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ABSTRAKT

Predkladana diplomova prace se zabyva problémem wyskgzidui specifického
antropogenniho zi&téni ve zdrojich pitné vody, sicthzem na moznosti odstkam téchto
latek kEhem Udpravy vody na vodu pithou. Pozornost byla &anma na dva estrogenni
hormony — estradiol a ethinylestradiol. V laborafor méfitku byla testovana dinnost
koagulace, adsorpce na aktivni uhli a ozonaieelminaci studovanych kontaminant
Z unele zneisténé vody.

ABSTRACT

Submitted master's thesis is dealing with the leralof occurrence of residues of specific
anthropogenic pollution of drinking water sourcegh accent on possibilities of elimination
of these compounds during drinking water treatmditere was pay attention to two
estrogenic hormones — estradiol and ethinylesttadio laboratory scale there was tested
efficiency of coagulation, activated carbon adsorpand ozonation in elimination of studied
compounds from artificially contaminated water.
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1 UVOD

Veskery Zivot na Zemi je vdzan na vodu. Voda jeine zastoupenou latkou uvhbunsk
(a to jak z hlediska hmotnosti, tak i z hledisk&tpamolekul) a v organismu pini celdgadu
nezastupitelnych funkci. Je rozpatem, transportnim médiem, tepelnym W
i chemickym aktivatorem. Vodu je nezbytné neustddphovat, nebé nekteré zakladni
Zivotni pochody (u Zivéichi je to dychéni a vyssovani) vedou K jejimu vybovani z ¢la.

U c¢loveka trva vyngna vodniho mnoZstvi rovnajici se vaze celého jélmoasi 4 tydny [1].
Protozeclovék je nucen vodu ifjimat kazdy den po cely 8y Zivot, jsou na jeji kvalitu
kladeny velké naroky. Pitna voda musi mit vyhovujpcganoleptické vlastnosti, nesmi
obsahovat patogenni organismy, ani chemické lavkkqzujici zdravi [2].

Neustalé pokroky, jichz je dosahovano v instruralerit analytické chemii, umdaji
sledovat stale nizsi a nizSi koncentrace latekvdinich ekosystémech a dokonce i v pitné
vodk tak byla odhalenaffiomnosttady slodenin, které diky své velmi nizké koncentraci (na
drovni ng-1) byly diive nezjistitelné a které vzhledem ke svym vlagerosvzbuzuji obavy
Z moznych nezadoucichc¢iaka na zivotni prosedi a lidské zdravi. Pokud budou tyto
negativni dinky prokdzany, lze @ekavat legislativni omezeni vyskytu danych latgsitae
vodé. Tento krok by vyvolal nutnost najit technologickgoces schopny dané latky z vody
acinné odstranit. V sotasné dob je v souvislosti s touto problematikou sdadtna velka
pozornost na hormony &lea.

Predkladana prace se z&mje na dva estrogenni hormony estradiol a ethitngdml.
Cilem prace je na zakladinformaci dostupnych z literatury vypracovat keri reSersi
tykajici se vyskytu &hto latek ve vodnim ekosystému a mozZnosti jejidstragni na
Upravnach vody (UV) a ziskané poznatky o moznostestragni experimentakd oveit.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Pozadavky na jakost pitné vody

Pitna voda musi byt zdravétnezavadna. Za zdravétnezavadnou se @eské republice
povaZuje voda, jejiz jakost vyhovuje pozadawk Vyhlasky ¢. 252/2004 Sb. [2]. Tato
vyhlaska stanovuje ukazatele jakosti, které je mutmpitnych vod stanovovat, a jejich limitni
hodnoty.

Ukazatele jakosti jsou ve vyhlaSce réeshy do 2 skupin—na mikrobiologické
a biologické a na fyzikalni, chemické a organoleh#i NejobsahlejSi (pod)skupinou jsou
chemické ukazatele. Mezi latky, jejichZ vyskyt j@itné vod omezen, pét organické latky
(nespecifické organické latkyfada pamyslovych chemikalii, pesticidy, polycyklické
aromatické uhlovodiky, benzo[a]pyren a mikrocydtR)}, anorganické ionty (nd&pamonné
kationty, dusinany, dusitany, siranyjada kowt a polokow (nag. kadmium, olovo, rit)

a latky vnesené do vody fip jeji upraw (Zelezo, hlinik) nebo i ni vzniklé

(trihalogenmethany).  Mikrobiologické a biologické kazatele omezuji  vyskyt
mikroorganisnd a parazii, které by mohly ohrozit lidské zdravi (rfapenterokoky,
Escherichia coli koliformni bakterie). Fyzikalni ukazatele zahinlgonduktivitu a pH,

organoleptické ukazatele barvu, pach at’chu

VyhlaSka rozeznava dva typy limitnich hodnot, eesmezni hodnoty (MH) a nejvyssi
mezni hodnoty (NMH). Zatimco fekroteni MH nepedstavuje akutni zdravotni riziko
a nevylkuje pouziti vody jako pitné, urekraceni NMH je tomu naopak.

2.2 Estrogenni hormony

Estrogeny jsou Zenské (sa&ifi pohlavni hormony. Stimuluji vyvoj primarnich
i sekundéarnich Zenskych (saiich) pohlavnich znak a v dosplosti reguluji menstrusni
(estrélni) cyklus [3]. Estrogeny se vazi na estnogé receptory lokalizované v cytoplazm
VyuZivaji @i tom fenolickou strukturu, kterd je s&asti jejich molekuly a ktera je pro
navazani nezbytna [4]. Primarnim mechanismem jgpicdobeni je syntéza enzymmebo
jinych bilkovin po tzv. genové aktivaci. Estrogersg tvdi v tele Zen (pevazri ve
vajeinicich) i v €le muZi (nadledviny) [5] biotransformaci cholesterolu ejst jako on maji
steroidni strukturu (jsou derivaty cyklopentanpehtojenanthrenu [6]) [3]. Struktura
cyklopentanperhydrofenanthrenu, cholesterolu agsti se steroidni strukturou je uvedena
na Obr. 1.

RozliSujeme frodni estrogeny, syntetické derivatyirpdnich estrogen syntetické
estrogeny [3], xenoestrogeny a fytoestrogeny [7iiroBni estrogeny jsou estrogeny
vyprodukované véle organisni. Pati mezi r& estron (E1 [7]), estradiol (E2 [7]) a estriol (E3
[7]D [3]. U Zen v reprodusnim wku ma nej¥étSi vyznam estradiol, u Zen po menopauze je
dominantni estron [7]. ProtoZ&imdni estrogeny se v organismu rychle odbourakgia pro
medicinské ely syntetizovanadada jejich stabilgjSich derivai, jako nap. estradiol-valerat,
170-ethinylestradiol (EE2 [7]) a mestranol. Poslediijrhenované skupiny estrogefpsou
latky nesteroidni struktury [3, 7]. Syntetické eg&ny maji okrajové vyuziti v medigin
(nap. fosfetrol) [3], xenoestrogeny zahrnuji Siroké ldpegm primyslovych chemikalii
(alkylfenoly, halogenované bifenyly, bisfenol A, DDftalaty a dalSi) a fytoestrogeny seitvo
uvnitt rostlinnych &l (nap. kumestrol a genistein) [7].



R, R, R, R,

H = ) H estron

H OH H H estradiol

H OH H OH estriol

H  OOC-Bu H H  estradiol-valerat
H OH —C=—CH H ethinylestradiol
Me OH —C=CH H mestranol

Obr. 1: Vzorec cyklopentanperhydrofenanthrenu (irahdevo) [3], cholesterolu (natte
vpravo) a obecny vzorec estrogese steroidni strukturou (dole) [3, 7]

2.3 Vybrané estrogenni hormony — estradiol a ethinylesadiol

2.3.1 Struktura a fyzikaln é-chemické vlastnosti
Tab. 1 a 2 podavajirehled fyzikalg-chemickych vlastnosti E2 a EE2, mezi které&ipat

* molarni hmotnost M,

» teplota tani,

* teplota varu,

« tlak nasycenych par,

 Henryho konstanta H. Henryho konstantaje vhodnou veliinou pro vyjadeni
rozpustnosti plya v kapalinach (ve vag [8],

» kysela disoci&ni konstantaK;: Na hodnat K, zavisi, zda se sléanina bude vyskytovat
v neutralni nebo iontové form Chovani &hto forem je odliSné. Hodnoti, jsou
vyjadrovany ve formd zaporného dekadického logaritmikid7],

» rozdélovaci koeficient oktanol-vodaKow: Lze z r¢j usuzovat na polaritu sldaniny
a tedy i na jeji rozpustnost ve wodHodnoty Koy se uvadji ve formg dekadického
logaritmu.Cim je logKow mensi, tim je latka pol&j$i. U silns polarnich latek nabyvéa
log Kow z&pornych hodnot [7],

* rozpustnost ve vod,

* rozpustnost v organickych rozpoustdlech.

Fyzikalné-chemické vlastnosti E2 a EE2 jsou podobné¢ Gloweniny maji relativa
vysokou molarni hmotnost, nizky tlak nasycenych fjaou malo &kavé) a jsou malo
rozpustné ve vad



Tab. 1: Struktura a fyzikaéchemické viastnosti estradiolu

Zdroj
Zkratka E2 (9]
Trivialni nazev estradiol, Bfestradiol [9]
CASislo 50-28-2 [9]
CH;  OH
Strukturni vzorec [9]
HO
Sumarni vzorec H240; (9]
Charakteristika bila az Zluta krystalicka latka hépachu [10]
M (g-mol%) 272,391 [9]
175-178,0 [9]
Teplota tani (°C) 178-179 [11]
223 [12]
Teplota varu (°¢ pii teplo® varu se rozklada [10]
Tlak nasycenych par (Pa) 1,68°10 [13]
H (Pa-ni-mol™) 3,69-1CF [13]
pPKa (-) 10,4 [14]
logKow (-) 4,01 [15]
13 [13]
R tnost Tt
ozpustnost ve vaédmg- ) 36 (16]
aceton, chloroform, 1,4-dioxan, diethylethey,

Dobra rozpustnost

ethanol

[11]
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Tab. 2: Struktura a fyzikaéhchemické vlastnosti ethinylestradiolu

Zdroj
Zkratka EE2 [9]
Trivialni nazev ethinylestradiol, fifethinylestradiol [9]
CAS islo 57-63-6 [9]
CH,; OH
3 éCH
Strukturni vzorec [9]
HO
Sumarni vzorec $6H240; (]
Charakteristika bily az kréme&wbily prasek bez zapachu [10]
M (g- mot%) 296,413 [9]
Teplota tani (°C) 182-183,0 9]
182-184 [11]
Teplota varu {C) - -
Tlak nasycenych par (Pa) 3,5510 [13]
\/
H (Pa-ni-molY) 3,710 L7]
8,04-10 [13]
PKa (=) 10,4 [14]
3,67 [15]
logKow (—
ogKow (-) 42 7]
4,8 [13]
Rozpustnost ve vaédmg- ') 11,3 [16]
18,6 [7]
Dobra rozpustnost - -

2.3.2 VIliv na zdravi ¢lovéka a na Zivotni prostedi

VSechny hormony exogennihaiyodu, jak syntetické, takiodni, mohou naruSovat
hormonalni (endokrinni) systénglovéka a Ziv@ichid, a to jiZz ve velmi malych
koncentracich [17]. Endokrinni systém je if®o Zlazami svnihi sekreci a jimi
produkovanymi hormonyRidi a ovliviuje periferni tkad afadu funkci organismu, jako je
metabolismus, tust, reprodukce a podobr3]. Exogenni latky, které maji schopnost ho
naruSovat, ozriajeme jako endokrinni disruptory [18].

E2 je z pirodnich estrogahnej&inngjSi [4]. EE2 je ve srovnani s nim té&hdvojnasobs
acinny (190 % dinnosti E2) [7].
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2.3.2.1 Vliv na zdraviéloveka

O sloweniny jsou klasifikovany jako lidsky karcinogen @& skupina 1) [19] a mohou
mit teratogenni dinky. Rovrez zvysuji riziko abnormalni krevni srazlivosti, kdemize
zpasobit infarkt myokardu, mozkovou mrtvici, plicni eolii nebo trombdzu hlubokych
Zil [5].

E2 zpisobuje u Zen poruchy mensténého cyklu [10], zvySuje riziko karcinomu
endometria a podleckterych klinickych studii i karcinomu miéé Zlazy a jater [4]. U muz
vede expozice E2 k disfunkcim reprodoko systému (drobna ztrata libida, problémy
s erekci, inhibice spermatogeneze, ktet@ervést az k neplodnosti, zakwani sekundarnich
pohlavnich znak) a krozvoji onemoami zvaného gynekomastie &seni pré
u mu [5]) [10].

PrestoZe fi oralni expozici E2 nebo EE2 z pitné vody je #meSkeré jejich mnoZstvi
vstiebano, jejich biodostupnost je usfedku metabolizace vyrazmizsi. Napiklad u Iéku
Estraderm TTS 100, ktery je a@n k hormonalni substitni 1&bé a pouziva se ve formn
transdermalnich naplasti [20], byla zjisa oralni biodostupnost E2 mensi nez 1 % @Easdo
rozpadu 1 hod) [7]. Orélni biodostupnost EE2 seypaje mezi 40 az 45 % [21].

Biotransformace E2 Z@a jiz ve sliznici tenkého igva. Zde je E2 metabolizovan na
estron. Estron se krvi dostdvd do jater a konjugsijeyselinou sirovou za vzniku
estron-3-sulfatu. Estron-3-sulfat je nejvyznasim cirkulujicim estrogenem v lidskéréld,
neni vSak vzhledem k slabé vé&zba estrogenové receptory fyziologicky aktivni. @eh
metabolizace probiha taktéz v jatrech a to naadsHitéla je E2 vyl&kovan zejména nig, ale
také stolici. PRevladajici vymdSovanou formou jsou glukoronidové nebo sulfatove
konjugaty [4] estriolu [22]. DalSi vyliované formy zahrnuji konjugovany (rasn
s glukoronovou kyselinou nebo kyselinou sirovou)ee@stron a malé mnozstvi néminého
E2 [4].

EE2 je metabolizovan ve sliznici tenkéhdest a v jatrech rowi na glukoronidové
a sulfatové konjugaty. Az 60 % jeho metahiotie vylwuje mai, priblizné 30 % stolici [21].

2.3.2.2 Vliv na Zivotni prostedi

Negativni vliv E2 a EE2 na Zivotni préstli byl pozorovan ve vodnim ekosystému. Jiz
koncentrace 1 ng*l[15] téchto slo@enin zmisobuji feminizaci rybich saric Télo sama&
zatne produkovat vitelogenin (VTG), bilkovinu vyskyiitijse za normalnich podminek&let
rybich samiek v dolg dozravani oocyt a v jejich varlatech se &aou tvait vajicka [23].

U sama jeletka velkohlavého Rimephales promelag4]) vystavenych EE2 v koncentraci
4 ng-1* byl zjistn abnormalni vyvoj reproddkiho systému [25].

2.3.3 Cesty vstupu do zivotniho prostedi

Cesty vstupu E2 a EE2 do Zivotniho pfedt zahrnuji vypoudhi neistenych
I vyc¢isténych odpadnich vod do recipientu [22, 26—29] adpleebo vsakovani zigy, na niz
byl aplikovancistirensky kal [30] nebo zkéci hriij [31] nebo na niZ se chova dobytek nebo
korg [7]. Nasledujici d¥ kapitoly popisuji zdrojegthto latek.
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2.3.3.1 P#irozena tvorba v lidskénvéle a v Ple zvicat

E2 se pirozers vyskytuje v lidském dle a v tle zvirat. Zeny ho denh vyprodukuji
35-500pug v zavislosti na fazi menstré&@ho cyklu (v €hotenstvi je toto mnoZstvi j&st
Vétsi), muzi 41-99g. Z €la je E2 vyl®ovan v konjugované nebo nezminé forme [7].
V Tab. 3 je uvedenighled typickych koncentraci E2 v lidske ¢nho

Tab. 3: Typické koncentrace E2 v lidsk&e'mfy]

Populace Koncentrace E2 v m‘xb(ug{- dh)
min—max ptimer
muzi (20-50 let) 0-6,3 15
Zeny ve folikularni f4zi menstraaiho cyklu 614 8
t¢hotné Zeny 1 tydenied porodem 380-630 520
Zeny po menopauze 0-1,4 0,3

2.3.3.2 Lédiva

Estrogenové ifipravky obsahujici synteticky vyrobeny E2 se poagiyi hormonalni
substiténi 1&be priznaki klimakteria (navaly horka, rai poceni, Uzkostné stavy),
k prevenci poruch spjatych s nedostatkem estiiogerpostmenopauzalnich Zen (atroficka
vaginitida — zeslabovani a vysychani vaginy, osiemya —idnuti kosti, aterosklerdza —
zuzovani tepen depozity tukovych latek), &k Zenského hypogonadismu (nedostafe
vyvoj vajeiniki), poruch menstruace s abnormalnim krvacenindlahg, nekterych tym
rakoviny prsu a k k¢ rakoviny prostaty. Léiva se podavaji ve fortntablet, injeknich
roztoki, transdermalnich naplasti, podkoznich impldntéto vaginalnich kréan5].

EE2 se neépstji pouziva jako sothst peroralnich antikoncépich gipravki, v nichz se
kombinuje spolu s gestageny [5]. Jeho emise jsou swavnani s E2 (rozenym
i syntetickym) obvykle vice jak desetindsébmensi [29].

2.3.4 Osud v zivotnim prostedi

Ze zdrofi vstupu se E2 a EE2 dostavaji do vodnihoudnfho ekosystému. Zc¢hto
ekosysténm jsou odstraovany adsorpci a abiotickou nebo biotickou degradac

2.3.4.1 Vodni ekosystém

E2 a EE2 jsou hydrofobni a maji nizky tlak nasycenpar (viz kapitolu 2.3.1). Tyto
jejich vlastnosti jim ve vodnim prdsidi umo#uji adsorpci na pevnéastice, organickou
hmotu (huminové kyseliny) a sedimenty [13]. Laakt[32] znefili adsor@ni izotermu &chto
slowenin pro sediment a popsali ji Freundlichovou rovrfryswtleni rovnice viz kapitolu
2.3.8.3). Parametry linearizované rovnice uvadi. Bab

Tab. 4: Parametry Freundlichovy rovnice adsampizotermy E2 a EE2 pro sediment

Latka| 1/n | logK
E2 | 0,67] 1,56
EE2 | 0,83 1,72
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Uvedené hodnoty a déd zdokumentovanaippomnost &chto latek v povrchové a podzemni
vodé ukazuji, Ze adsorpci podlehne pouZest z celkového mnozstvi. DalSi studie pro lepSi
pochopeni adsopiho chovanidchto latek jsou nezbytné [22].

Oke sloweniny podléhaji ve vodnim praeti biodegradaci. Pro E2 byl zf&t polatas
biodegradaniho rozpadu 3 az 27 dni, pro EE2 pak 46 dni [33].

V pitné vod obsahujici 0,94 ng*l E2 bylo po 10 dnech zaznamenano sniZeni jeho
koncentrace o 39 % [11].

2.3.4.2 Pudni ekosystém

Degradace E2 a EE2 wge byla zkoumana v laboratornich podminkach. Dané
sloweniny se liSily jednak rychlosti rozpadu, jednakgemechanismem. E2 se rozkladal
vyrazre rychleji. Zatimco jeho pol@as rozpadu vimé o teplot 30 °C byl menSi nez 0,5 dne,
polocas rozpadu EE2 viplé o téZe teplat byl 3 dny (v idé o teplot 4 °C to bylo 7,7 dne).
Mechanismem rozpadu E2 byla abioticki&mena na estron, mechanismem rozpadu EE2
biodegradani proces [34, 35].

2.3.5 Metody analytického stanoveni ve vodnim progedi

Metody pouzitelné pro stanoveni E2 a EE2 ve vodphostedi musi sgiovat dva
z&kladni pedpoklady. Musi byt dostates specifické na to, aby byly schopné rozeznat analyt
ve slozité matrici, a musi byt dosténe citlivé na to, aby tento analyt byly schopny staho
ve velmi nizkych koncentracich. Cela analyza sadsklz gkolika kroki. Témito kroky jsou
odker vzorku, extrakce analytze vzorku, odstrami rusSivych slozek z extraktu a analyticka
koncovka [7].

2.3.5.1 Odker vzorku

Vzorkovani je prvnim a rozhodujicim krokem analy@hyby vzniklé pi vzorkovani jiz
nelze napravit [7]. Vzorkovani vod seCeské republic&idi normouCSN EN I1SO 5667
(757051) — Jakost vod. Oglvzorki.

2.3.5.2 Extrakce analyfz ze vzorku

Pokud se analyty ve vzorku vyskytuji v nizké koricaci, je teba provést jejich
zakoncentrovani, abychom se dostali nad deielimit, popiipact zvysili spolehlivost
stanoveni. Zakoncentrovani Ize dosdhnout e&iiaki metodami. Mezi dalSitdtody pouZziti
extrakknich metod pdt omezeni nezadoucich interakci matrice i@vedeni analyt
z vodného prostedi do rozpousgtla vhodného pro analyzu [36].

Pro extrakci analyitz vodnych vzori Ize vyuzit extrakci do kapalné (extrakce kapalina-
-kapalina, liquid-liquid extraction, LLE) nebo deynmé faze. Principem LLE je zachyceni
analyti ve vhodném rozpouitle. Pro E2 a EE2 jsou to dichlormethan (DCM), mexa
a aceton [37].

Principem extrakce do tuhé faze je zachyceni &naly pevném sorbentu. Sorbenize
byt umistn v extraknich kolonkach nebo v extré&kich discich (extrakce na tuhou fazi, solid
phase extraction, SPE), mohou jim byt potazenanaldknikroextrakce na tuhou fazi, solid
phase microextraction, SPME) nebo magnetickd midkad(stir bar sorptive extraction,
SBSE). Pro extrakci E2 a EE2 se vyuZivaji nasledbjpy sorbent:
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Extrak ¢ni kolonky

 HLB (hydrofilné-lipofiln¢ vyvazeny sorbent, hydrophilic lipophilic balancedrbent)
[38—40],

» (18 (silikagel s navazanymi oktadecylovyiegzci) [41, 42],

» C18 EC (endkapovany silikagel s navazanymi oktadegyni retzci) [43],

» zestovany poly(styren-divinylbenzen) [43],

* polydivinylbenzen [43].

Extrak ¢ni disky Magneticka michadélka
» SDB (styren-divinylbenzen) [44], * PDMS (polydimethylsiloxan) [46].
+ (18 [45].

Mezi rozpou&tdla vhodna k eluci E2 a EE2 ze sorliepa#i methanol (MeOH) [45], jeho
smés s vodou [44], s methyerc-butyletherem (MTBE) [38], s acetonitrilem (ACN)4p
nebo s diethyletherem [40], ACN [42] nebo jehogsm vodou [43], aceton [45], ethylacetat
[39] a DCM [41]. V Tab.5 a6 je uveden podrobnypisokonkrétniho fikladu extrakce
s vyuzitim kolonek HLB a extr&kich diski C18.

Tab. 5: Extrakce E2 a EE2 s vyuzitim kolonek HBB]

Typ vody podzemni

vytok z praséi laguny
Analyty E1, E2, EE2, E3
Objem vzorku (ml) 500
Uprava vzorku fed extrakci -

3 ml MTBE
Kondicionace 3 ml MeOH

3 ml destilované vody

Priblizna rychlost prosavani vzorku (ml-rifin| 3

3 ml 40% MeOH

Odstrarni koextraki 3 ml destilované vody

2 ml snesi 10% MeOH-2% NROH
Doba prosavani vzduchem (hod) 1
Eluce 6 ml 10% MeOH v MTBE
Zakoncentrovani/odpani do sucha N40 °C

Tab. 6: Extrakce E2 a EE2 s vyuZzitim extrdkh disk C18, [45]

Typ vody voda z usftieky
Analyty El, 1%-estradiol, E2, EE2
Objem vzorku (ml) 2 000

Gprava pH na 7 za pouziti HCI nebo NaQOH

Uprava vzorku fed extrakci v koncentraci 1 mol- dit

20 ml acetonu
Kondicionace 20 ml MeOH
2x 10 ml ultr&isté vody
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Tab. 6: Extrakce E2 a EE2 s vyuZzitim extrdkh disk C18, [45] — pokr@ovani

Priblizna rychlost prosavani vzorku (ml-rifin| —
Odstrarni koextraki —
Doba prosavani vzduchem (hod) nejherb
Eluce 5 ml acetonu
15 ml MeOH
Zakoncentrovani/odpani do sucha rotai vakuova odparka

2.3.5.3 Odstrareni rusivych slozek z extraktu

.7 .

nestane, jeréba do analyzy Zadit Cistici krok (clean-up). Pro analyzu E2 a EE2 bykoj
Cistici metoda publikovana SPE. Extrakt byl prosapées silikagel (Si) a nasledmres
silikagel s navdzanymi aminopropylovymi skupinadH@) [45] nebo pouzeips NH2 [41].

2.3.5.4 Analyticka koncovka

NejcasgjSi analytickou koncovkou ip analyze environmentalnich matric jsou
vysokolinna kapalinova (high performance liquid chromaépdry, HPLC) a plynova
chromatografie (gas chromatography, GC). V obdipguech je k detekci velméasto
vyuzivdno hmotnostniho detektoru (mass spectromeéisy [7].

VysokoWinna kapalinova chromatografie
Pro analyzu E2 a EE2 se v kapalinové chromatogvgfizivA systému s obracenymi
fazemi. Byly pouzity nasledujici polarni mobilnzé&

* smeEs ACN s vodou v nicim se objemovém pafmu (gradientova eluce) [42, 43],

* smes ACN s vodou v konstantnim objemovem goun(isokraticka eluce) 55:45 [40],

e smes 10% vodného roztoku amoniaku a ACN v konstantrdbjemovém porru
60:40 [47]

a nasledujici nepolarni stacionarni faze:

» (C18[40, 42, 43],
» (8 (silikagel s navazanym oktylovyirattzcem) [47].

K detekci byl vyuzit MS [42], tandemovy hmotnost(V1S-MS) [43] a UV-VIS [40, 42, 47]
detektor. V Tab. 7 je uveden podrobny popis komkhet gikladu metody HPLC-UV-VIS.

Jak jiz bylo napsano, pro analyzu environmentélnizorki je vyhodné pouziti MS. iP
pouZziti elektrospreje (electrospray ionization, JE&ibo chemické ionizace za atmosférického
tlaku (atmospheric pressure chemical ionizationCBAHako iontového zdroje pro ionizaci
steroidi se ovSem dosahuje relatévnizkych ionizé&nich &innosti, a proto je vdkterych
piipadech nutno vyuzit derivatigzho cinidla, které dinnost zvySi. Volb&inidla zavisi na
typu iontového zdroje a jeho modu. Pro ESI v kladméddu (ESI+) seifpravuji  kvarterni
amoniové nebo pyridiniové soli nebo se do analgiwadi aminoskupiny, pro ESI v zaporném
modu (ESI-) se do analytu zawgidsulfonové nebo karboxylové skupiny, které snadno
deprotonuji. Pro APCI+ se vyuZiva acetylace OH skugiitomnych v molekule steroidu
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a pro APCI- se do analytu zawidpentafluorbenzylové skupiny [152]. VyuZiti teckn
pracujicich v zaporném modu je zviastyhodné, nebd dostaténé stabilni zaporné ionty
tvofi pouze omezeny et analyti. Tyto techniky jsou tedy vysoce selektivni a dtkynu
dosahuji nizkych detékich limita [48]. V Tab. 8 je uveden podrobny popis konkrébnih
piikladu MS-MS detekce s iontovym zdrojem pracujigiz@éporném maodu.

Tab. 7: Analyza E2 a EE2 metodou HPLC-UV-VIS, [40]

Typ vody v,odiel z nadrze
ficni voda
Analyty E2, EE2, E1, diethylstilbestrol (DES)
e smés ACN s vodou s konstantnim objemovym
Mobilni faze y )
pomérem 55:45
Pritok mobilni faze (ml- mit) 0,5
Kolona SunFire C18, 3,0 x 150 mm, 3y& (Waters)
Teplota kolony (°C) 30
Objem nagikovaného vzorkuy() 50
A (nm) 205 a 220

Tab. 8: Vyuziti MS-MS /panalyze E2 a EE2, [43]

ficni voda — zdroj pro Upravnu vody
Typ vody voda odebrana na UV v mistystupu
z jednotlivych Upravarenskych technologii

E1l, estron-3-sulfat, E2, estradiol-17-glukoronid,

Analyty estradiol-17-acetét, EE2, E3, DES
lontovy zdroj ESI-
Teplota zdroje (°C) 150
Napeti na kapilde (kV) 3
ZmlZovaci plyn N
Pritok zmlZovaciho plynu (I-hot) 60
Susici plyn N
Pritok susiciho plynu (I- hot) 550
Teplota suSiciho plynu (°C) 350
Analyzator trojity kvadrupol
Napsti na vstupu do analyzatoru (V) 50
Kolizni plyn Ar
Tlak kolizniho plynu (Pa) 0,249
Kolizni energie (V) E2: 45

EE2: 40
Skenovaci mod SRM (selected reaction monitoring)
Kvantifikaéni SRM grechod (m/z) E2: 271> 145

EE2: 295— 145

el L. E2: 271— 183

Kvalifika¢ni SRM gechod (m/z) EE2- 205, 159
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Plynové chromatografie

Smes separovana plynovou chromatografii musi byt wpém stavu, coZz ve svém
dusledku znamena, Ze tato technika je vhodna zejmtékavé nebo polekavé analyty. Lze
ji pouzit i pro netkave latky, je vSakieéba u nich fed nastkem do chromatografu provést
derivatizaci, ktera zvysi jejich¢kavost [7]. ZvySeni &avosti Ize dosahnout nédhradou
odSepitelného vodiku v polarnich skupinach (hydroxylotiéolova nebo amino skupina) za
silylovou (univerzalni a nejoblibé&jsi je trimethylsilylova) [49] nebo acylovou skupifis0].
E2 a EE2 obsahuji ve své molekule: dwdroxylové skupiny, které snizuji jejichkavost.
Pro jejich derivatizaci Ize vyuZzit nasledujéaiidla:

* silylace N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoracetamid (BSTFA) obsajici 1%
trimethylchlorsilanu (TMCS) (katalyzator) [39], N-methylN-
(trimethylsilyl)trifluoracetamid (MSTFA) [45]N-trimethylsilylimidazol (TMSI) — pouzit
v kombinaci s pentafluorbenzyloromidem (PFBBr) pro sowasné zavedeni
pentafluorbenzylové skupiny [51],

» acylace anhydrid octové kyseliny [46].

Strukturacinidel a jejich reakce s analytem jsou zachycen@ha 2.

Hs 0

c

\ A CHs

/S N F3c4/< |CH3 H3c—:Si—CH3 O\\C_C//O
/ N——Si—CH;, N / \

4< cl:H3 (l:H3 &Z HaC CHs

o—s|—CH3

BSTFA o MSTFA TMSI anhydrid octové kyseliny
3

CHg CHj

Silylace  analyt—OH —+ H3C——Si—X — analyt—O0—Si—CH3z + HX

CH3 CH3
Pro BSTFA Pro MSTFA Pro TMSI
X = F3C—C,3:N—Si(CH3)3 FaC— (,:—N Si(CH3)s < >
o) HyC—N
\\c—c// O
/N

HsC CHj

Acylace  analyt—OH —————»  analyt—O—C——CHj

Obr. 2: Derivatizani cinidla pro GC a jejich reakce s analytem, upraveualle [49, 50, 52]
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Po derivatizaci Ize E2 a EE2 stanovit na kolor@ahirre polarni stacionarni fazi:

* 5% difenyl — 95% dimethylpolysiloxan: HP-5MS (AgieTechnologies, JW Scientific)
[44, 51], HP-5 (Agilent Technologies, JW Sciendif[89], XTI-5 (Restek) [37], SPB-5

(Supelco) [53],

* 5% difenyl — 95% dimethylpolysilarylen: DB-5MS (Agnht Technologies) [46, 54].

Jako detektor Ize vyuzit MS [37, 39, 44, 51], MS-M8] nebo plamenavionizaini detektor
(flame ionization detector, FID) [53]. V Tab. 9 jeveden podrobny popis konkrétniho
piikladu analyzy E2 a EE2 metodou GC-FID.

U MS se pro E2 a EE2 vyuZziva jako iontového zdmlgktronové ionizace (elektron
ionization, EI) [39, 45, 46] a chemické ionizaceaporném maédu (CI-) [44, 51]. Vyhodou
Cl- je jeji vysoka selektivita, je vSak nutna datizace analyt [44]. Jako derivatizai
¢inidlo Ize pouzit pentafluorbenzoylchlorid [44]bwe 5% roztok PFBBr v acetonu (pouzit
v kombinaci s TMSpro sogasné zavedeni trimethylsilylové skupiny) [51].

Tab. 9: Analyza E2 a EE2 metodou GC-FID, [53]

Typ vody povrchova
E2, 2,4-dichlorfenol, 4-propylfenol, #rc-butylfenol, 4-
Analyty heptylfenol,  4-oktylfenol,  methyl-4-hydroxybenzo

pentachlorfenol, irgasan, bisfenol A

Derivatizace analyt

zavedeni ethoxykarbonylové skupiny

Nosny plyn

He

Pritok nosného plynu (ml- mif)

1

Mod nastiku

bezdlicovy, s naslednym otéenim ventilu dlice po
1 min

Kolona

SPB-5, 30 m x 0,25 mm, 0,26 (Supelco)

Teplotni program

60 °C, drzeno po dobu 0 min

rychlosti 8 °C-mift na 170 °C, drzeno po dobu 0 min

rychlosti 12 °C-mit na 270°C, drZeno po dok
12,95 min

u

Celkovéa doba programu (min) 35
Teplota injektoru (°C) 250
Teplota detektoru (°C) 280
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2.3.6 Kontaminace vodnich ekosystétin

2.3.6.1 Stav ve s&té

Tab. 10 shrnuje vyskyt E2 a EE2 ve vodnim premiit Tab. 11-14 podavaji podrasi
informace o pitomnosti danych slaenin v jednotlivych typech vod (od #gténé odpadni az
po pitnou).

Tab. 10: Shrnuti vyskytu E2 a EE2 v Zivotnim pgealta v pitné vag
[11, 13, 15, 22,26-29, 55-57]

. c(ng-1")
Matrice = EE2
vycisténa odpadni voda 0,3-64 0,759-42
povrchova a podzemni voda 0,11-66 0,04-27,4
voda vyuZivana pro Upravu na vodu pitnou  ND (0,852 ND (0,55)
pitna voda 0,94-2,3 0,5-<1

c. koncentrace, ND: pod det@km limitem
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Tab. 11: Vyskyt E2 a EE2 vedi8tené odpadni vod

Lokalita Kdy L n>LOD c(ng:1) Median | 2y,
E2 | EE2 | E2| EE2 E2 EE2 E2 EE2
Cistirny OV, ltalie 10/99-03/00 30 30 =+ — 0,44-3,3 DN,7 1,0 0,45 [22]
Cistirny OV, Némecko 11/97 16 16 8 9 ND (1)-3 ND (1)-15 <01 1 6][2
¢istirny OV, NEmecko 05-10/00 16 16 - - <0,15-5p <0,1-8, 04 ,7 0 [22]
Cistirny OV, Nizozemi 10/97, 12/97 6 6 T+ - <0,1-50 <0,2-7,5 ND ND [22]
sistima OV (3 500 lidi), Sveédsko | X Z"efg:g' swdie | _ | _ | U] L 11 45 - - | 7
Cistirny OV, Velka Britanie 05/95-01/96 21 21 - — 7-248 ND-7 6,9 ND [22]
¢istirny OV, Kanada 11/97 10 10 8 9 ND (1)-64 NP2 6 9 [26]
Cistirny OV, USA 05/97, 10/97 5 5 — — 0,477-3,66 NE59 0,9 0,248 [22]
07/98-03/99, léto 27 27 — — 3,2-55 — 14 -
Cistirny OV, Japonsko 07/98-03/99, podzim 27 27 . — ND-43 — 13 - [22]
07/98-03/99, zima 27 27 . — 0,3-30 — 14 .
¢istirny OV, Jeju Island a provincie rok zveejreéni studie
South Jeolla, Jizni Korea 2007 ! ! 0 1 <01 13 B B [28]
¢istirna OV Nei-Hu, Taipei, Tchaj-war 07-11 2004 10 10 8 10 4,50-44,5 2,25-37,9 17,8 17]1 [2

c¢: koncentrace, LOD: mez detekce (limit of detectionpccet vzorki, OV: odpadni voda
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Tab. 12: Vyskyt E2 a EE2 v povrchovych a podzenwtidhch

l .7
Lokalita Kdy L n>LOD c(ng-T) Median | 7 iro;
E2 | EE2| E2 E2 E2 EH2
piitoky jezera Maggiore, ltalie 02—-04 2006 — + — (01)-0,9 - [55]
feka Tibera, Italie rok zwejnéni studie 2000 - - - 0,11 + - [22]
i Zni (IStE <
11 lokalit potfeznich vod a ustek do mde, |\ coieni studie 1099 | | —| - <0,3-55 <o, | 122
Nizozemi 1
povrch,ova voda,,N|zozem| _ rok zverejréni studie 2007 ——F——— 10 — [15]
povrchova voda, Vlamsko, Belgie - — — 2,3 -
reky, Néemecko rok zviejréni studie 2001 - - - 0,15-3,6 0,3 042][2
ustiteky Acushnet do niské zatoky 17. 8. 2003 - - - 0,56 - T [56]
Buzzards Bay, Massachusetts, USA 5.9.2003 - — — 0,83 - T
reka Lamire, Wyoming, USA 08 2007 T — - 11,7 — —[57]
krasové vodonosné vrstvy, severozapa e .
Arkansasu. USA rok zverejréni studie 2001 o - - 6-66 - | [22]
. Y N ~ ~ - o ~
109 hlavnictiek, Japonsko Ietq rok zveejréni studie LOD-27 Zc,l 22]
podzim 2001 - — — < LOD-24 18] -
teka Dan-Shui River, Taipei, Tchaj-wan 06-09 2004 10 10| AC 1,40-33,9 7¥A5 | 14,1 [29]

a: maximalni koncentrace, b: vysokd kontaminadsalpena aplikaci dbeZiho a dobyiho hnoje nafdu, c: aritmeticky pimér, d: vypou&kni
nevyisteny odpadnich vod z doméacnosti a z chovu dobytka

Tab. 13: Vyskyt E2 a EE2 ve vod/uzivané k Uprawna vodu pitnou

Tchaj-wan

> . 1 -z
Lokalita Kdy n>LOD c(ng-T) Median | Zdroj
E2| EE2| E2| EE2 E2 2 EHR2
feka Sian Dian Chang-Hsing UV, Taipei, rok zve;grge;l studie 3 3 3 ND (0,8)-2,8% ND (0,55) 3 [29]

22



Tab. 14: Vyskyt E2 a EE2 v pitné vod

Kde Kdy n n>LOD c(ng-1 Median Zdrof
E2| EE2 | E2| EE2 E2 EE2 E2 EER
EU | rok zvéejneéni studie 2007| —| —| — 23| <1®| — — [15]
- rok zvéejreéni studie 2006| — - — — 2,1 0,6 - . [13]
— rok zvéejreni studie 1977 — — — - az0,94 + — T+ [11

a: maximalni koncentrace

2.3.6.2 Stav vCeské republice

V Ceské republice byla sledovantitpmnost E2 a EE2 po celé délce toku Vitavy [40]
a na uzemi ®sta Brna (Briinska pehradajeky Svratka a Svitava) [30]. Vysledkychto
studii jsou uvedeny v Tab. 15:

Tab. 15: Fitomnost E2 a EE2 ve VIia\Brnenské pehradk a viekach Svratce a Svitgv

[30, 40]
Hloubka n c(ng-1
Lokalita odkeru Kdy Zdroj
E2 | EE2| E2 EE2
(mm)
Brnenskajbehr{;lda, oblas,t , 725 | 3125
Sokol vyuzivana ke koupani
vytok Svrvatky z Branské 6.05 5.90
piehrady
Svratka, &sns prgd 8.88 9,90
soutokem se Svitavou
Brno | SVitava,vmistvstupudo | 50 | 11/07 01/08 nejmér 2 | 19,87| 25,00| 145
Obran
Svitava, ¢sr pred 25.20| 26.45
soutokem se Svratkou
spolenecek)i.pedCOV 64.03| 209,34
Modrice
spojenéeky zaCOV
. 7,75 | 8,20
Modftice
Vlitava, Jarov (nad vtokem Berounky, 3 kieg Prahou) <LOD
Vltava, Zbraslav <LOD
Berounka, vtok do Vitavy 4.6
LibuSsky potok, vtok do Vitavy 8,8
Lhotsky potok, vtok do Vitavy <LOD
Praha Slivensky potok, vtok do Vltavy 4,6 154
ZatiSsky potok, vtok do Vitavy <LOD
Kunraticky potok, pod Tomayerovou nemocnici <LOD
Kumaticky potok, vtok do Vitavy <LOD
Dalejsky potok, Hlub&epy 1,6
Vlitava, Vesldisky ostrov 3,8
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Tab. 15: Fitomnost E2 a EE2 ve VIiaBrnenské pehradk a viekach Svratce a Svitgv
[30, 40] — pokraovani

Vltava, upravena voda v Podolské vodarn 2,6
Boti¢, soutok s VItavou 6,5
Brusnice, pramen u klaStera sv. Markéty 2,6
Rokytka, pravotezni fitok Vitavy po proudu £ OV <LOD
Uhtinéves, filtrovany vytok OV do Dubeckého potoka a potomn 344.9
do Rokytky '
Rokytka, Kylevsky rybnik v Praze 3
Rokytka, vtok do Vitavy 1.8
vtok z kanalizace do central6DV, Cisdsky ostrov v Troji 466
centralniCOV, Cisasky ostrov v Troji, prvni vypusdo Vitavy 100
centralniCOV, Cisasky ostrov v Troji, druha vyptisio Vitavy 79
centralniCOV, Cisasky ostrov v Troji, iteti vypus do Vitavy 72,4
Séarecky potok, vtok do Vitavy <LOD

Dolni Chabry, filtrovany vytok £0V do Drahanského potoka a

potom do Vitavy 7.9
Dolni Chabry, nefiltrovany vytok €OV do Drahanského potoka a 511
potom do Vitavy '
Sedlec, filtrovany vytok £0V do Vltavy 291
Sedlec, nefiltrovany vytok €0V do Vitavy 283
Unéticky potok, vtok do Vitavy <LOD
Vltava, Roztoky (za centraldiOV) 1,3
Vitava, Kralupy (15 km za Prahou) 3,4
Zelivka, vtok surové vody 2,4
Zelivka, voda po Uprav 2,3
Karany, smisna voda po Uprév <LOD

2.3.7 Odstranéni pii ¢iSténi odpadnich vod
Mira odstraagni E2 a EE2 $ ciSteni odpadnich vod je pa¥mé vysoka (velkacast se
zachyti wistirenském kalu). Malé (ale vyznamné) mnozstehto latek nicmé# projde do
recipientu [30]. Nafiklad evropskécistirny odpadnich vod (OV) pouzivajici 14hod
hydraulickou dobu zdrZeni v akti&as nadrzi jsou schopny odstranit asi 85 % E2 [33].
Koncentrace E2 a EE2 na odtokG®@V se vyznama&lisi pripad od pipadu, nebod zavisi
na slozeni fitoku, podnebi a provoznich podminkagstirny [29]. Paradox®i se v mnoha
piipadech stava, Ze je tato koncentrace mnohem wuys3ii koncentrace na fipoku.
Vysvétlenim je enzymaticka p¢glukoronidové a arylsulfatové enzymy) transformace
biologicky neaktivnich konjugovanych estrogera volnou formu [13].

2.3.8 Odstranéni p¥i Upravé vody

Pri Upraw vody se vyuZiva jak podzemnich, tak povrchovyct. vioyto dva druhy vod se
diametralg liSi svou kvalitou, v dsledkuc¢ehoz i postup jejich Upravy je rozdilnjit®mnost
organickych latek v podzemnich vodach je ojeélrn58], proto v nasledujicich kapitolach
bude ¥novana pozornost technologiim vyuZivanymi pdstraiovani organickych latek
z povrchovych vod.
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Organické latky se ve vedsorbuji na suspenzi nebo se vyskytuji v rozmétforne.
Hrubé suspenze se odsinfi sedimentaci, jen#si suspenze sedimentaci a filtraci a velmi
jemné suspenzé&ienim. Rozpughé organické latky se odsiigi prevazré sorpci, oxidaci
a biologickymi procesy [59]. Vyuzit Ize rovh membranovych procés[15]. Na
nasledujicich stranach bude s vyuZzitim dostupngfdrinaci z literatury rozebrana schopnost
téchto jednotlivych procés odstranit E2 a EE2. Pro nazornost jseéimmosti odstragni
rozclila na nizké (procentudlni ubytek latky je mendi 25 %), sedni (procentualni tbytek
latky se pohybuje mezi 25 a 75 %) a vysoké (pragant Ubytek latky je vysSSi nez 75 %).

2.3.8.1 Cireni

Citeni se pouziva k odsttavani jemnych suspenzi z vody. Suspendovaastice
obsazené v upravované wosk shlukuji s koloidnimiasticemi pidaného chemickéhdnidla
(koagulantu). Vytveéené shluky Ize pak zvody odstranit mechanickymiasppy —
sedimentaci, filtraci a flotaci. Mezi négrgji pouzivané koagulanty patzelezité a hlinité
soli (chloridy, sirany) [58].

Uginnost ¢iteni zavisi na rozpustnosti kontaminantu ve &vddirenim je mozné ddb
odstranit zejména latky ve vétitiie rozpustné (vysoké hodnoty Keg) [60].

U¢innost odstragni E2 a EE2 ¢itenim byla owrena v laboratornim [13, 29]
a ¢tvrtprovoznim [60] ndiitku. VyzkouSeny byly jak Zelezité, tak hlinité lgpdanty. Ok
sloweniny byly odstraény vzdy pouze s nizkouciinnosti, pouze Chenu et al. [29] se
poddilo dosadhnout $edni &innosti (u E2 az 52,1 % a u EE2 az 27,1 %). Tabl®%6
podavaji podrobné informace &hto pokusech.
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Tab. 16: Koagulace — vstupni voda |

- HK DOC Aosg SUVA
Metoda| Odkaz Typ vod Charakteristika 1
Py (mg-1) | (mg-r) | () |(-mg"n)
A 2; [13] modelova deionizovana voda + HK 10,2 55 0,605 -
B1 surova pro UV Chang-Hsing rek?vsvln-,Dlan, do/nlz jsou vypo,aay ,
B [29] (Taipei, Tchaj-wan) nevyisténé odpadni vody z domacnostia - - - -
B2 Pel, J z chovu dobytka
C1 nandista voda + NOM izolovanaieky
modelova Suwannee (USA) + NaHGQ® koncentraci 4,0 0,192 4.8
Cc2 1 mmol-dn jako pufr
C3 surova pro UV
C| c4 | [60] | (teka Colorado, jezero Mead, USA) B - 3.0 0,048 1.6
C5 surové pro UV
C6 (feka Ohio, blizko Louisville, USA - 35 | 008 2,3
Cc7 surova pro UV
C8 (feka Passaic, blizko Totowa, USA) B 3.5 0,09 2,6

Azss absorbanceip254 nm, DOC: rozpudhy organicky uhlik (dissolved organic carbon), Hitminoveé kyseliny, NOM: firodni organicka
hmota (natural organic matter), SUVA: specificka ahsorbanceip254 nm
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Tab. 17: Koagulace — vstupni voda Il

Naspikované analyty

t pH KNK 45 Tvrdost K Zakal .
Metoda) Odkad .y | () | (mmol-1Y) | (mmol-1}) | (mS-n) | (NTU) Uprava Tyo | Paet (er)
ng-
Al i
A AD [13] | 20+x2| 6,8-7,7 - - - 3,5 - estrogeny 6 1 000
Bl-oxd [29] | - - - B - - hrace EL, E2,EE2,E3 | 100, 50
B2 urglé zneisteéni
c1
7 <0,2 16,7 4
= 5 0, 0 6, 9
C3
o4 8,2 2,8 6,14 11,00 62 | max. 250
C| c5 | [60] - 7.9 256 206 3,38 - unelé zneisteéni EDC, PPCP 65
C6
C7 30-150
6,8 0,76 1,6 4,07 62 | E2~95
C8 EE2~ 100

ci: vysledna koncentrace kazdého jednotlivého anal§iK 4 s:

celkova kyselinova neutralizai kapacitat: teplotax: konduktivita
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Tab. 18: Koagulace — provozni parametry

v . n b oHo | phh KF FF UF
Metoda | Odkaz M o | (g1 Cinidlo mg-1H | © RM t RM t t
(min™® | (min) | (min™®) | (min) | (min)
Al Fe(SQy)s 12,2 Fe
Ao (81 | L - 1 000 SAC san| " - 110 1 25 15 20
B1 100
B [29] | L | 1 Aly(SQy)s18HO | 5 - | 6,2-7,1] 100 1 20 30 30
B2 500
c1 FeC}- 6H,0 13Fe | 85
C2 Al(SQy)314H0 | 6,3Al | 55
C3 FeC}- 6H,0 98Fe| 8,2
C4 max. 250 [y (S0)s 1410 | 4.7 Al | 8.2
Crog] 1601 | C|15 ol 60 | 114Fel 70 100 1 30 20 60
C6 Alx(SQy)s14H0 | 55Al1 | 55
c7 E2~ 95 FeC}6H,O | 13,1Fe| 6,8
cs EE2~ 100 | Al(SQy)s-14H0 | 6,3 Al | 6,8

C: ¢tvrtprovozni nétitko, co: koncentrace analytu nadaku procesuD: davka, FF: flokulani faze KF: koagul&ni faze,L: laboratorni ngtitko,

M: metitko, PAC: polyaluminium chlorid, psl pH na péatku procesu, pk konstantni pH &hem procesu, RM: rychlost michéanigdoba trvani
faze, UF: usazovaci faz¢, mnozstvi vstupni vody
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Tab. 19: Koagulace —dnnost a metoda stanoveni analyt

Uginnost Analyticka metoda
Metoda| Odkaz E2 EE2 Pozn.
n | SD n ql n | SD n (ng-1)
() | ()| ) () | ()| )
A Al [13] 16 B n'|zkf';1 B 4 B rnzlfa SPE-GC-MS 3
A2 16 nizka 21 nizka
B1 52,1| 4,1 | stedni 17,3| 15,3 nizka LODe>: 0,8
B - SPE-HPLC-MS-MS
B2 35,7| 10,8 | stredni 27,1 7,9| gedni LODkgg2: 0,55
C1 - nizka - nizkd
C2 - nizka - nizkd
C3 [29] - nizka - nizka
C4 - nizka - nizkd MRLE2: 1
¢ cs — | T [ nizka | 7 [ nizkg ST HPLEMSMS el s 1
C6 - nizka - nizkd
C7 - nizka - nizka
C8 2 nizka 0 nizka

MRL: minimum reporting level, SD: strodatna odchylka (standard deviation)
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2.3.8.2 Rychlofiltrace

Rychlofiltrace je sepatai proces pouzivany na UV, kdy voda prochazi vistzmitého
materialu (negjastji pisek, dale uhli nebo aktivni uhli) a latky s&chytavaji v jeho celém
objemu [58].

Ucinnost odstragni E2 a EE2 rychlofiltraci byla é¥ena v laboratornim &titku Chenem
et al. [29]. K pokudm byla pouZita voda #eky Sin-Dian, ktera slouZi jako zdroj vody pro
apravnu Chang-Hsing (Taipei, Tchaj-wan). Byla siowdinacinnost Upravny, takze voda
byla nejprve zbavena mechanickychiatot filtraci a podrobenaipdchloraci a koagulaci.
Pred zapoetim pokué byly do takto upravené vodyigany zajmové slateniny (E1, E2,
EE2, E3) v mnoZstvi 100 (A1) a 500 n§(iA2). Filtra:ni kolona o vysce 1,5 m a vitifm
praméru 10 mm byla napkna Strkem (velikost zrn 2-5 mm, vyska vrstvy 0,3 m),keis
(velikost zrn 0,3-1,2 mm, vySka vrstvy 0,51 m) a&eahym antracitem (velikost zrn 0,6—
2,4 mm, vyska vrstvy 0,25 m). Voda protékala kolomgchlosti 20 ml- mit.

Procentualni ubytek jak E2, tak EE2 byl vysokyz(\iab. 20). P&gateini koncentrace
analyti nengla na rychlost eliminace vliv.iPbliz§im zkoumani mechanismu odstanbylo
upresréno, ze samotny pisek dokaze zachytit z daného rigitsuze necelych 50 %, kdeZto
u antracitu je to tégi 100 % (viz Tab. 21).

Tab. 20: Rychlofiltrace —dinnost

Uginnost
Metoda| Odkaz| Analyt
S R o) | sD 96)| 0 )
Al E2 96,3 55 vysoka
2] EE2 4 94,9 54 vysoka
A E2 98,7 1,0 | vysoka
EE2 98,4 1,7 | vysoka

Tab. 21: Mechanismus odstran E2 a EE2 rychlofiltraci, [29]

Co n SD
(ng-1 | (%) (%)

Filtracni Vstupni

sloupec Napii voda Analyty

oy voda pouZzita

1 300 mm filtr&niho Serku | e g | E1 97-98| 1,9-2,4
760 mm drceného anthracitu

pokusu E2 100

e voda pouzitad EE2

5 300 mm f|.Itra:Vn|'ho sé,rku v pivodnim £3 34-46| 5.4-6.1
760 mm filtra&niho pisku

pokusu

n=4

2.3.8.3 Adsorpce

Adsorpce je proces,tipkteréem se na povrchu pevné latky (adsorbentu)oisore
do roztoku samovol zvySuje koncentrace latek (adsof)apritomnych v tomto roztoku.
V technologii vody se jako adsorbent ¢egtji pouziva aktivni uhli, a to kv granulované
(GAU) nebo v prédskové (PAU) fornj61].
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Pro popis schopnosti latky adsorbovat se na gomanE aktivni uhli se pouziva
prinikova kKivka. Prinikova Kivka je zavislost relativni koncentrace/qp) na ¢ase nebo
proteklém objemu [62].

Pro popis schopnosti latky adsorbovat se na prvé@Skétivni uhli se pouziva adsornp
izoterma. Adsorgni izoterma je funéni zavislost naadsorbovaného mnozstvi latky na jeji
rovnovazné koncentraci v roztoku. V technologii yogk pouziva néastji Freundlichova
rovnice izotermy:

a=KI&n, (1)

kde a je adsorbované mnozstvi (vyjage Ubytek adsorbatu za rovnovazného stavu mezi
adsorbentem a adsorbatem vztaZzeny na jednotku bstoadsorbentu) an jsou konstanty
zavislé na parametrech adsorbentu a adsorbétje aovnovazna koncentrace latky v roztoku
[61]. Cim wtSi je hodnota parameti, tim wtSi je adsorgni kapacita kontaminantu [7].
Linearizovany tvar Freundlichovy rovnice izotermy:

loga=logK + 1 logc, (2)
n

umoziuje zjis€ni hodnot parameir Ka 1h z experimentalnich dat metodou linearni
regrese[61].

Uginnost adsorpce zavisi na polari velikosti molekuly kontaminantu. Aktivni uhli je
nepolarni a jako takové umiage adsorpci fedevSim nepolarnich latek. Matematicky popis
vlivu polarity kontaminantu (vyjd@né jako lo&ow) nha &innost jeho adsorpce na aktivni
uhli se pokusili definovat Westerhoff et al. [68ejprve stanovili Ginnost adsorpce pro 64
rizné EDC a PPCP {etns E2 a EE2) ve 4iznych typech vodippouZiti 5 mg-f PAU typu
WPM (Carbon Calgon Corp., Pittsburgh, USA) a &i&bntaktu 4 hod. Poté vynesli do grafu
pramérnou &innost adsorpce ze vSech 4dywmod v zavislosti na ldgow (viz Obr. 3). Z grafu
bylo dolie patrné rozdilné chovani mémolarnich kontaminaft (béhem pokusu byly
stanovovany plynovou chromatografii) a vice polémkontaminani (béchem pokusu byly
stanovovany kapalinovou chromatografii). VSechnynémpolarni kontaminanty vykazaly
acinnost vyssi jak 50 %. Pro tuto skupinu kontamifiargbylo mozné zavislost mezi danymi
parametry stanovit. Kontaminanty z druhé skupingpak vykézali dote patrnou linearni
zavislost, definovanou nasledujici rovnici:

n = 015logK,, + 027 (R* = 0,88). 3)

Z linearni regrese byly vyl@geny odlehlé hodnoty pati kontaminantm v iontové forng
(hodnoty lod&kow byly stanoveny pouze pro neutralni formu) a kontemiim obsahujicim
dusikaté heterocykly (existuji pochybnosti tesnosti pedpowdi logKkow u takovychto
slowenin.
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Obr. 3: Matematicky popis zavislostfianosti adsorpce na loghy

U¢innost odstragni E2 a EE2 adsorpci na granulované aktivni uhla bywiena
v laboratornich podminkach [13].itinost odstragni adsorpci na praskové aktivni uhli
v laboratornim [13] &tvrtprovoznim [60] ndfitku. Fi pokusech vetvrtprovoznim ngfitku
byly pouzity dva typy PAU, u nichZz byla znama rdadi schopnost sorbovat E2 a EE2.
Ve vSech pipadech bylo dosazeno vysoké&énnosti. V Tab. 22—-25 jsou uvedeny podrobné
informace o d&chto pokusech.
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Tab. 22: Adso

rpce na aktivni uhli — vstupni voda |

. HK DOC Aosy SUVA
Metoda Odkaz Typ vod Charakteristika SR
yp Yo (mg:M | (mg:r) | () | (mg:m?)
A ':GAUi [13] modelova deionizovana voda + HK 10,2 5,5 0,605 -—
PAU
Bl . . .
B2 nanaista voda + NOM izolovana
B3 modelova z feky Suwannee (USA) + NaHGG 4,0 0,192 4.8
B4 v koncentraci 1 mmol-drhjako pufr
surové pro UV _ _
Brav | B5 | [60] (feka Colorado, jezero Mead, USA) 30 | 0,048 1.6
B6 surova pro UV
B7 (feka Ohio, blizko Louisville, USA B 3.5 0,08 2.3
surova pro UV B
B8 (feka Passaic, blizko Totowa, USA) 3.5 0,09 2,6
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Tab. 23: Adsorpce na aktivni uhli — vstupni voda Il

KNK 45

Tvrdost

K

Zakal

Naspikované analyty

Metoda | Odkaz ocy | PH 1 mmol. 1y | (mmol-1 | (ms-miy | (NTU) | UPTV@ Tyo | Paet|
(ng-1)
A [Peavl [13] |20+2|6,8-7,2 - - - 3,5 - estrogeny 6 1 000
Apaul
B1
B2
53 7,5 <0,2 0 1,67 49 | max. 250
B4
B5 8,2 2,8 6,14 11,00 fitrace (0.7um) 62 | max. 250
Brau [60] - - ot= WL Epc, PPCP
urglé zneisténi 18-191
B6 E2:~ 140
7,9 2,56 2,06 3,38 65 | cro— 165
B7 max. 250
B8 6,8 0,76 1,6 4,07 62 | max. 250

34




Tab. 24: Adsorpce na aktivni uhli — provozni parayne

Granulované aktivni uhli
\%
Metoda Odkaz ) (ng(]:? ) Hydraulické zatizeni Vyska napl
(m® m2-hod") (mm)
A | Acaul | [13] — 1 000 5-15 250
Praskové aktivni uhli
D Typ RM tm ts
Typ PAU (mg-1Y) | michani| (min) | (hod)| (hod)
A | Apaul | [13] - 1 000 Gryfskand, Hajnowka, Polsko 25 fepéani - 4 —
Bl max. 250 ACB800 (Acticarb, Dunnellon, USA) 5
B2 1
B3 max. 250 | WPM (Carbon Calgon Corp., Pittsburgh, USA) 5
B4 20
Brau | B5 [60] — | max. 250 | WPM (Carbon Calgon Corp., PittsburgBAY michani| 100 4 1
E2:~ 140 :
B6 EE2 ~ 165 AC800 (Acticarb, Dunnellon, USA) 5
B7 max. 250 | WPM (Carbon Calgon Corp., PittsburgBAY
B8 max. 250 | WPM (Carbon Calgon Corp., Pittsburgh, USA)

tm: doba michani (kontaktni dob#&),doba usazovani
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Tab. 25: Adsorpce na aktivni uhli €idnost a metoda stanovni analyt

Uginnost Analytickd metoda
Metoda Odkaz E2 EE2 Pozn.
n SD n n SD n (ng_rl)
(%) | (%) (@) (%) | (%) ()
Apaul 99,9 — vysoka 100 - vysoka
A 13 SPE-GC-MS -
Acau2 [13] 100| - vysoka 10( - vysokd
Bl - - - —
B2 — — — —
B3 84 vysoka 77 vysoka
B4 — — — — MRLEg2: 1
B 60 - . - - SPE-LC-MS-MS
PaU g | [60] 8F vysoké 77 vysoké MRLegz 1
B6 94 vysoka 88 vysoka
B7 84 vysoka 77 vysoka
B8 842 vysoka 77 vysoka

a: pmérné &innost odstraéni E2/EE2 ve vSech 4 typech voil pouziti 5 mg-f WPM
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2.3.8.4 Oxida¢ni procesy

Pri oxidacnich procesech vyvolanych chemickymidlem dochazi k chemické&gmene
kontaminani. Jako¢inidlo se g Upraw vody nefastji pouzivaji chlor, oxid chlotity,
chloramin a ozon. V prvnictrdch gipadech mluvime o chloraci, ¥ipact pouZziti ozonu
0 ozonac{7].

Uginnost oxidani reakce zavisi na typiinidla a struktiie kontaminantu. Reaktivitu dané
latky s danyntinidlem mizeme vyjatit pomoci rychlostni konstanty.

Chlorace

Chlor a oxid chlodity jsou selektivni oxidéni ¢inidla, tzn. Ze reaguji pouze s latkami
urcité struktury. Konkrété se jedna o slaeniny obsahujici neprotonované aminoskupiny,
aktivované aromatické systémy a fdnk skupiny obsahujici siru. Chloramin reaguje
s WtSinou mikropolutarit neochots [7].

E2 a EE2 obsahuji ve své molekule fenolickou skugaktivovany aromaticky systém)
a sphuji tak podminku reakce s chloremiigp oxidem chlogditym. Zakladem oxidace
fenolickych slodenin chlorem je reakce mezi kyselinou chlornou gra®novanym
fenolatovym aniontem [60].

Uginnost oxid&niho pisobeni chloru a jeho sldenin @i odstraiovani E2 a EE2 byla
ovétena Vv laboratornim [29] a&tvrtprovoznim [60] ndfitku. Dosazené vysledky byly dosti
rozdilné. Zatimco Chen et al. [29] dosahli pouziedsti &innosti (maximalni dinnost
39,5 % pro E2 a 44,0 % pro EE2), Westerhoff e{G] dosahli pro oba analyty az 100%
acinnosti odstraéni.

Ozonace

Ozon miize pisobit selektive (pfima reakce) nebo neselekiévr{negima reakce).
Selektivni oxidace je ddna omezenou schopnosti kaldmiho ozonu reagovat &nymi
slowweninami[63]. Ozon @imo reaguje se stejnymi typy skmnin jako chloréni ¢inidla
a navic se slaieninami obsahujicimi slaébaktivované aromatické systémy nebo dvojné
vazby [7]. Neselektivni oxidace je vyvolana samovolnym ragma ozonu. Jedna se
o fetzovou reakci, kterd vede ke vzniku hydroxylovychdikati (HO-). Hydroxylové
radikaly pisobi jako neselektivni oxidai ¢inidlo [63].

Hormony E2 a EE2 podminkuimé reakce spliji, neba obsahuji fenolickou skupinu
[64]. Reakni mista pro ozonaci jsou u obou horraatejna [64] (na Obr. 4 jsou znazéma
v molekule EE2)[7]. V souladu s touto skuteosti nabyvaji jejich rychlostni konstanty
vysokych hodnot (viz Tab. 26) [64, 65]. Na zaklaajistni von Guntena, Ze
s ozonem v davce typicky pouzivané na UV ockoteaguji latky, jejichz rychlostni
konstanta ozonace j&téi jak 14 I-mol*-s*, se d4 sekavat vhodnost ozonace pro odstrdn
E2 a EE2 [14].

Uginnost odstragni E2 a EE2 ozonaci byla &ena ve étvrtprovoznim [14, 60]
a provoznim [14] réitku. Davka ozonu se pohybovala od 1 do 4 thgvke vech fipadech
bylo dosaZzeno vysokécmnosti. Podrobné informace @&chto pokusech jsou uvedeny
v Tab. 27-30.
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Obr. 4: Reakni mista pro ozonaci v molekule EE2, [7]

Tab. 26: Rychlostni konstanty pro reakci E2 a EB2o¢ekularnim ozonem a -OH radikély

Kontaminant kos (I- mol*-s%) | t (°C)| Zdroj| k on (I-mol™*- 1) | t (°C)| Zdroj
E2 16 20 1,41-18 -

64 . 65

EE2 3-18 20 [64] 9,8(+1,2)-18 | — [65]

K on: rychlostni konstanta reakce s hydroxylovymi ratlikkos: rychlostni konstanta ozonace
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Tab. 27: Oxid@ni procesy — vstupni voda |

- HK DOC Aosy SUVA
Metoda | Odkaz Typ vod Charakteristika 1
Py (mg-) | (mg-™) | &) | (-mg"n)
Al 3 . v .
A2 surové pro UV Chang-Hsing rekaflvn I?lan, do niz Jsou vypodsy »
Ac A3 [29] (Taipei, Tchaj-wan) nevyistené odpadni vody z domacnosti — - - —
A pet, J a z chovu dobytka
Bl nanaista voda + NOM izolovana
Bci2 modelova z feky Suwannee (USA) + NaHGO - 4,0 0,192 4,8
Bosl v koncentraci 1 mmol-drhjako pufr
Bci3 . -
surova pro UV
5 BBO; [60] (feka Colorado, jezero Mead, USA) 3.0 0,048 1.6
6]
BciS . .
surova pro UV B B
sc'g (feka Ohio, blizko Louisville, USA 35 | 008 2.3
03
Bci7 . .
surova pro UV B B
BBC'; (feka Passaic, blizko Totowa, USA) 3.5 0,09 2,6
@)
surova pro UV1 , 1,99
1 (provincie Quebeg Kanada) povrchova voda (nizky)
C2 surova pro uv2 povrchova voda %’85 ]
C [14] (provincie Quebeg Kanada) 3 (stedni) | 3
> C3 surova pro UV1 ovrchova voda 1,99
(provincie Quebec, Kanada) P (nizky)
surova pro Uv2 , 2,85
4 (provincie Quebec, Kanada) povrchova voda (stredni)
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Tab. 28: Oxidéni procesy — vstupni voda Il

Naspikované analyty

t KNK4 5 Tvrdost K .
Metoda | Odkaz °0) pH (mmol-1Y) | (mmol-1) | (ms-m) Uprava Typ Paset G
(ng-I")
Al . P
A2 7,2-7,6 filtrace, unglé zn&isteni
Ac | A3 | [29] | - - - - filtrace; pre-chlorace, El, E2, EE2, E3 100, 50
Ad 6,8-7,1 koagulace, rychla filtrace;
urglé zneisteéni
Bcil
Bci2 7,5 <0,2 0 1,67 49
Bosl
Bci3
Bci4 8,2 2,8 6,14 11,00 62
B 522 g0) | - filrace @=0,7um), | £ne ppcp max. 250
Bci umglé znegisteéni
Bci6 7,9 2,56 2,06 3,38 65
Bos3
B/
Bci8 6,8 0,76 1,6 4,07 62
Bos4
C1l - - 1,6 (¢edni) . .o, . | Steroidy, I€iva,
co . — 0.18 (nizké filtrace, unelé zneisteni pesticidy 16 100-200
Cos| C3 [14] B B 1,6 (sedni) B B vodavz uvi odel?rana
pied ozonaci 3 3 0
ca B B 0,18 (nizké vodavz uv2 odel?rana
pied ozonaci
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Tab. 29: Oxidédni procesy — provozni parametry

Chlorace
Metoda | Odkaz M | | ~ © lcinido| 2 [PP] rvm | & | & Zhase Zbytkovacey
() | (ng-T%) (mg-I) | ) 1 . c t c
(min™) | (min) | (hod) Typ L z 4
(mg:1) | (hod) | (mg Cb-17)
Al 100
A2 500
A L1 NacCl 1 — 11 1 — — — — —
o A3 [8] 100 aClo 0 0
Ad 500
Bl 7,5 .z
B2 6,75 Ch 5.5 <168 Zadny - 24 1+1
gj 3,5Cb 2; 24 askorbova kys. 25 24 1+1
Bai BS [104] | C| 1 | max. 250 NaCIO 7’9 - -
B6 2,8 Cb 5.5 <168 zadny — 24 0,5
B7 6,8 .
+
B8 3,8 Cb 5.5 24 askorbova kys. 25 24 1+1
Ozonace
tx (Min) Zbytkova koncentraces@mg Q- I'%)
Bl 4,0 7,5
Bos gg [104] | | 1| max.250 - 22 3:; - 00 3 min 0,2-0,3; po 10 min 0
B4 3,0 6,8
Cl s .
C 100-200 - 1,2,3 — uzné (az 15 min) -
C €2 [12]
%1 c3 Pl _ max. 3 B B B a B
C4 max. 5

P: provozni nifitko, t: doba kontaktut,: doba, ktera uplynula od zahajeni pokusu déemi zbytkové koncentrace chloru
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Tab. 30: Oxidani procesy — &innost a metoda stanoveni analyt

Uginnost Analytickd metoda
Metoda | Odkaz E2 EE2 Pozn.
N n SD n n SD n (ng_rl)
(%) | (%) () (%) | (%) ()
Al 19,1 | 16,5 nizkd—stedni 23,7 | 5,1| nizkassdni
A2 395 | 4,8 dedni 28,3 | 10,7 nizka—stedni LODeg2: 0,8
Ac g | 181 |4 22,4 | 14,4 nizka—stedni 440| 58 sdni | " = CCMSMSH 6pees 0,55
A4 35,9 | 12,9 nizka—stedni 16,7 | 10,2| nizkad—stedni
Bl <10G' — <10G' —
B2 100 vysoka 100 vysoka
B3 <100 - <100 -
B4 100 vysoka 100 vysoka MRLEg2: 1
Boi g | 1041 |~ Tioq] - y— <100 | z SPELCMSMS | MRLees 1
B6 100 vysoka 100 vysoka
B7 <100 - <100 -
B8 100 vysoka 100 vysoka
Bl
Bos Sg [104] | - | 98 | - vysoka 9% | - vysoka | SPE-LC-MS-MS |\I>|/|§|_LEE.;:11
B4
Cl - — - vysoka vysoka
C2 - - - vysoka vysoka )
- MDLg2: 3
Cos| C3 | [12] 11 vzorkovani <MDL - - - SPE-LC-MS-MS MDL eey: 7
ca v obdobi 04-11 <MDL 3
2007

a: pimérna Einnost odstraéni E2/EE2 ve vSech 4 typech vod, MDL: detekiimit metody (method detection limit)
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2.3.8.5 Nanofiltrace

Nanofiltrace paf mezi metody Upravy vody &ené pivodré piedevsSim k odstigvani
anorganickych latek. V séasné dob se ji vyuziva i k odstigvani organickych slaenin.
Kontaminanty mohou byt nanofiliéai membranou zadrZzeny na zaliacklikosti molekuly,
polarity a naboje. Se znalosti hodn@thto # paramett Ize pro dany kontaminant
predpowdét miru a mechanismus zadrZeni. Postup tohoto odjfgagopsan v Tab. 31 [15].
Podle daného postupu spadaji E2 a EE2 do skupanlgd @ekavat, Ze mira jejich odstrari

bude zpoatku vysokd, v rovnovazerstini az vysoka.

Tab. 31: Fedpovd’ miry odstraéni kontaminantu nanofiltraci na zaklageho kl¢ovych

vlastnosti [10]

. . . Mechanismus Mira
Skupina| logKow Velikost Naboj L adrzent Jadrzent
1 <2 _M<MWEO | o, nabojel  stérickdigkazka| eeoo
(hydrofilni) velikost < velikost par
<2 M > MWCO L . e000 a7
2| (hydrofilni) | velikost > velikost par | "c2 abole)  stérickagkazka )
3 >2 M < MWCO bez néboje hydrofobni 0000
(hydrofobni)| velikost < velikost pair interakce
4 >2 M > MWCO bez naboje hydrofobni 0000
(hydrofobni)| velikost > velikost pdr interakce
5 <2 M < MWCO Z&pomy elektrostatické oo
(hydrofilni) | velikost < velikost par odpuzovani
6 <2 M > MWCO Z&pomy elektrostatické oo
(hydrofilni) | velikost > velikost par odpuzovani
7 >2 M < MWCO Z&pormy elektrostatické coer
(hydrofobni)| velikost < velikost pdr odpuzovani
8 >2 M >MWCO Z&pormy elektrostatické cooe
(hydrofobni)| velikost > velikost pdr odpuzovani

MWCO (molecular weight cut-off): valina, ktera se pouziva k charakterizaci membrany
(90 % slowdenin s molarni hmotnosttisi jak MWCO bude na membré&nadrzeno) [15]

Vliv jednotlivych parametfr Ize podrobuji uvést nasledovh[15]:

* Velikost molekuly kontaminantu

Vliv velikosti molekuly kontaminantu na jeho zadri je prosty — na membramistanou
zachyceny ty molekuly, které vzhledem ke své valikoneprojdou péry membrany.
Na velikost molekuly kontaminantu lze usuzovat hojemolarni hmotnosti a Stokesova
polomeru.
* Polarita kontaminantu

Z hlediska polarity rozflujeme kontaminanty na nepolarni a polarni. Na ntola
kontaminantu lze usuzovat zjeho rélyaciho koeficientu oktanol-voda. Nepolarni
kontaminanty podléhaji hydrofobnim interakcim, &teredou k jejich adsorpci na povrch
membrany a v jejich poérech. Schopnost adsorpcénjevétsi, ¢im tSi je hydrofobnost
kontaminantu. V tisledku adsorpce je pateini mira zadrzeni vysoka, avSak teoreticky se Ize
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domnivat, Ze s rostoucim mnoZstvim naadsorbovakéntaminantu rize mira zadrZzeni
poklesnout na rovnovaznou hodnotu, nehbmronikani kontaminantu membranou bude
snadwjsi. Cas potebny k poklesu na rovnovaznou hodnotu zavisi gatgini koncentraci.

U polarnich kontaminaftexistuji 2 gistupy ke zhodnoceni miry jejich zadrzeni. Prvni
z nich vychazi z vysoké hodnoty permanentniho digEho momentu. Vigledku
elektrostatické interakce mezi parcialnim nabojeotekuly a nabojem membrany, ktera vede
k orientaci molekul ve s#énu pomi membrany a tim usnadje jejich panik membranou,
mohou polarni kontaminanty vykazovat nizSi mirurzadi. Podle druhéharigtupu mohou
naopak polarni kontaminanty vykazovat vysSi hodnatdrZzeni neZz nepolarni, a to
v disledku hydratace. Hydratai obal z¢tSuje roznéry molekuly a ta mze byt membranou
zadrZzena na zaklagveé velikosti.
* Naboj kontaminantu

Nezanedbatelnou rolitpzadrzeni kontaminantu nanofiltrd membranou hraje rovh
jeho naboj. Povrch &sSiny nanofiltr&nich membran je ip neutralnim pH nabit negatign
(v disledku pitomnosti sulfonovych a karboxylovych skupin) a jemdnt se odpuzuje
s molekulami rovi&Z nesoucimi zaporny naboj. Vysledkem je vySSi nz@drzeni dchto
kontamimani. O naboji kontaminantu rozhoduje jeho kysela da&wd konstanta a pH
prostedi.

Miru zachyceni E2 a EE2 na nanofiéind@ membraa zkoumali v laboratornich
podminkdch Bodzek a Dudziak [13]. Pouzili modeloveaodu obsahujici E2 a EEZ2
v koncentraci 1 000 ng*l Pokusy byly provedeny formou filtrace $qmym tokem. PouZita
byla polyamidovA membrana 8lidi schopnosti 200-300 Da. Plocha membrany byla
155 cnf. Filtrace probihala 3 hodfiptlaku 2,0 MPa. Pro E2 bylo dosaZeno 73%nfosti
odstrarni a pro EE2 90%.

2.3.8.6 Souhrn

Tab. 32 shrnuje dosazenéinnosti odstraéni E2 a EE2 jednotlivymi Upravarenskymi
procesy.

Tab. 32: Souhrn dosaZenyctinnosti odstragni E2 a EE2 i pouZiti riznych
aprvarenskych technologii [13, 14, 29, 60]

1 (%)
Proces 2 EE2
koagulace 2-52,1 0-27,1
rychla filtrace (8#rk, pisek, drceny antracit)96,3—98,7| 94,9-98 4
adsorpce na GAU 100 100
adsorpce na PAU 84-99,9 77-100
chlorace 19,1-100 16,7-1Q0
ozonace 98 99
nanofiltrace 73 90
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalniast prace byla roztena do dvou etap. Cilem prvni etapy bylo z&jist
analytické metody pro sledovani koncentraci E2 & BEhem technologickych pokiis
Ve druhé etap byla zhodnocenacinnost odstragni E2 a EE2 vybranymi Upravarenskymi
procesy.

3.1 Pouzité pristroje, zafizeni a material

GC-FID HP 5715A (Hewlett Packard, USA)
* pouZité kolony:
* OV-1 (100% dimethylpolysiloxan), 10 %, 80/100she 3ft. (0,915 m), 1/4"
(6,35 mm) (Hewlett Packard, USA)
* SE-30 (100% dimethylpolysiloxan), 10 %, 80/108sm, 6 ft. (1,83 m), 1/8"
(3,175 mm) (Hewlett Packard, USA)
« nosny plyn: N (4.0) (Linde Technoplyr( eska republika)
 plyny pro FID: H (3.0) (Linde TechnoplyrCeskéa republika), laboratorni steny vzduch
» software pro vyhodnoceni dat CSW Chromatographyiddtdor Windows, verze 1.6
(Data ApexCeské republika)

GC-FID HP 5890 Series Il Plus (Hewlett Packard, USA

 kolona DB-5 (5% difenyl—95% dimethylpolysiloxan)30 m x 0,25 mm, 0,2pm
(Agilent Technologies, USA)

» automaticky davkowaController 7673A (Hewlett Packard, USA)

« nosny plyn: H (5.5) (Siad Czecl(eska republika)

« plyny pro FID: N (5.0) (Linde TechnoplynCeskéa republika), technicky vzduch (Siad
Czech,Ceska republika)

» software pro vyhodnoceni dat ChemStation (Agilesthinologies, USA)

HPLC-UV-VIS

» kolona Eclipse XDB-C18, 150 mm x 2,1 mm, 88 (Agilent Technologies, USA)

« ¢erpadlo LCP 4100 (Econiieska republika) (515 HPLC Pump, Waters, USA)

« UV-VIS detektor LCD 2084 (Econteska republika)

* mobilni faze: acetonitril pro HPLC (Lab-Scan, Irskililli-Q voda

» software pro vyhodnoceni dat Clarity Chromatogra$tation, verze 2.4.1.65 (DataApex,
Ceska republika)

HPLC-MS-MS

e Centrum pro vyzkum toxickych latek v proeti, Rirodowdecka fakulta, Masarykova
univerzita

» kapalinovy chromatograf HPLC Agilent 1200 Seriegi{@nt Technologies, USA)

» kolona ACE 3 C18, 250 mm x 4,6 mmu8 (ACE, Velka Britanie)

« tandemovy hmotnostni detektor MS-MS Agilent 6410pler Quad LC/MS System
(Agilent Technologies, USA)

« mobilni faze: acetonitril pro HPLC (Fluka, Svycas¥kredestilovana voda, octan amonny
tistota> 98,0 % (Fluka, Svycarsko)
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Kolonky pro SPE

kolonky Supel™ — Select HLB: mnoZstvi sorbentu B@f) objem kolonky 12 ml
(Supelco Analytical, USA)

kolonky Cleanert™ SPE — PEP: mnozstvi sorbenturb@0objem kolonky 6 ml (Agela
Technologies, USA)

DalSi pristroje, zafizeni a material

manifold (Tessek(eska republika)
mini¢erpadlo MMC (Mikrotechna(eska republika)
cerpadlo Pye Unicam PU4011, Philips (Velka Britarséjdici jednotkou Pye Unicam
PU4030, Philips (Velka Britanie)
rotasni vakuova odparka RVO-64 (Mikrotechrizeska republika)
vodni lazé UH 4 (VEB MLW Prifgerate-werk Medingen, SRN)
Sestimistné michaci faeni MK6 (GestraCeska republika)
filtra¢ni papir: grade 1290, specifickd hmotnost 84 G- primér 125 mm (Munktell &
Filtrak, SRN)
spektrofotometr Haosy (ThermoSpectronic, USA)
* software pro vyhodnoceni dat Vision (ThermoSpett, USA)
laboratorni michéka (Dioptra,Ceska republika)
membranové filtry Pragopor 5: velikost go0,60um, pramér 50 mm (Pragochema,
Ceska republika)
generator ozonu Azcozon VMUS-4 (Azco Industriesn&aa)
* vyroba ozonu tichym elektrickym vyém ze suchého vzduchu nebo kysliku
« vykon: 4 g-hod ze suchého vzduchu a 8 g-Hdgri pritoku plynu 5 |- miff)
spektrofotometr Specord 40 (Analytik Jena, SRN)
* software pro vyhodnoceni dat WinASPECT (Analyidna, SRN)
komparator Multicol (Zeiss Ikon, SRN)

3.2 Pouzité chemikalie a roztoky

Standardy

17p-estradiol (Sigma-Aldrich Logistik GmbH.,d&ecko)
17a-ethinylestradiol (Sigma-Aldrich Logistik, GmbH. ¢hecko)

Chemikalie

methanol p.a. (Lach-Ne€,eska republika)

koagulant - 5% roztok siranu zelezitého

suspenze aktivniho uhli (Norit SA SUPER 94003-7orit\ Nizozemsko) o koncentraci
10 mg-mt' v demineralizované ved

Technické plyny

O, (2.5) (TechnoplynCeska republika)
N> (4.0) (TechnoplynCeska republika)
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3.3 Pracovni postupy

3.3.1 Priprava roztokia standardi

Pro gipravu roztok zdjmovych analyt byl jako vhodné rozpou&dlo zvolen methanol.
Byl pfipraven zésobni roztok E2 o koncentraci 2,5 mg-ral zasobni roztok EE2
o koncentraci 1 mg- il Jejichfedsnim pak byly pipravovany pracovni roztoky.

3.3.2 lzolace analyti ze vzorku

Kolonky byly kondicionovany 20 ml methanolu naslednymi 2krat 10 ml
demineralizované vody. Vzorek o objemu 1| byl grg pibliznou rychlosti 10 ml-min.
Po dobu 30 min byl kolonkami prosavan vzduch. Atalyyly eluovany 11 ml methanolu
rychlosti 1 ml-miff. Methanol byl kolonkami prott@van pomocicerpadel. Eluat byl na
rotatni vakuové odparce zakoncentrovan asi @0@dpaovani probihalo za podtlak@tgim
nez 0,8 Pa aipteplot 45 °C. Zakoncentrovany eluat byl doginna 1 ml a feveden do
vialky.

3.3.3 Kvantifikace analyti

Analyticka koncovka byla realizovanadaina metodami. Vzorky, u nichz bylgekavany
vySSi koncentrace sledovanych slenin, byly ng&feny metodou HPLC-UV-VIS, vzorky
s aiekavanymi nizSimi koncentracemi pak metodou HPLCIWIS

3.3.3.1 Podminky HPLC-UV-VIS analyzy
Podminky HPLC-UV-VIS analyzy byly upraveny pod®] a byly nasleduijici:

» konstantni sloZeni mobilni faze ACN:voda = 55:45 (objemovy pair),
« rychlost pritoku mobilni faze: 1 ml- min?,

» déavkované mnozstvi vzorku:20 ul,

» teplota kolony: kolona nebyla termostatovana,

» detekce [¥i vinové délce:205 nm,

* doba analyzy:6 min.

3.3.3.2 Podminky HPLC-MS-MS analyzy

» konstantni sloZzeni mobilni faze ACN:voda = 65:35 (objemovy pair), pH mobilni faze
upraveno 1mmol-drhoctanem amonnym na 7,
« rychlost pritoku mobilni faze: 0,1 ml- mirt",
» davkované mnozstvi vzorku:10pl,
* teplota kolony: 25 °C,
» Parametry hmotnostniho detektoru:
« tlak zmlZzovaciho plynu: 30 psi (4,351- 16 Pa),
« pritok susiciho plynu:480 ml-hod,
» teplota suSiciho plynu:300 °C,
* napéti na kapilare: 5 kV,
* napéti fragmentoru: 220 V,
* kolizni energie: 46 V,
* dwell time: 250 ms,
» skenovaci mod:MRM (multiple reaction monitoring),
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* MRM prechody (n/z): E2: 271 — 145,0
271 — 183,0
EE2: 291,5- 145,2
291,5- 167,8
* Doba analyzy:14 min.

3.3.4 Koagulace

3.3.4.1 Surova voda

Voda zieky Svratky: Voda byla odebrana 27. dubna 2011 z jundrov&sdi ieky. GPS
soudadnice mista odiu jsou 49°12'34,80" severniil§i a 16°33'26,23" vychodni délky.
KNK 45 vody byla snizena na 0,6 mmdl:laby i koagul@nim testu nebylo nutné pouZiti
zbytein¢ vysokych davekinidla. V Tab. 33 jsou uvedeny parametry takto upre vody.
Do vody byly fidany zajmové slateniny v koncentraci 2qug- ™.

Malo mineralizovand modelova voda se zvySenym obsain huminovych latek:

Modelova voda byla v objemu 50 lfipravena smichanim 61 raSeliniStni vody, 5,51
vodovodni vody a 38,5 | demineralizované vody. RaiSéni voda byla odebrana 3idzna
2010 u obce Radostin. GPS #sminice mista odiou jsou 49° 39'22,23" severniik§i

a 15°53'17,12" vychodni délky. Vlastnosti modelewély jsou uvedeny v Tab. 33. Do vody
byly pridany zajmové sloteniny v koncentraci 2Qug- I,

Tab. 33: Vlastnosti surové vody

t pH K KNK345 Aosy Asg7 CHSKun

Typ vod o . '
ypvoty o) | O |msn®) [ mmolD| ) | & | (mg:D
Svratka v Brg 23,5| 7,48 43,4 0,6 0,594 0,081 4,10
modelova voda 23] 7,36 7,44 0,4 0,571 0,107 4,40

Asg7. absorbanceip387 nm, CHSk;,: chemicka spaeba kysliku manganistanem

3.3.4.2 Metodika

Koagul&ni test byl proveden podle o&tvové technické normy vodniho hospéstai
TNV 75 5931 ,Laboratorni technologické zkousky gyyrarody: koagulace” [66]. KNK4,5
byla stanovena podle normgSN EN ISO 9963-1 (75 7371) ,Jakost vod — Stanoveni
kyselinové neutralizmi kapacity (KNK)-Céast 1: Stanoveni KNk a KNKgz' [67].
CHSKwn byla stanovena podle nornd8N EN I1SO 8467 ,Jakost vod — Stanoveni chemické
spoteby kysliku manganistanem (CH@R" [68]. Absorbance vodyip 254 a 387 nm byla
méiena v 5cm kyvet Zbytkova koncentrace koagulantu byla stanoveni&rolaboratorni
metodou.
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3.3.4.3 Parametry koaguléniho testu
Parametry koagutaiho testu jsou uvedeny v Tab. 34:

Tab. 34: Parametry koaguwaiho testu

KF FF UF
\Y ‘. D
Typ vody ) Cinidlo (mg- 1) RM t RM t t
(min™) (min) (min™) | (min) | (min)
Svratka 30-80 za koagulani fazi bylo

povazovano rychlé naliti vody dp
25-50 | koagul&ni nadoby pi zapnutém
michani

modelova| 2 | Fe(SQy)s; 27 20 20

voda

3.3.5 Adsorpce na praskové aktivni uhli

Surovéa voda: demineralizovana voda obsahujicii@pI* E2 a EE2.

Metodika: odwtvova technicka norma vodniho hospisté TNV 75 5933 ,Laboratorni
technologické zkousky Upravy vody: sorpce” [69].

Parametry adsorpéniho testu:jsou uvedeny v Tab. 35.

Tab. 35: Parametry adsoe¢piho testu

Typ PAU V({) | D(mg)| tm(hod)

Norit SA SUPER 94003-7 (Norit, Nizozemska) 1| 15-75 1

3.3.6 Ozonace

Surovéa voda: demineralizovana voda obsahujicii@pI* E2 a EE2.

Metodika: Ozon byl davkovan v odstiapvanych objemech ozonizované vody, ktera byla
piipravena intenzivnim probublavanim 2 | deminerala® vody ozonizovanym kyslikem
pies sklesnou fritu po dobu 10 min. Koncentrace ozonu bylanstovana na zaklad
piimého néfeni absorbancei®62 nm (v 5cm kyve). Koncentrace ozonu pro kalibraci byly
ziskdny mangan-o-tolidinovou metodou s naslednyancstenim na komparatoru. Bylo
postupovano podle dopamni vyrobce.

Parametry ozon&niho testu:jsou uvedeny v Tab. 36.

Tab. 36: Parametry ozodaiho pokusu

V () | D (mg-1%) | t (min) | Odstragni nezreagovaného ozofu
1 0,9-3,4 60 2min probublavany N

3.4 Metodika zpracovani analytickych dat

Data ziskanaip kalibraci a samotném ¢&reni technologickych vzotkbyla zpracovana
(pro pouzité analytické metody a sledované analyigille CSN 1SO 8466-1 (75 7031)
,Jakost vod. Kalibrace a hodnoceni analytickychadet uteni jejich charakteristikCast 1:
Statistické hodnoceni linearni kalibra funkce” [70]. Pro kalibraci bylyifpraveny vzdy dva
roztoky na pti hladinach koncentrace (tj. 10¢beni @i dvou opakovanich). Realné vzorky
byly pripraveny vzdy po dvou a kvyptu koncentrace byl pak pouZit gonér hodnot
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prislusné informéni veliciny (plochy peaku). Charakteristik ziskanych podj§e zmigné
normy bylo pouzito k weni detekniho limitu (LOD) podle R. C. Grahama [71] a P. C.
Meiera [72].

Uréeni charakteristik analytické metody je nazarachyceno na Obr. 5. Symboly a jejich
vyznam jsou shodné s citovanou normou [70].

pracovni rozsah

© ~ hranice pasu spolehlivgsti regresni pfimka
>cE> =24 ocekavanych hodnot X .~
= b _—
g P 7
>LE> = /
£ 7 7
/ ;
= I}
g [ S —— 4//! ...........
4 | | v
5 7 o i
; / | pZ ' hranice pasu spolehlivoﬂsti
; 1 . ocekavanych hodnot x
:/ 1 / : '
0 L
) A A
0 Xp1 Xp = LOD Xp2
koncentrace =

Obr. 5: Urceni charakteristik analytické metody, [70-72]
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Analyticka koncovka

Ke stanoveni koncentrace sledovanych afidbylo v ramci prace postuprpouzito ¢ty
raiznych metod, jmenovitGC-FID na naplové kolor¢, GC-FID na kapilarni kolaf) HPLC-
-UV-VIS a HPLC-MS-MS. S ohledem na technické proiyépii pouziti starSi fistrojové
techniky a pozadovanou uravd&oncentraci byla posléze analyticka koncovka zeahna
poslednimi déma jmenovanymi metodami.

4.1.1 GC-FID na napliové kolorg

V pribéhu mefeni na GC HP5715A se vyskyttada problém technického razu, které
nakonec vyustily v nepouzitelnostigtroje pro dalSi &teni. Pro ilustraci uvadim¢ehteré
vysledky ziskané gtenim na tomto fistroji.

4.1.1.1 Podminky analyzy

e Pratok nosného plynu, vodiku a vzduchuPritoky nosného plynu, vodiku a vzduchu
byly zvoleny podle vnihiho péméru kolony na zaklagl doporieni vyrobce
chromatografu (viz Tab. 37).

Tab. 37: Vyrobcem dopodané pritoky nosného plynu, vodiku a vzduchu

Pritok (ml- min?)
Nosny plyn| H, | Vzduch
1/8 (3,175 mm) 30 30 240
1/4 (6,35 mm) 60 60 240

Praimer kolony (in)

» Nastiikovany objem vzorku: 5 pl.

» Teplota nastikového prostoru: 250 °C.

» Teplota kolony: Teplota kolony byla optimalizovana.
* Teplota detektoru: 300 °C.

» Doba analyzy:pro E2 30 min a pro EE2 45 min.

4.1.1.2 Optimalizace typu kolony

Na zaklad podobnosti fyzikals&-chemickych vlastnosti E2 a EE2 (viz kapitola 203.1
bylo otekavano, Ze jejich reténi casy budou blizké. Z tohotaidodu byly optimalizovany
dveé razné délky kolony (viz kapitola 3.1)figemz u delSi kolony seekavala lepSi sepatai
acinnost. 6ft. (1,83 m) kolona se nicnéépro analyzu E2 a EE2 ukézala jako nevyhovujici,
neba’ retertni ¢asy obou analvt byly vétSi jak 1 hod. DalSi gieni byla proto realizovana
pouze na 3ft. (0,915 m) kolén

4.1.1.3 Optimalizace teploty kolony

V Tab. 38 jsou uvedeny ret@r ¢asy obou analyta mira separace peake sngsi pii
raznych teplotach kolony. Mira separace je i@opatrna z naslednych chromatogéafaiz
Obr. 6 a Obr. 7).
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Tab. 38: Reteini casy E2 a EE2 a mira separace pe@ki riznych teplotach kolony

Retergni ¢as (min) .
Teplota kolony (°C Separace pedkve snési
p y( E2 | EE2 p p
150 ix . .
iiliS dlouh&a doba analyz -
205 24,25 29,15 vyhovujici
215 16,13 20,03 nevyhovujici
Teplota kolony 215 C
50 -
40 -
S 30 -
£ 20-
210 -
[
Z 0
-10 4
'20 T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
t (min)
Obr. 6: Separace zajmovych péagki teplote kolony 205 °C
Teplota kolony 205 C
50 -
40 -
S 30
E
;§_ 20 -
S 10 4
0
'10 T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
t(min)

Obr. 7: Separace zajmovych pégki teplote kolony 215 °C
Cilem optimalizace teploty kolony bylo dosazeni wejkratSihocasu analyzy #

akceptovatelné separaci péalNa zaklad ziskanych vysledk bylo za optimalni teplotu
povazovano 205 °C.
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4.1.1.4 Kalibrace a deteéni limit

Z davodu vySe zmignych technickych probléinse podélo zméiit kalibracni zavislost
pouze pro E2. Zavislost byla prétena v rozsahu 5-5@- mi*. Jeji ptibsh je znézorén na
Obr. 8. Detekni limit byl 5,80ug- ml™.

7000 -
6000 - y = 123,14x - 403,94 e
R? = 0,9929
5000 -
0
£
— 4000 -
=}
X
©
g
< 3000 -
e
(&)
o
o
2000 — ® data
—— HPS
—regrese
1000 -
7
0 - = T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
E2 [ug.ml™]

Obr. 8: Kalibracni zavislost pro E2 ziskana metodou GC-FID na #éyé kolowd
4.1.2 GC-FID na kapilarni kolon é

4.1.2.1 Podminky analyzy

* Typ nastriku: bezdlicovy.

* Nastiikovany objem vzorku: 1 pl.

» Teplota nastikového prostoru: 210°C.

* Teplotni program kolony: je uveden v Tab. 39.

Tab. 39: Teplotni program kolony

Urovei Patateini teplota| Rychlost olfevu Konetna teplotal Doba drzeni konmeé
(CC) (CC-min’) CO) teploty (min)
1 90 0 90 1
2 90 10 300 5

* Teplota detektoru: 300 °C.
» Doba analyzy:27 min.
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4.1.2.2 Kalibrace

Na Obr. 9 je zobrazena kalisrd zavislost ziskana metodou GC-FID na kapilarmdhd
Na prvni pohled je patrné, Ze u obou anahgni zavislost linearni, ale kvadraticka. Moznym
vyswtlenim je termicky rozpad anaiyt bchem analyzy. Sighlédnutim k nejistému
vyswtleni nelinearniho pibéhu zavislosti a ke komplikovanosti jejiho zpracdyéoyla
analyticka koncovka nakonec realizovana na kapaéimochromatografu.

14000

12000 -
y=21,855x°-53,021x+ 211,84

10000 - \
R%=0,9958

8000 - o E2

6000 e EE2

4000 -

Plocha peaku (mV-s)

y=20,199¥ - 88,931x + 381,72
R?=0,9942
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

2000

¢ (ug-mi?)

Obr. 9: Kalibrachi zavislost ziskana metodou GC-FID na kapilarioke
4.1.3 HPLC-UV-VIS a HPLC-MS-MS

4.1.3.1 Kalibrace a detetni limit

Na nasledujicich obrazcich (Obr. 10-12) jsou ungdgislusné kalibréni zavislosti.
Kalibratni zavislost promfena na HPLC-UV-VIS byla v rozsahu od 2 do@eml’. Na
HPLC-MS-MS byly promiteny dw kalibrani zavislosti, a to v rozsahu 2—42 ng'nal 0,2—
4,2 ng-ml*. Detekni limity zjisténé z jednotlivych kalibraci jsou uvedeny v Tab. 40.

18 - R 16 -
=0,6464x - 0,4832

16 - y v2 x -0, ® 14 1 y =0,5451x - 0,3892
— R? = 0,9954 —_ 2
» 14 4 .2 v 10 R?=0,9975
£ 12- £
= = 10 A
2 10 2
< © 8
[} 8 - [}
o o
g 6 -~ HPS g6 -~ HPS
[8) (&)
S S 4+
o 4 —regrese o —regrese

2 21

0 — : ‘ ‘ ‘ ‘ 0 " : : ‘ ‘ ‘

0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
E2 [pg.ml™] EE2 [ug.ml™]

Obr. 10: Kalibra‘ni zavislost ziskana metodou HPLC-UV-VIS
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Obr. 11: Kalibracni zavislost 1ziskana metodd®LC-MS-MS
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Obr. 12: Kalibra®ni zavislost 2 ziskand metodou HPLC-MS-MS

Tab. 40: Deteéni limity zjiSené z jednotlivych kalibranich zavislosti

Kalibrace LOD (ug-mr?)
E2 EE2
HPLC-UV-VIS 2,07 1,70
HPLC-MS-MS 1| 0,000 95| 0,001 54
HPLC-MS-MS 2| 0,479 0,366

4.1.3.2 Ukazky chromatograni a absor@ni spektra analyi
Na Obr. 13 a 14 jsou uvedeny ukazky chromatogram

Voltage

4087 2 >

457 1
87_2

3,457
S
P

— C:\Clarity\WORK5\Smes

Obr. 13: Ukdzka HPLC-UV-VIS chromatogramu

[min]
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7 75
\cquisition Time (min)

Obr. 14: Ukadzka HPLC-MS-MS chromatogramu

Na zaklad informaci dostupnych z literatury [40] byla pro VXIS detekci zvolena
vinova délka 205 nm. Jeji vhodnost byla&i@na promiienim absorgnich spekter zajmovych
slowenin (viz Obr. 15). E2 dosahuje abstrino maxima fi 202,4 nm, EE2 { 208 nm.
VInova délka 205 nm je tak pro jejich s@asnou analyzu opravdu nejvh@gsi.

0,16 -

0,14 -

0,12

0,10 -

-~ —E2
~— 0,08 -
< —EE2

0,06 +

0,04 +

0,02 ~

0,00 T T T T T
201 211 221 231 241 251
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Obr. 15: Absorpni spektrum E2 a EE2
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4.2 Extrakce analyta ze vzorku

Praimérnd vygZnost zvolené extrgki metody byla pro E2 84,52 % a pro EE2 82,79 %.
V Tab. 41 jsou uvedeny podrobnosti.

Tab. 41: VygZnost SPE extrakce

E2 EE2
Co Vytéznost Praimérna Co Vytéznost Primérna
(ng- (%) vytsznost (%) | (ng-I" (%) vyt&Znost (%)

20 84,07 20 88,04

20 87,48 20 81,24

20 82,92 84,58 20 84,19 82,79
20 86,02 20 80,82

20 82,40 20 79,65

4.3 Koagulace

Uginnost odstragni zajmovych sloéenin koagulaci byla posouzena ve dvdangch
typech vod. Nejprve bylo nutné daitr davku koagulantu, i niZz bude pokles obsahu
nespecifickych organickych latek (CHGK nejvyssi. Tato davka byla nalezena koagnila
testem. Na zaklad KNK,5 surové vody byl stanoven hruby rozsah davek, kieyl
zpracovan v prvni koagulai rad. UZSi rozsah davek byl &ken ve druhé koagulai fack.

Jako piklad uvadim vysledky ziskané pro vodieky Svratky. V Tab. 42 jsou uvedeny
hodnoty CHSky,, Ass7 @ zbytkové koncentrace Zeleza v upraven& woravislosti na davce
koagulantu. VSechnyitzavislosti jsou také znazammy graficky (viz Obr. 16 a 17).

Tab. 42: Hodnoty CHSIf,, Ass7 @ zbytkové koncentrace Zeleza v upravené vadvislosti
na davce koagulantu

D (mg-) CHSKwn (Mg-1)  Aser(5) Cee (Mg- 1)
30 2,627 0,042 0,348
40 2,166 0,032 0,252
1. koagulanifada 50 2,205 0,032 0,320
60 2,269 0,043 0,384
70 2,748 0,056 0,732
80 3,413 0,081 1,076
35 2,390 0,03 0,312
40 2,352 0,027 0,352
2. koagulénitada 45 2,000 0,022 0,320
50 2,122 0,027 0,312
55 2,013 0,032 0,436
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Obr. 16: Zavislost CHS{f, a Ass7 upravené vody na davce koagulantu
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Obr. 17: Zavislost zbytkové koncentrace koagulaatjeho davce

Z hodnot uvedenych v Tab. 42 a régn z Obr. 16 je patrné, Zze CHgKupravené vody
dosahuje minimaipdavce koagulantu 45 mg-:|1 Této davce fiblizné odpovida i minimum
pro Aggs, ktera je indikaci barevnosti vody. Zbytkova kamitace koagulantu je z hlediska
posouzeni €innosti odstragni nepodstatna, ale pro Uplnost byla stanovenagthebsah
Zeleza je jednim z ukazaiellody upravovanym Vyhlaskod. 252/2004 Sb. Koncentrace
Zelezitych iont v upravené vaise pohybovala vijblizném rozmezi od 0,250-0,385 miy- |
a pro fedavkované vzorky prudce stoupal# (fvce 80 mg aZ na 1,076 mg?.

V Tab. 43 jsou uvedeny zj&té hodnoty &innosti odstraéni a davky koagulantu,iip
nichz byla @innost stanovena.

Tab. 43: Winnost odstragini E2 a EE2 koagulaci

D Ce2 n Cee2 n
Typ vod -
YPVOY | mg:y | (ug-1h (%) (ug- ) (%)
feka Svratka 45 14,59 + 1,15 26,39 17,53 £ 0,86 2116
modelova voda 35 13,78 + 1,15 30,05 13,51 + 0,86 32,33

58



Uginnost odstragni E2 byla v obou typech vodiiblizné stejna, EE2 byl &nngji
odstragn v mére mineralizované modelové véde zvySenym obsahem huminovych latek.
Protoze koagulaci se di@odstrauji latky ve vo@ Spat@ rozpustné a absloueniny jsou
hydrofobni, byly éekavany dinnosti vyssi. Nicméhzjisttné &innosti jsou v souladu s daty
publikovanymi v literatie.

4.4 Adsorpce na praskoveé aktivni uhli

Cilem adsorgniho testu bylo posouzeni schopnosti sledovanyalytinadsorbovat se na
PAU daného typu. Toto posouzeni se provadi na délkp@rametii rovnice adsorfni
izotermy. Adsorpni izotermu lze ziskat dwma experimentalnimi Zigoby — prontenim
rovnovaznych koncentraci v roztokui mdstugiovanych davkach PAU nebo préfanim
téhoZ i odstugiovanych poéatesnich koncentracich zajmové st@uniny.

Prvnim uvedenym Zisobem se podio ziskat data pouze pro E2, koncentrace EE2 byly
pro v&echny davky aktivniho uhli pod deteim limitem (1,54 ng-n) a €Zko odliSitelna od
Sumu. Data ziskana pro E2 jsou i s chybovyméKesmi zobrazena na Obr. 18.
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cr (ng-I'h

0,002 -
0,001 -
o t
-0,001 ‘ ‘ ‘ \ \ \ \ \
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D (mg-I")

Obr. 18: E2 — zavislost rovnovazné koncentraceztolal na davce PAU

S pihlédnutim k velmi nizkym rovnovaznym koncentraainobou analyt, kdy se pod
deteknim limitem ocitly koncentracefppdavkach 60 a 75 mg'lu E2 a koncentraceip/sech
davkach u EE2, nebyl prvni adsénp test vyhodnocen z hlediska adswripizotermy, ale
z hlediska dinnosti odstraéni. Pro E2 byla nejvySSi rovnovazna koncentraceéiama i
davce PAU 30 mg?, a sice 7,885 ng'l Pt pocatesni koncentraci analytu 2@g-I* to
predstavuje &innost odstraini 99,96 %. Winnost odstragni EE2 byla jiz pi nejnizsi davce
PAU (15 mg-1) v&tsi neZ 99,99 %. Z uvedenych hodnot vyplyva, Zeomde je velmi
vhodnym Upravarenskym procesem pro odstarE2 a EE2. Toto zji8hi je v souladu
s atekavanim tinénym na zaklaél hydrofobnich vlastnosti obou sk®nin. Aktivni uhli je
nepolarni, a proto se na&m velmi dolie sorbuji nepolarni sléaniny. Vysokou dinnost
odstragni E2 a EE2 adsorpci potvrzuje r@¥rfada autai [13, 60].
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Pro komplexsjsi zhodnoceni d¢ginnosti odstragni by bylo teba vzit do Gvahy dalSi
faktory, jakymi jsou vlastnosti adsorbentu (strult@ povrchova chemie pra vlastnosti
prostedi (teplota, pH, DOC).

Druhy adsorpni test byl proveden s odsiwgvanymi pa@atenimi koncentracemi
slowenin, a to vrozmezi od 20 do 22@-I*. Na Obr. 19 a 22 je pro 8bsloweniny
zachycena zavislost jejich rovnovazné koncentraee jgjich pd@ateni koncentraci.
Na Obr. 20, 21 a 23 je zachycerilpth adsorpnich izoterem.
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Obr. 19: Zavislost rovnovazné koncentrace E2 valaziha jeho péatecni koncentraci
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Obr. 20: Adsorpni izoterma E2
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Obr. 21:Spojena adsoepi izoterma E2
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Obr. 22: Zavislost rovnovazné koncentrace EE2 tolazna jeho péatecni koncentraci
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Obr. 23: Adsorpni izoterma EE2

Nameiené adsoni izotermy byly popsany Freundlichovou rovnici asgmetry
uvedenymi v Tab. 44.

Tab. 44: Zjiséné parametry Freundlichovy rovnice adsémpizotermy pro E2 a EE2

Slowenina K n
E2 71642 1,181
EE2 28 486 1,903

Hodnoty parameitr K a n se odviji nejen od vlastnosti adsorbatu, ale odmdstu a neni
tedy mozné srovnat je s daty publikovanymi v litefe. Obecs lzefici, Ze¢im tSi hodnota
parametriK, tim je schopnost adsorpce dané &miny &tsi.

4.5 Ozonace

Podstatou ozowaiho testu byla aplikace odstigvanych davek ozonizované vody na
surovou vodu. Koncentrace o0zonu v ozonizovan& \mytly stanoveny na zakladbsorbance
pii 262 nm. Tato vinova délka byla vybrana na zaklpimsieni absorpniho spektra ozonu
(viz Obr. 24).
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Obr. 24: Absorphni spektrum ozonu

Davky ozonu byly nasledujici: 0,897 2; 1,450; 1,82(684 a 3,155 mg*l Jak u E2, tak
u EE2 jiz @i nejnizSi davce doSlo k poklesu koncentrace naaeairaletekniho limitu (E2:
1,816 + 1,332ug-mi*, EE2: 1,946 + 0,9808g- mi*). V3echny ostatni davky pak vedly ke
ozonu byla tedy 90,92 % pro E2 a 90,27 % pro EE®o Tvysledky jsou v souladu
s piitomnosti fenolické struktury v molekule obou amé&lktera jim umo#uje pfimou reakci

s ozonem. Lze edpokladat, Ze davky ozon@Zm aplikované na UV, jsou pro odsteani
téchto slogenin dostaujici.
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5 ZAVER

Predkladana diplomova prace se zabyva problémem wyskgzidui specifického
antropogenniho zi&téni ve zdrojich pitné vody, sicthzem na moznosti odstkam téchto
latek kEhem Udpravy vody na vodu pithou. Pozornost byla &anma na dva estrogenni
hormony — estradiol a ethinylestradiol.

V teoretickécasti prace byly shroma&ady odborné informace o vyskytu sledovanych
polutanti ve zdrojich vody, které slouzi (nebo by mohly Zibupro Upravu na vodu pitnou
a informace o zkmach koncentrace sledovanych poluiabthem Upravy vody (a uz
v pavodnim stavu nebo wie zne&isténé). Z inform&nich pramef byl ziskan roviz
piehled o pouzitych analytickych metodach.

Experimentalnicast prace byla zaffena na vybr a testovani konkrétnich analytickych
metod stanoveni estradiolu a ethinylestradiolu &wemi (Einnosti odstragni téchto latek
vybranymi Upravarenskymi technologiemi. V laborafor neéfitku byla testovanadinnost
koagulace, adsorpce na praskové aktivni uhli a amongi eliminaci studovanych
kontaminani z untle zne&istené vody. Podminky technologickych tiestyly voleny tak, aby
byly srovnatelné s realnymi podminkami v technipkaxi.

Pii upraw unxle znegisttné povrchové vody ffrodni i modelové)citenim byla za
podminek optimalizovanych na miru odstmain nespecifického oragnického zigeni
nalezena posiné nizka @&innost eliminace sledovanych polutant @iblizné na udrovni
snizeni hodnot ukazatelobsahu nespecifickych organickych latek. Maximédiosazena
acinnost odstraéni pro E2 byla 30,05 % a pro EE2 32,33 %.

Naopak B adsorpci a ozonaci bylofip pocateini koncentraci slatenin 20ug-I*
v demineralizované vadjiz nejniz&i davkou PAU/ozonu (15 mgl0,9 mg-T) dosaZeno
acinnosti gesahujici 90 % (u adsorpce to bylo &#m00 %). Ri testech adsorpce byla rasin
ziskdna data umagjici urit parametry numerického modelu adsmrpizotermy a jeho
prostednictvim nalézt i konkrétni podminky pro pouZzisarpce fi Upraw kontaminované
vody. Konstant&K nabyvala hodnot 71 642 pro E2 a 28 486 pro EE@stemtan 1,181 pro
E2 a 1,903 pro EEZ2.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

ACN acetonitril

APCI chemicka ionizace za atmosférického tlaku ¢ejpineric pressure chemical
ionization)

APCI+ chemicka ionizace za atmosférického tlakuadkém maodu

APCI- chemicka ionizace za atmosférického tlakd@parném maodu

BSTFA N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoracetamid

C ¢tvrtprovozni ngiitko

Cl- chemicka ionizace v zaporném modu

cov gistirna odpadnich vod

DCM dichlormethan

DES diethylstilbestrol

DOC rozpu&tny organicky uhlik (dissolved organic carbon)

EDC endokrinni disruptory (endocrine disrupting gamnds)

El elektronova ionizace (electron ionization)

ESI elektrosprej (electrospray ionization)

ESI+ elektrosprej v kladném maodu

ESI- elektrosprej v zaporném médu

El estron

E2 estradiol

EE2 ethinylestradiol

E3 estriol

FF flokulaini faze koagulace

FID plameno¥ ionizani detektor (flame ionization detector)

GAU granulované aktivni uhli

GC plynova chromatografie (gas chromatography)

HK huminové kyseliny

HLB hydrofiln¢ lipofilné vyvazeny sorbent (hydrophilic lipophilic balancsatbent)

HPLC vysokodinna kapalinova chromatografie (high performanqaiti
chromatography)

HPS hranice pasu spolehlivosti

CHSKyn  chemicka spaeba kysliku stanovena Kubelovou metodou

IARC Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (hni@ional Agency for Research
on Cancer)

KF koagul&ni faze koagulace

KNK 45 celkova kyselinova neutralizai kapacita

L laboratorni ndtitko

LLE extrakce kapalina-kapalina (liquid-liquid exttebn)

LOD mez detekce (limit of detection)

M metitko

MDL deteléni limit metody (method detection limit)

MeOH methanol

MH mezni hodnota

MRL minimum reporting level

MRM multiple reaction monitoring
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MS
MS-MS
MSTFA
MTBE
MWCO
ND
NMH
NOM
ov

PAC
PAU
PDMS
PFBBr
PPCP
RM
SBSE
SD
SDB
SPE
SPME
SRM
SRN
SUVA
TMCS
TMSI
UF
)Y,
VTG

Aosy

Azg7

K on
Kow

kos

hmotnostni detektor (mass spectrometer)

tandemovy hmotnostni detektor
N-methylN-(trimethylsilytrifluoracetamid
methylterc-butylether

molecular weight cut-off
pod deteknim limitem
nejvyssi mezni hodnota
prirodni organickd hmota (natural organic matter)
odpadni voda

provozni nifitko

polyaluminium chlorid

praskoveé aktivni uhli

polydimethylsiloxan

pentafluorbenzylbromid

l&iva a produkty osobni pé (pharmaceuticals and personal care products)
rychlost michani

extrakce s vyuzitim magnetickych michadélgklgar sorptive extraction)
snérodatna odchylka (standard deviation)
styren-divinylbenzen

extrakce na tuhou fazi (solid phase extraction)
mikroextrakce na tuhou fazi (solid phase neixt@ction)
selected reaction monitoring

Spolkova republika &inecko
specificka UV absorbanceii254 nm
trimethylchlorsilan

N-trimethylsilylimidazol

usazovaci fazérteni
Upravna vody
vitelogenin

rovnovazné naadsorbované mnozstvi latky vztazarieghadsorbentu
absorbanceip254 nm

absorbanceip387 nm

koncentrace

vysledna koncentrace kazdého jednotlivého analytu
rovnovazna koncentrace

pocateini koncentrace

relativni koncentrace

davkacinidla

Henryho konstanta

konstanta Freundlichovy rovnice ads@rpizotermy
kysela disociéni konstanta

rychlostni konstanta reakce s hydroxylovymi radjikal
rozcklovaci koeficient oktanol-voda

rychlostni konstanta reakce s ozonem
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parametr linearizované Freundlichovy rovnice aoisd izotermy
dekadicky logaritmus roztbvaciho koeficientu oktanol-voda
molarni hmotnost

pomer hmotnosti a naboje iontu

pctet vzorki; konstanta Freundlichovy rovnice adsorpizotermy
parametr linearizované Freundlichovy rovnice aot8d izotermy
pH na péatku procesu

konstantni pH &ghem procesu

zaporny dekadicky logaritmus kyselé dis@niakonstanty
teplota; doba trvani

doba kontaktu

doba michani

doba usazovani

doba, ktera uplynula od zahajeni pokusu @temi zbytkové koncentrace chloru

mnoZzstvi vody vzaté do pokusu
procentualni Ubytek latky
konduktivita

72



SEZNAM PRILOH

1. Priloha¢. 1 — misto odéru vody zieky Svratky a misto odbu raSeliniStni vody
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Obr. 1: Misto odbru vody zeky Svratky
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Obr. 2: Misto odbru raSeliniSni vody



