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ABSTRAKT

Tato praca sa zameriava na problematiku interakcie horménov a lie€iv s poddnou organickou
hmotou. Popisané su najcastejSie sa vyskytujuce lieCivd a hormény spolu s ich vlastnostami,
spravanim a moznymi faktormi ovplyvilujicimi toto spravanie.

Tieto latky sd Casto do pody transportované prostrednictvom cisticiek odpadovych vod,
ked’ze proces Cistenia odpadovej vody nie je dostatocne uCinny na to, aby zabezpecil Uuplné
odstranenie tychto latok. Akonéhle sa dostani do pody mozu negativne ovplyviiovat zivot
organizmov zijucich v tomto prostredi.

Pdda pouzita v rdmci experimentov neobsahovala ziadnu z tychto latok a bola pouzita ako
matrica na sorpciu a desorpciu. Vykonané boli dva experimenty pouzitim Ibuprofénu,
u ktorého bola pozorovand sorpcia adesorpcia. Zamerom bolo zaznamenat zmeny v
koncentricidch Ibuprofénu, ktoré nastali po uskuto€neni tychto procesov. Pre findlnu analyzu
bola pouzitd kvapalinovd chromatografia s hmotnostne spektrometrickou detekciou.

ABSTRACT

This thesis is focused on the problem of interaction of hormones and drugs with a soil organic
matter. The most commonly occurring drugs are described, as well as their features, behaviour
and possible factors influencing this behaviour.

These substances are frequently transported to the soil through a sewage treatment plant, as
the cleaning process of wastewater is not effective enough to ensure complete removal of these
substances. Once in the soil, the life of organisms in this environment can be negatively
influenced.

The soil used in experiments was not contaminated with any of these substances as it was
used as a matrix for sorption and desorption. Two experiments were conducted using
Ibuprofen, where its sorption and desorption on the soil was observed. The intention was to
ensure detection of changes which occurred in the concentration of Ibuprofen after concluding
these processes. Liquid chromatography method with mass spectrometric detection was used
for a final analysis.
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UvVOoD

Do zivotného prostredia sa neustale dostavaju rozliéné chemické latky, coho nasledkom moze
byt ohrozenie Cloveka a aj ekosystému. Medzi tieto latky sa v sucasnosti zarad'uju aj lieciva
a hormoény.

Vel'ké mnozstvo liekov je neustale produkovanych a konzumovanych, ked’ze predstavuji
sposob, ktory nam umoziuje zlepSenie nasho zdravotného stavu. Po konzumacii sd lieky
absorbované tkanivami a spracovdvané mikroorganizmami aenzymami Vv rdmci
metabolickych reakcii, ktoré produkuji rozne zluceniny[1]. Vyrazné mnozstvo liekov nie je
tplne zmetabolizovanych a v aktivnej forme si znasho organizmu vyludené. Cisticky
odpadnych vod nie st dostatocne ucinné na to, aby zabezpecili Gplné odstranenie tychto
zlucenin z vod, dosledkom ¢oho sa dostdvaji do zivotného prostredia[2]. Zarover je jeden
z problémov nedostatok vody v urcitych krajinach, kde sa spominand odpadova vody zbavuje
tuhych latok a necistot a nasledne sa pouziva na zavlazovanie plodin. Lieky sa takto dostanu
priamo do pddy a mozu v nej zotrvavat’ aj niekol'ko mesiacov[3].

Hormoény su latky, ktoré si produktom endokrinného systému ako u ludi tak aj zvierat
a zaroven mozu byt tiez konzumované vo forme liekov. Z hormoénov velké riziko pre zivotné
prostredie predstavuji najmi steroidné estrogény Vysoké mnozstvo vyluceného estrogénu je
aj napriek vysokej I'udskej populacii pripisované dobytku. Vysoké riziko tiez predstavuje
aplikdcia zvieracieho hnoja a bio-tuhych kalov na pddu v polnohospodarstve, ktord je
povazovana za jeden z najvacSich zdrojov estrogénov v prirode[4]. Rovnako ako v pripade
liekov predstavuju problém cisticky odpadovych vod, ktoré st najmi v mestskych oblastiach
zdrojom horménov v povrchovych vodach[5]. Koncentrécie tychto biologicky aktivnych latok
v pdde avo vodich v poslednych rokoch rastli, zaroveni bol zaznamenany ich vyskyt
v rastlinach[4].

Ciel'om tejto prace je preskumat’ interakciu lie¢iv a hormoénov s pddnou organickou hmotou
a oboznamit' sa s priebehom tejto interakcie. Zaroveni preskimat mozné metddy, ktoré
umoznia tento priebeh zaznamenat'.



TEORETICKA CAST

1.1 Hormoény

Hormony (z gréckeho horman — povzbudit', pohanat) su chemicki poslovia, ktori s sucast'ou
naSho endokrinného systému. Su produktmi endokrinnych zliaz, ktoré putuju krvnym
rieCiskom ku tkanivu a organom, kde ovplyviiuju funkciu buniek. Reguluju takmer kazdu
funkciu nasho tela a patria medzi latky, ktoré v poslednych rokoch predstavuju hrozbu pre nase
zivotné prostredie.

Hormoény vyskytujuce sa najCastejSie v zivotnom prostredi, si pohlavné steroidné
hormony - estrogény. Ide o biologicky aktivne lipofilné latky syntetizované z cholesterolu v
procese steroigenézie a su vylucované korou nadobliciek, semennikmi, vajeCnikmi a placentou
u l'udi aj zvierat. Je mozné ich klasifikovat’ ako prirodzené a syntetické.

Estrogény maju spolo¢nu tretracyklicku struktiru pozostdvajicu zo Styroch cyklov - fenol,
dva cyklohexany a cyklopentan. V jednotlivych Strukturach sa vyskytuja odli§nosti v
konfigurdcii vrdmci D-kruhu v pozicii C16 a C17. Kym estriol (E3) ma v pozicii C16 a C17
hydroxylovu skupinu, estrén (E1) ma v pozicii C17 karbonylovi skupinu a estradiol (E2)
hydroxylovu skupinu. Odlisné rozmiestnenie hydroxylovej skupiny v Struktare E2 umoziuje
tvorbu a a B izomérov.

CH
o A S CH, OH r CH, OH
"
HO HOS

17B-E2 17o-E2 17a-EE2
\ I \ /

Natural Synthetic

Obrazok ¢ 1:Molekuldrna Struktitra steroidnych estrogénov[4]

Esterifikaciou vol'nych estrogénov glukonidovou a sulfatovou skupinou v polohe C3 a/alebo
C17 dochadza k wvzniku konjugovanych estrogénov, ktoré su pre zivotné prostredie
nebezpecné[3]. Dovodom je ich vysSia rozpustnost nez u volnych estrogénov ateda vo
vysledku vys§ia mobilita v zivotnom prostredi[5]. Vznikaji najmé vtedy, ked’ sa organizmus
zbavuje nadbytku estrogénov ich konjugaciou, vdaka ¢omu sa zvySuje uz spominana
rozpustnost a nasledne st vylu€ované mo€om a zl¢om. Existuju tri sulfatové konjugaty pre E2
a jeden pre estron[6]. Exkréciou z I'udského organizmu je vyla¢enych 90 az 95% takychto
konjugovanych estrogénov[5].



CH; O

R1=0OH, R>=0H estradiol R=0OH estrén
R1=S04, Ro=0OH estradiol-3-sulfat R=S0y4 estrén-3-sulfat
R1=0H, R2=S0y4 estradiol-17-sulfat
R1=S04, R>=S0Oy4 estradiol-3,17-sulfat

Obrdzok ¢.2: Molekuldrna Struktira estradiolu a estronu a ich konjugdtov[7][4]

1.1.1  Vyskyt

Vyrazne mnozstvo steroidnych estrogénov sa do okolitého prostredia dostava exkréciou
z l'udského alebo zivociSneho organizmu.

V mestskych oblastiach st najvac§im zdrojom hormoénov v povrchovych vodach toky
spracované Cistickami. Tieto technologie nezabezpecuju dostatocnu eliminaciu horménov a ich
konjugatov. O kompletnej eliminécii tychto ldtok rozhoduje najmé koncentricia pritomnych
estrogénnych hormoénov, ich komplexnost, odlisSnost’ v Strukture a transformacia aktivnej
a konjugovanej formy.

Spracovana odpadova voda sa moze pouzivat na zavlazovanie alebo upravu pddy, Co je
sposob, ktorym dochadza ku kontaminacii polnohospodarskych pdd. Nadzemny tok
kontaminuje povrchovi vodu postupnou infiltrdciou do povrchovych oblasti pddy
a transportom cez pddu a podzemnu vodu vstupuje do pramena a ndsledne do povrchovych
vod[8].

Vyskyt steroidnych estrogénov vo vyraznych mnozstvach je spajany s rakovinou prsnika
u zien a rakovinou prostaty u muzov. Narusaju tiez fyziologicky stav ryb a pohlavny vyvoj
vSetkych zvierat.

Celkova l'udska populéacia rocne vyluci priblizne 30 000 kg prirodzenych steroidnych
estrogénov. Uzivanie antikoncepcie ma za nasledok vylu€enie priblizne 700 kg syntetickych
estrogénov za rok. Vylucené mnozstva sa lisia v zavislosti od pohlavia a detail rozdielnych
hodndt je zaznamenany v Tabulke ¢.1. Farmarske zvieratd taktiez prispievaju nemalym
mnozstvom estrogénu, len v Eurépskej Unii a USA je predpokladané mnoZstvo
83 000 kg/rok[4].



Tabulka ¢.1: MnozZstvo steroidnych estrogénov vyliicenych clovekom v ug/den[4]

El 17p-E2 E3 EE2

Tehotna Zena 787 277 9 850 0

Zena pocas menopauzy 31,50 59,2 90,7 0

(HSTY)

Zena pocas menopauzy 2,93 1,49 3,9 0

Zena po¢as menstrudcie 9,32 6,14 17,4 0
Zena 7 2,4 4,4 ND
Dievcata pocas menstruacie 3,5 8 4,8 ND
Dospely muz 3,5 1,83 3,21 ND
Muz 1,6 39 1,5 ND

Diet’a (Zena) 0,6 2,5 0,918 0

Diet’a (muz) 0,63 0,54 ND 0
Priemerna exkrécia ¢loveka 19 7,7 8 100 0,41

Literarne zdroje, ktoré by ndm poskytli informaciu o obsahu steroidnych horménov v
pevnych matriciach nie je dostatok, ked'ze vacsina doposial vykonanych experimentov sa
zameriavala na ich vyskyt vo vodnych vzorkach[9].

V Tabulke ¢.2 st dostupné udaje zohl'adiiujiice vyskyt pohlavnych horménov v pevnych
vzorkach pre urcité krajiny.

Tabulka ¢.2: Vyskyt steroidnych pohlavnych hormonov vo vzorkdch pody[10]

Vzorka Analyzované Nedetegované Detegované
(lokalita) hormony hormony hormony (ng/g)
Nemecko E1,E2 EE, MES MES <0.2-2
Spanielsko El, E2, E3, EE, E2 0,05-22.,8
Riecny DES, NOR, LEV
. UK PROG E2, EE <0,04-0,388
sediment
Portugalsko | El, E2, EE El, E2, Vietky ND?
E3, EE, DES, NOR,
LEV, PROG
Zahusteny kal =~ Nemecko El, E2, EE, MES MES <2-49

1 HST — hormondlna substituéna terapia
2 ND - nie je dané




Vzorka Analyzované Nedetegované Detegované
(lokalita) hormoény hormoénov hormoény (ng/g)
Aktivovany Nemecko El, E2, EE, MES MES <4-37
kal Izrael “Estrogen” “Estrogen” 19-64
1.2 Lieky

Lieky su latky, ktoré sluzia na zmierfiovanie bolesti a lieCenie rdoznych chordb. Su
konzumované a poddvané I'udom a zvieratam za ti¢elom obnovy, upravy alebo ovplyvnenia
fyziologickych funkcii organizmu. Vd’aka tymto priaznivym ucinkom st neustale vyrabané
a predavané v miliénoch kusov[11].

Lieky najméd kvoli svojej vyraznej perzistecii v prirode a odolnosti voci rozkladu
predstavuju riziko pre nase Zivotné prostredie. Dalej je to ich schopnost zhromazd’ovania sa v
tkanivach a organoch spolocne s toxicitou, ktori mozu predstavovat pre organizmy uz v
malych davkach[12].

Po poziti mdze priblizne 90% niektorych antibiotik opustit’ telo v podobe hlavnej aktivne;
zlozky, zvySné mnozstvo odchadza v podobe metabolitu. Organy vyluCovacej sustavy
eliminuju polarne zlu€eniny, ktoré maju vysoku hodnotu lipofilicity. Pokial’ nie su lipofilné
lieky zmetabolizované na polarnejsie zluceniny nie je mozné ich eliminovat’[13]. Konkrétne
lieky ako tetracykliny, penicilin, fluoroquinolon a B-blokatory si vyluCované v nezmenene]
podobe, v pripade analgetik a liekov proti zdpalu dochadza k dplnému zmetabolizovaniu[3].

1.2.1 Vyskyt

V konecnom dosledku uzité lieky vstupuji do zivotného prostredia exkrementmi
prostrednictvom odpadovych vod.

Po vstupe do odpadovych vad, je priblizne 54 az 99% odstranenych Cistickami odpadovych
vod[13]. Zvysné mnozstvo, ktoré nebolo CistiCkami zachytené putuje do recipientov, kde
pOsobi na vodny ekosystém — povrchové vody, podzemné vody niekedy dokonca zdsoby pitnej
vody. Na miestach uskladnenia splaskovych kalov dochadza ku kontaminacii pody, odkial
tieto latky mozu putovat’ do podzemnych vod. Dal§ia mozna cesta, ktorou sa hlavne nepouzité
lieky dostavaju do zivotného prostredia je zo skladok alebo po splachnuti v domacnostiach[12].

Nepritomnost’ danej latky v pdde neznamena ze sa v nej nevyskytuje v podobe metabolitov.
Moznych metabolitov a produktov degradacie je velké mnozstvo aich detekcia je
komplikovand[14].

Existuje len niekol'ko §tudii, ktoré sa zameriavaji na analyzu liekov v podnych vzorkach.
Vo vzorkach kalu z Nemecka bola potvrdena pritomnost AMDOPH(1-acetyl-1methyl-2-
dimethyl-oxamoyl-2-phenylhydrazid), ktory je metabolitom dimethylaminofenazonu
a propylfenazonu. Tieto analgetika boli tiez pritomné vo vzorkach pddy, ktoré boli odobrané




zo sklddok v Zagrebe a na Kréte s maximdlnou koncentrciou 2,9 mg/kg. Dalsie nalezy s
zohl'adnené v Tabulke ¢.3.[3]

Tabulka ¢.3: Koncentrdcie liekov obsiahnutych v pédach z roznych krajin{15][3]

Lieky Krajina Koncentracia Jednotky
Analgetika Dimetylaminofenazon Kréta 0,003-0,007 mg/kg DW?
Propyfenazone Kréta 0,003-2,9 mg/kg DW
Paracetamol Maine 117 mg/l
Fluorochinolén Ciprofloxacin Svajéiarsko 0,325 mg/kg DW
Ciprofloxacin Maine 0,269 mg/kg DW
Norfloxacin Svajéiarsko 0,295 mg/1
Tetracyklin Nemecko (86,2— mg/kg DW
198,7).10-3
Tetracykliny Chlortetracyklin Dénsko 4,6-7,3.10-3 | mg/kg DW
Anestetikum Kokain Maine 0,057 mg/1

V roku 2016 bolo v Slovenskej republike zakipenych 30,7 mil. vol'nopredajnych liekov,
najcCastejsie boli zakupené Paralen, Ibalgin a Muconasal plus.
Najcastejsie predpisované lieky boli na liecbu kardiovaskularneho systému (28,1 mil.
baleni), nervového systému (14,6 mil. baleni), trdviaceho traktu a metabolizmu (8,9 mil.
baleni). Najpredpisovanejsie boli lieky Novalgin (1,5 mil. baleni), Agen (782 mil. baleni)
a Concor (771 tis. baleni)[11].

3 DW —sucha hmotnost
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Graf ¢ 1:Kolobeh liekov a ich metabolitov pode[11]

V Ceskej republike sa za rok spotrebuje priblizne 250 t liekov. Za rok 2014 bolo vydanych
133 mil. baleni, z toho najCastejSie boli lieky na liecbu cukrovky, cholesterolu, vysokého
krvného tlaku, dny a Stitnej zl'azy. Na lekarsky predpis bolo predanych 51,523 mil. balen{
a 28,14 mil. baleni bez lekarskeho predpisu[16].

V kone¢nom dosledku su tieto zluCeniny nebezpecnym odpadom, s ktorym treba opatrne
zaobchadzat’. Odporacané je preto tieto nepouzité lieky odniest’ do lekarne, kde sa vyzdvihna
vyvozcom. V Ceskej republike bolo v roku 2012 takto odovzdanych 239 kg vyexpirovanych
lieCiv. V roku 2013 bolo odovzdanych 168 kg lieCiv[17].
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1.3 Kolobeh liekov a horménov v prirode
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Obrdzok ¢.3: Kolobeh liekov a horménov v pode[ 18]

Hned’ po vstupe lieCiv do pddy dochadza k sorpcii a degradacii. Odlisné fyzikalno-chemické
vlastnosti latok, ktoré vstupuji do pddy ovplyviiuju priebeh sorpcie a desorpcie, zaroven su
rozhodujicimi faktormi pH pddy, iénova sila, pritomnost kovovych iénov a obsah organickej
hmoty (OM) v pdde[19].

1.4 Sorpcia horménov

Sorpcia je proces, v ramci ktorého dochddza k spojeniu pevnej fazy s chemickymi latkami.
Tento proces zahffia adsorpciu v pripade, ze sa zli€eniny naviazu na dvojrozmerny povrch
a absorpciu pokial zluCeniny prechadzaju do trojrozmernej matrice[6].
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Sorpéna vymena chemikalii medzi tuhou akvapalnou fazou je vyjadrend sorpénym
koeficientom Kg, ktory sa u hydrofébnych organickych zlucenin 1isi v zavislosti od obsahu
organickej hmoty v pdde[10].

ZlucCeniny s vysokou hodnotou Kow a molekulovou hmotnostou preukazuji vyrazne
jednoduchs$iu schopnost’ adsorpcie na sedimenty. Vol'né estrogény maji vyrazni hodnotu
logaritmu Kow a preto sa predpoklada, ze budu absorbované na tuhé povrchy a nemali by byt
preto mobilné[3]. Sulfidtové konjugované estrogény maji nizku hodnotu log Kow a vysoké
hodnoty rozpustnosti, ¢o poukazuje na silnejSie hydrofilné vlastnosti. Z hodn6t pKa vyplyva
ze pri prirodzenom pH nie su protonované a budu sa vyskytovat’ neustale v podobe iénu. VoI'né
estrogény budi v podobe i6nov pritomne len pri vysokej hodnote pH[6].

Vsetky volné steroidné estrogény si mierne hydrofobne, neprchavé asu slabymi
kyselinami. Prostrednictvom vlastnosti zohl'adnenych v 7abulke ¢.4 je mozne odhadnut
mnozstvo latky absorbovanej na tuhu fazu, uvol'nenej do prostredia a rozpustenej v kvapalne;j
faze[6].

Tabulka ¢.4: Fyzikdlno-chemické viastnosti vybranych steroidnych hormonov[3][6][20]

Tlak

Rozpustnost’(mg/l a .

L M . vodnej
Nazov pri LogKow | pKa LogKa

(g/mol) 20°C) pary

(mm.Hg)

Estron 2704 13 2,3.10°1° 3,43 10,3 | 2,44-27
17p-Estradiol 2724 13 2,3.10°1° 3,94 10,6 ND
17a-Estradiol 2724 13,3 2,3.10°1° 4,01 ND ND

Estriol 288,4 13 6,7.10°" 2,81 | ND ND
Etynylestradiol 296.,4 4.8 4,510 3,67—- | 10,4 | 2,65-2,86

4,15
Estron-3-sulfat 350,3 4,2-150 ND 0,95, | -3,0 ND
2,65

Tieto vlastnosti boli pozorované Lai a spol., ktori Studovali sorpciu E1, E2, EE2 na
sediment, ktord bola nelinedrna so sorpénymi konStantami v rozmedzi od 0,57 do 0,83. Z
hodnot Ko, ktoré boli v rozmedzi 1 900 az 16 000 bolo zrejmé, Ze estrogénne steroidy mierne
adsorbovali na sediment. Zaroven sorpcia bola zdvisld na pritomnosti OM a narastala so
slanost'ou vody[20].

1.4.1 Organicka hmota (OM)

VoIné estrogény maju Specifické spravanie v zavislosti od zlozenia daného sorbentu. OM je
nenahraditelnym sorbentom pre hormény v pode. Obsah ilu ma tiez priamy vplyv na sorpciu
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steroidnych estrogénov. Cim vysi je obsah tychto dvoch komponentov v pdde, ¢ sedimente,
tym vacsie mnozstvo horméonov bude na nich sorbovat[6].

Kozarek a spol. tento priebeh pozorovali pri sorpcii E2 na podu. U pdd, ktoré mali nizsi
obsah OM, ale ich hodnota rozdel'ovacieho koeficientu bola vysoka sa prejavuje vyssia sorpcia
E2[21]. 40% sorpcie na OM zabezpecuje oxid Zeleznato-zelezity a teda jeho obsah spolocne
so slanost'ou prispievaju k zvyseniu sorpcie tychto latok[6].

Rozdelenie do domén OM nie jedinym procesom, ktory sprevadza sorpciu, je potrebné brat’
v uvahu aj adsorpciu na povrch minerdlov, ked'ze im je vacS§inou pripisovany prispevok
v nelinearite sorpcie estrogénov[22].

V experimente Qi a Zhang pozorovali sorpciu testosteréonu na pddu, ktord neobsahovala
ziadnu funkéni OM, preto bola pridand huminova kyselina (HA), ktorej koncentricie boli
v rozmedzi 20-500 mg/1 v systéme poda/voda. Vysledky poskytli informaciu o tom, ze doslo
k narastu sorpcnej kapacity vdaka prispevku sorbovanej HA, ktord ma vysokd sorpcnu
kapacitu voci testosteronu. OM v rdmci pody umoziuje navysit sorpciu testosteronu vdaka
naviazaniu OM na castice pody, kde sa pocas transportu zabezpeci narast sorpcnej kapacity
tychto Castic. Po adsorpcii HA na pddu boli detegované karboxylové a hydroxylové skupiny,
u ktorych sa predpoklada ze urychluju sorpciu testosteronu na pddne Castice. Zaroven
pritomnost OM zabranuje desorpcii testosteronu z pody[23].

Dolezita ulohu zohréava aj Struktira hormoénu a funkéné skupiny, ktoré su jej sucastou. S
OM pddy hormony interaguju najmé prostrednictvom vodikovych mostikov, ¢o nastava medzi
vodikovymi donormi a akceptormi. Na zaklade molekularnej Struktary a relativnej sorpcie sa
predpoklada ze sorpcia E1 a 17B-estradiol (17BE2) je najméa funkciou obsahu OM nez pH. Oba
hormoény zaroven prejavuju odli§nosti v tvorbe vodikovych mostikov s oblastami OM pody
a teda sa u nich prejavuje odlisna sorpcia. V Strukture E1 je keténova skupina, ktora je silny
monopolarny vodikovy akceptor, kym hydroxylova skupina, ktora je sucastou 17BE2 je slabsi
bipolarny vodikovy akceptor. Z tohto dovodu ketonovd skupina interaguje s fenolovou
hydroxylovou skupinou, ktord je pritomnd v OM, Coho vysledkom je vysSia sorpcna
kapacita[24].

Tento vysledok bol potvrdeny Stumpe a spol. ktori pozorovali, ze 17BE2 ma tendenciu
silnejSie sorbovat’ na matricu pody nez testosteron, ktory je menej perzistentny v pode. V tuhej
faze mélo sorbuje a teda moze preniknut do pddy. V pdde zavlazenej odpadovou vodou v
pripade oboch horménov dochadza k zvySeniu sorpénych vlastnosti OM. Sorpcia 17BE2 na
podu klesa v pritomnosti odpadovej vody, zaroveni sorpcia testosteronu narasta. Dévodom je
pritomnost rozpustnych sorbentov v odpadovej vode. Testosteron ma nizku afinitu voci
organickym koloidom a rozpustenym molekuldm a teda jeho sorpcia narastd[25].

V pripade E2 je tiez potrebné zohl'adnit’ stereoselektivnu sorpciu izomérov. Sorpcia oboch
stereoizomérov je pohanand hydrofobnymi interakciami. Stereoselektivna sorpcia je riadena
aromatickymi interakciami a vodikovymi mostikmi.

Nizka sorp¢na aktivita 17a-estradiol (17aE2) navySuje Sancu, ze dojde k jeho preniknutiu
do podzemnych vod. Zaroveti, ¢im planarnejSia je orientacia 17aE2 a 17BE2 so sorbentom,
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tym je aromatické jadro v rdmci Struktiry termodynamicky viac uprednostiiované. Hormén
170E2 ma C17 hydroxylovi skupinu orientovand mimo plandrnu rovinu, kym umiestnenie
C17 hydroxylovej skupiny v planarnej polohe u § izoméru ul'ahcuje optimalizaciu sorpcie[26].

142 pH

V rdmci svojho experimentu Qi a Zhang pozorovali vplyv nielen OM, ale aj pH, teploty,
ionovej sily, pomeru pdda/voda na sorpciu a desorpciu testosteronu na pddy s odliSnou
vel'kostou castic (piesok < kal < il). Sorpcia horménu bola preskimana v ddvkovacich
reaktoroch. Pddne castice (0,2 g) jednotlivych vel'kosti boli pridané do skimaviek, kde bola
dosiahnutd pociatocnd koncentracia testosteronu 20-150 ng/l. Pridanim 1 ml zdsobného
roztoku NaN3 (2 g/1) bola dosiahnutd koncentracia 200 mg/1 a zabezpecena eliminécia vplyvu
mikroorganizmov. Uzavreté nddoby rotovali po dobu 24 hodin pri 360°/5 s. Nasledovala
centrifugdcia po dobu 15 mindit.

Pri desorpcii bola pouzita pociatocna koncentracia 40 ng/l. Po dosiahnuti sorpéného
ekvilibria bol obsah skdmaviek zcentrifugovany, nasledovala dekanticia supernatantu.
Pridanych bolo 10 ml deionizovanej vody, 200 mg NaN3 a 0,01 M CaCl; pre napodobnenie
prirodzenych podmienok. Nasledovalo mieSanie a centrifugacia ako pri sorpcii. Koncentracia
testosterénu v supernatante bola detegovand LSC*. Cely tento postup desorpcie zahtiia jeden
desorpény cyklus, boli vykonané celkovo Styri takéto cykly aby sa zabezpecila kompletna
desorpcia testosteronu.

Vplyv pH na sorpciu testosterénu pozorovali v rozmedzi hodnét 3, 5, 9 a 11, ktoré boli
dosiahnuté pridanim zasobného roztoku HCI alebo NaOH (0,01 M).

Sorpéna kapacita a zeta potencidl jednotlivych Castic s narastom pH klesali. Vysledky
poukazuju na to, ze prispevok elektrostatickych interakcii k sorpénej kapacite hormoénu je dany
nabojom povrchu, ktory méze byt ovplyvneny pH. Pri sorpcii testosteronu na Castice piesku
su tieto pritazlivé sily dolezité, Co neplati pre hlinu, kde zmena v naboji povrchu moze mierne
narusit’ sorpcnu kapacitu testosteronu.

Dochddza k deprotondcii karboxylovych a hydroxylovych skupin OM, molekuly nesu
negativny ndboj pri alkalickom a neutrdlnom pH. Pri kyslom pH su uprednostiiované n-nt
donor-akceptorové interakcie a pri odliSnom pH moze dojst’ k vyraznej zmene v konformacii
OM.

Desorpcia bola preskimand s pociato¢nou koncentraciou testosteréonu 40 ng/l. Tento proces
bol vyrazne ul'ahceny najma v piesku pri vysokej hodnote pH[23].

1.4.3 Teplota

Teploty sa pohybovali v rozmedzi teplot 4, 23 a 35 °C. Pri sorpcii testosterénu na tri odlisné
pddy bola maximalna sorp¢na kapacita ilu vyrazne vyssia, nez Castic piesku a kalu. Vypocitané

4 LSC - Adsorbéna chromatografia
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hodnoty entalpie boli pre sorpciu testosteronu negativne, Cize sa jedna o exotermicky proces.
Sorpéna kapacita cCastic pre testosteron bola nizka pri vysokych teplotich a zaroven
s narastajucou teplotou klesala sorpcna afinita pody, z Coho vyplyva ze testosterén ma vyssi
transportny potencidl v lete nez v zime. Sorpcna kapacita v poradi hlina > kal > piesok
naznacuje, ze Castice s menSim priemerom preukazuji vyssiu sorpéna kapacitu. Desorpcia
testosteronu bola pri nizkych teplotach narusena[23].

1.4.4 Tontova sila

Pridanim zédkladného roztoku CaCl; (0,1 M) bola dosiahnutd koncentracia v rozmedzi 0,001 po
0,07 M. Pri nizkych pociatocnych koncentracidch testosteronu boli pri odliSnej i6novej sile
pozorovany spolu s jej ndrastom aj pokles v sorpénych koncentracidch. Koncentréicia roztoku
testosterénu bola upravend CaClz a teda i6ny vapnika obmedzovali sorpciu testosterénu na
piesok. Pri vysokych pociatocnych koncentracidch s narastom iénovej sily narastala sorpcia
a desorpcia klesala, dovodom bola rozpustnost testosteronu, ktord je pri vysokej hodnote
i6novej sily nizka[23].

1.4.5 Vodikové mostiky

Prispevok vodikovych mostikov v rdmci sorpcie horménu testosterénu na podu bol pozorovany
s pouzitim mocoviny ako Cinidla, ktoré naruSovalo tieto vizby. Z rozdielu sorpcnej kapacity
testosterénu pred a po pridani mocoviny bolo mozné urcit’ prispevok tychto vizieb. Pomocou
FT-IR® poukazuje na to, ze hydroxylové a karboxylové skupiny boli pritomné v hline, kale,
ale nie v piesku. Tieto skupiny sui prispevkom OM a pravdepodobne zabezpeCuju tvorbu
vodikovych mostikov s testosteronom. Priblizne 5% az 10% tychto vizieb v hline a kale
prispievaju k sorpcii testosterénu, ale v piesku je tento prispevok zanedbateI'ny[23].

1.4.6 Pomer poéda a voda

Pri §tadiu vplyvu pomeru pody/vody na sorpciu testosterénu na pddne Castice, bola pouzita
pociato¢na koncentracia hormonu 40 ng/l. Experiment bol vykonany v rdmci Styroch
desorp¢nych cyklov, pridavkom odlisného objemu zakladného roztoku (200 mg NaN3, 0,01 M
CaClz) bol zabezpeCeny odliSny pomer pody/vody. Vysledkom bolo, ze vysokd hodnota
pomeru pddy/vody brénila desorpcii horménu z podnych Castic, Co v obdobi silnych dazd’ ov
spdsobi desorpciu horménu a prispeje k zvySeniu jeho transportného potencidlu na povrch
a do podzemnej vody[23].

1.4.7 Desorpcia horménov

Ked'ze k desorpcii steroidnych hormonov nie je k dispozicii dostatocné mnozstvo informacii,
v rdmci vykonanych §tadii boli rozhodujucimi faktormi pociatocna koncentracia latky a typ

®> FT-IR - Infratervena spektroskopia s Fourierovou transformdciou
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dominujicich {lovitych minerdlov v pdde alebo sedimente[6]. Rychla desorpcia bola
pozorovand v Hilebrandom a spol., i5lo o desorpciu El a E2 na pieskoviti podu. Najrychlejsi
priebeh desorpcie bol pozorovany pri najnizSich koncentraciach 10 ug/l. V pripade
koncentracie 10 ng/l desorbovalo viac ako 85% El1 a E2. S klesajucou pociato¢nou
koncentraciou teda dochddzalo k nérastu desorpcie[27].

Van Emmerik a spol. zistili, ze E2 desorbuje rychlejsie v kaolinite a ilite. Na druhej strane
v pdde s nadbytkom expandujuicej hliny obsah montmorilonitu sposobuje interkaldciu do
medzivrstvovych oblasti a desorpcia sa vyrazne neprejavuje. Vysoky obsah tohto minerdlu
zabrafiuje luhovaniu E2 do podzemnej vody. Rychla sorpcia a desorpcia estrogénov sa
prejavuje len v nizkych environmentdlne dostupnych koncentricidch a bez pritomnosti
expandujucej hliny. Toto umoziuje vylihovanie tychto latok do podzemnej vody[28]. Ma a
spol. pozorovali desorpciu testosteronu na §tyri odlisné pddy a pat ilovitych mineralov. Z
vysledkov vyplyva, ze ak testosteron sorbuje na vrchné ¢asti pody alebo na pddy s vysokym
obsahom ilu, bude desorbovat v malom mnozstve. Zaroven vysoky obsah OM zabezpecuje
silné naviazanie testosteronu a teda nizku desorpciu. Pritomnost’ piesku v pdde mal opacny
vplyv, ked'ze desorpcia na piesocnaté pody je reverzibilna, ¢im vyssi je obsah piesku tym
vilsia je desorpcia. Z narastom hibky, z ktorej bola pdda odobrata dochadza k zniZovaniu
obsahu OM a celkovo sa zvySovala desorpcia. V rdmci experimentu boli najvyssie hodnoty
sorpcného koeficientu testosteronu zaznamenané v prvych 15 cm pody. S ndrastom pomeru
vody/pddy narastala desorpcia takmer linedrne, v takomto pripade moze dojst’ k odtoku alebo
vylthovaniu testosteronu. Dalsi vplyv bol zaznamenany zo strany i6novej sily, s ktorej
ndrastom rastla sorpcia, opak nastal v pripade desorpcie. Dévodom je vysol'ovanie, kde narast
i6nove;j sily znizuje rozpustnost testosteronu, vysledkom je narast v sorpcii hormoénu[19].

1.4.8 Polcas premeny estrogénov

PolCas premeny estrogénov zavisi na rychlosti degradacie, ktora ovplyviiuje vysledné
mnozstvo na konci merania. Je zrejmé, ze ¢im bude polCas premeny danej latky vacsi, tym
bude dand latka v prirode perzistentnejsia. Steroidné hormoény, ktoré su vylucované clovekom
a zvieratami maju kratke polCasy premeny.

Pozorovana je tiez odli§na rychlost’ degradacie pri anaerobnych a aerébnych podmienkach.
V prevzdusnenej pode hormény E2 a EE2 degraduji v priebehu 15 dni s pol¢asom premeny
3,5 az 5 dni. Vysledky sa liSia v pripade anaerobnej pddy, kde degradacia prebieha pomaly,
hormén E2 ma predpokladany polCas premeny 24 dni. Vysledky pozorovani poukazuju na
skutocnost, ze vplyv na degradaciu ma nielen lokécia, ale aj redoxny stav oblasti, ktord je
predmetom S§tadia.

Na biodegradacii estrogénnych horménov sa podiel’aju baktérie, konkrétne Rhodoccocus
zopfii a Rhodococcus equi. Tieto baktérie maju schopnost zdegradovat dané hormoény na
neSkodné produkty, napriklad hormén E2 st schopné zdegradovat’ do 24 dni.
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Rychlost’ rozkladu estrogénov v pdde sa zvySuje s pribudajucou vlhkostou, pri suchych
podmienkach sa mozu estrogény vyskytovat vo vys$Som zastipeni. Viaceré experimenty
poukéazali na to, ze v prevzduSnene] pode nastal rychly rozklad EE2 za pritomnosti baktérii
schopnych degradovat’ EE2 za aerdbnych a anaerébnych podmienok. Cajthami a spol. dosli k
zaveru, Ze pritomnostou anaerobnych baktérii doslo k pomalému rozkladu. Cas tohto rozkladu
mobhol presahovat az 1 000 dni[4].

1.5 Sorpcia liekov

Perzistencia liekov v pode a sedimentoch sa li§i na zaklade fotostability, schopnosti naviazania,
adsorpcie, rychlosti degraddcie, vylihovania do vody a rychlosti sedimenticie, ktord je
ovplyviiovana pol¢asom premeny danej latky[13]. V pdde a sedimentoch sa zhromazd'uju
najma lieky, ktoré prejavuju silné sorpéné vlastnosti, v opacnom pripade su vysoko mobilné.
Zaroven sa lisi schopnost’ sorpcie tej istej zluCeniny v roznych typoch pddy.

Pre protizdpalové lieky ako sd naproxen a ibuprofen je sorpcia udand amfifilicitou ich
molekul v spojeni s komplexom nabitého a nepolarneho povrchu pody za urcitych podmienok.

Na zéklade lipofilicity alebo moznosti naviazania bude Cast’ lieku zadrziavana v kale aj
v pode. Prikladom su sulfoamidy, u ktorych lipofilicita vyrazne ovplyviiuje ich sorpciu, narast
v ich sorpcii bol najmd pozorovany v pode s vysokym obsahom OM][25]. Molekuly liekov
maju viaceré funkcné skupiny, ktoré ovplyviiuju ich naviazanie na pevni matricu v zavislosti
od pH alebo inych vplyvov. Na zdklade ich schopnosti, ktorou sa naviazu na pevné matrice
mozu ovplyvnit nielen podny ekosystém ale aj vodny[14].

So salinitou narastd log Kow hydrofobnych lieciv, vel'mi I'ahko preto sorbuju na sediment za
takychto podmienok. Narast salinity tiez znizuje rozpustnost organickych zlucenin a navysuje
teda sorpcny koeficient[29].

I6énova sila tiez vyrazne vplyva na sorpciu ionizovatelnych zlaCenin v pode. ZvySenie
i6nove;j sily sposobi presun kationov na zaporne nabity povrch Castic a tym sa dokazu nahradit
uz sorbované kladne nabité organické zlozky. V opacnom pripade takto zvysend i6nova sila
moze znizit hodnotu povrchového zaporného naboja a zvysit sorpciu zlucenin, ktoré su
pritomné v podobe aniénov[3].

1.5.1 Teplota

Vplyv teploty bol zaznamendvany Sebestom a spol., konkrétne pri sorpcii protizdpalového
lieku ibuprofénu (IBF) pri Styroch teplotach 5, 10, 20, 30 °C. S ndrastom teploty bol
pozorovany pokles v sorpcii IBF, hodnota entalpie bola zdpornd, jedna sa teda o exotermicky
dej. Tento priebeh je sposobeny rozpustnostou IBF pri 25 °C. Hodnota rozpustnosti IBF je
ovplyvnend teplotou a narasta s narastajicou teplotou, o sa prejavuje znizenim sorpénej afinity
na podu[30].
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152 pH

Vicsina lieCiv je ionizovatelnych a teda hodnota pH zohrava doleziti tlohu pri ich sorpcii.
Prikladom su kyslé zluceniny ako naproxen, sulfonamidy a fluorochinolény. Pri hodnote pH
mense] ako hodnota pKa su neutrdlne a v podobe anidénov su pri pH va¢Som ako je hodnota
pKa. Vysoké mnozstvo lieCiv v podobe neutrdlnych molekil pri nizkom pH poukazuje na
prevladanie silnej sorpcie. Za takychto podmienok kyslé lieciva interaguju s povrchom oxidu
kremicitého, prostrednictvom neelektrostatickych interakcii, ktoré zahfiaji vodikové mostiky.
Predpokladd sa, ze k tvorbe vodikovych mostikov dochddza medzi ich karboxylovymi
skupinami a silanolovymi skupinami pody alebo sedimentmi[29]. Vynimkou su
fluorochinolény, u ktorych je hodnota adsorpcie v pdde nizka. Medzi ionizovatel'né lieky spada
aj IBF, ktory sa vyskytuje vac¢sinou v konjugovanej podobe.

Sebesta a spol. pozorovali narast hodndét Ka IBF az po hodnotu pH 7 a nasledne jeho
ustalenie. Cielom ich experimentu bolo pozorovat sorpciu lieCiva s pociatoCnymi
koncentraciami v roztoku v rozmedzi 1 az 20 mg/l na pddu pri pH 4 az 8. Pddne pH bolo
udrziavané pridanim vodnych roztokov koncentrovanej HCI alebo 10 M NaOH. Ionizovatel'na
povaha IBF a charakteristicky ndboj pody, minerdlov a OM spdsobuje zmenu sorpcie IBF pri
rozlicnom pH. Pocas sorpcie IBF pri nizkom pH by poda mala mat’ celkovy zadporny naboj
nizky, pretoze OM a mineraly su len Ciastone ionizované pri kyslom pH. Elektrostatické
odpudzovanie je minimdlne pri pH roztoku a sorpcia IBF je podporovand pritazlivymi
vodikovymi mostikmi prostrednictvom svojich karboxylovych skupin a hydrofébnych
interakcii medzi nepoldrnym jadrom a OM. S narastom pH dochddzalo k tvorbe karboxylového
anionu, zdpornému nabitiu OM a minerdlov. Kvdli deprotonécii molekuly IBF a povrchu pody
pri vysokom pH prevazuje elektrostatické odpudzovanie karboxylovych skupin od zaporného
povrchu pddy a sorpcia IBF sa znizuje. Zaroveri sa zvysi rozpustnost’ IBF, ktory je hydrofilnejsi
nez neutralny naprotivok[30].

Jie a spol. preskimali vplyv pH na norfloxacin (NOR), ktory spadd do skupiny
fluorochinolonovych antibiotik. Zaznamenand bola sorpcia pri hodnotdch pH 4, 7 a 10 na troch
odlisnych podach, ktoré sa lisili svojimi vlastnostami. Bola pozorovana zvySena sorpcia len na
jednej z nich pri ndraste pH a pokles pri ostatnych. Zmena pH ovplyviiovala formu, ktord NOR
zaujal, ked’Ze ma dve oblasti navidzujuce protony a teda moze zaujat’ az Styri odliSné formy.
Jeho hodnota pKa je 6,22 a teda pri nizSom pH je vo forme katiénu, pri vy$Som nez 8,5 ma
zéporny ndboj. V okoli pH 6 sa NOR nabija kladne a je v podobe katiénu dochadza k
pritahovaniu NOR k casticiam pddy. Samotné pH ma vplyv na vlastnosti pddy, urcita
kombinécia roztoku pody a povrchovych minerdlov rozhoduje o sorpcnej kapacite[31].

1.5.3 Organicka hmota

Na popis sorpcie je najdolezitejSou zlozkou organicky uhlik obsiahnuty v pode. Jeho vplyv nie
je vhodny pre ionizovatel'né zliceniny, pretoze sa mozu sorbovat’ k inym zlozkam pody. OM
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poskytuje moznost’ Specifickej absorpcie pre organické zluceniny, ktoré nie si zdvislé na
vlastnej polarite[4].

Oh a spol. preskimali vplyv OM na sorpciu IBF, pouzitim koncentricii citritu sodného
amocoviny 0,01, 0,1 a 1M, ktoré reprezentovali OM. Roztoky IBF mali koncentricie
v rozmedzi 0,1 az 1 mg/l, u ktorych bolo ekvilibrium dosiahnuté po 72 hodinach miesania.
Naérast koncentracie citratu znizoval sorpciu hydrofobného IBF, mo€ovina tito sorpciu naopak
neznizovala a bolo teda mozné sorpciu IBF ovplyvnit vysolovanim. Citrat ma tri karboxylové
skupiny, s ktorymi ¢ast' IBF pravdepodobne interagovala. Pritomnost’ takéhoto komplexu vo
forme rozpustného aniénu sposobovala znizovanie sorpcie. Pridavok 0,01 M citratu pri pH 5,3,
kedy bola ¢ast IBF zaporne nabita vyrazne narusil sorpciu, naopak pridavok 1 M mocoviny
zvySoval sorpciu[29].

Pozitivny vplyv OM a nizkeho pH na sorpciu trimetoprimu, sulfapyridinu, sulfametru a
sulfiadimetoxinu na sediment, ktoré boli obsiahnuté v efluente z Cisticky zaznamenali
Zhang a spol. Rozpustend OM mad teda vyrazny vplyv na tento proces. VSetky lie¢iva mali
vy$§iu hodnotu Ko ale niz§iu hodnotu Kq v hibke 80 az 100 cm. Nizka sorpéna afinita v tejto
oblasti je spdsobend nizkym obsahom OM v porovnani s oblastami blizSie k povrchu. Ako
prvé adsorbovali na OM najmé hydrofobne organické zluceniny . Obsah OM mal pozitivny
vplyv na sorpénu afinitu zla€enin[32]. Chefetz a spol. popisali ze OM v hlbSich oblastiach pody
je hydrofébna kvoli hojnému obsahu aromatickych a alkylyckych skupin. Lieky v experimente
Zhang a spol. m6zu prejavovat’ kompetitivnu sorpciu medzi hydrofilnymi organickymi latkami
a hydrofébnou OM. Zaroven rozpustena OM bola oznaend za faktor, ktory nariSa sorpciu
organickych l4dtok kompetitivnou sorpciou alebo prostrednictvom tvorby komplexov s
liekmi[33].

1.5.4 Vplyv zloziek pédy

Tlovitu zlozku pddy tvoria amorfné a krystalické mineraly. Tato zlozka ma vysoka hodnotu
sorpcnej kapacity, ktora je vysledkom jej malej velkosti a velkého povrchu. Zaporne nabité
sorpéné oblasti ilu sa vyskytuju na vrstevnych silikatoch. Tlovité mineraly mozu zaroveii
poskytnut’ hydrofobne sorpéné oblasti.

Vdaka zamenitelnym kationom je mozna absorpcia zli¢enin na povrch ilu. Prikladom je
enrofloxacin, ktory sorbuje na povrch flovitych minerdlov.

V tropickych pddach ovplyviluju sorpciu hlinité a zeleznaté/it¢ hydroxidy a oxidy. V

striedmych pddach mozu s AT a2 Fe23

vytvarat komplexy a tymto spdsobom zabrania
tvorbe prislusnych hydroxidov a oxidov. Povrchovy naboj zavisi na hodnote pH. Pokial je
hodnota pH mensia ako nulovy naboj mineralov, dochadza k pozitivnemu nabitiu povrchu. Su
tak podporované pritazlivé elektrostatické sily posobiace na anidnové zluCeniny. Ak ma
hodnota pH opacnu hodnotu, povrch je zaporne nabity, anidonové zluceniny st odpudzované

a kationové budu pritahované[3].
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Antibiotik4 tetracyklin a fluorochinolén sa silno sorbuju do pody, kde vytvéraju komplexy
pomocou premostenia kationov na mineraly ilu. Nasledkom toho tieto zliceniny zostavaja v
oddieloch pddy s vyrazne limitovanou mobilitou a nie je mozné ich detegovat v ramci
presakovanych vod.

Analgetika a lieky proti zdpalu ako diklofenak, naproxen a sulfonamidy prejavuju opacné
vlastnosti a teda ich sorpcia v pode je nizka[3].

Jie a spol. pri sorpcii NOR na pddu pozorovali vplyv Cu?* iénov, ktory pri vysokom obsahu
pozastavoval sorpciu. Experiment bol vykonany pri koncentricidch Cu* 0, 25, 50, 100, 500 a
1 000 mg/1 v roztoku s koncentraciou NOR 5 alebo 10 mg/l. Pritomnost” takychto kovovych
ionov pozmenila vlastnosti roztoku, idnovej sily a zaroven sorpciu lieCiva[31].

Zhang a spol. pozorovali za pritomnosti Mg>* pri kyslych a neutrdlnych podmienkach
zvySenu sorpciu ketoprofenu vdaka premosteniu medzi jeho aniénom a zdporne nabitou
podou[34].

1.5.5 Desorpcia liekov

Z desorpénych testov vykonanych Zhang a spol. so Styrmi protizdpalovymi liekmi diklofenak
(DCF), ketoprofen (KTF), naproxen (NPX) a IBF bola pozorovana silna desorpcna hysterézia
medzi DCF a pddnymi Casticami. Z nelinearity desorpéného procesu vyplyva, Ze energia
adsorp¢ného miesta bola diferencne distribuovana.

Tieto latky interaguju s pddnymi zlozkami kovalentne alebo nekovalentne za ucelom
zvySenia viazbovej afinity, ¢im sa predchadza oddeleniu od vdzobnych oblasti. Prostrednictvom
viacvrstvovej kooperativnej adsorpcie sa DCF chemicky adsorbuje na obmedzené vizobné
oblasti na povrchu pddy, kym IBF, NPX a KTF sa synergicky saturuji na relativne slabé
vizobné oblasti na prvej vrstve povrchu pody, ¢im vytvaraji adsorbovatel'né vrstvy pre d’alsie
molekuly. VonkajSie vrstvy su atraktivnejsie pre tieto molekuly, ale tiez zabratnuja desorpcii
zlucenin z povrchu pddy. I6nové a kovalentné vézby su silnejSie a pozaduju vacsiu energiu na
znicenie nez Van Der Walsové sily v rdmci fyzikdlnej sorpcie, ¢im sa komplikuje desorpcia
adsorbovaného DCF[35]. Chefez a spol. poukézali na vyrazni sorpcnu-desorpéna hysteréziu
DCF v pdde vo vi&iej hibke s nizkym obsahom OM neZ v oblasti s va¢§im obsahom OM pri
povrchu pody. Humifikdcia OM alebo tvorba komplexov s ilom a pddou pravdepodobne
prispievali k tomuto javu[36].

Drillia a spol. sa domnievaju ze silné zadrziavanie DCF v organickych a anorganickych
matriciach pddy spdsobuju vysoké hodnoty indexu hysterézie v oblastiach s vysokym obsahom
OM][37]. Zaroven mohlo dojst k tvorbe komplexov ligandov na povrchu s oxidmi hlinika, ktora
pravdepodobne nahradila hydrofébne rozdelenie na OM. Vizby pri vymene ligandov boli
silnejS§ie nez nekovalentné vizby vytvarané zvySnymi lieCivami. Poradie desorpcie
jednotlivych lieciv bolo DCF < NPX < KTF < IBF v rdmci zmesi. Bol pozorovany pokles
desorpcie DCF a nérast u IBF désledkom koncentréacie zbytkového vodného roztoku. Vysoké
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hodnoty Kq ziskané pocas sorpcie poukazuju na to ze retencia liekov bola silnej§ia pocas
desorpcie nez pri sorpcii.

Pre IBF a NPX boli zaznamenané nizke hodnoty hysterézneho indexu, ¢o poukazuje na ich
rychlu desorpciu ihned’ po adsorbcii. Zaroven bola pozorovana vysoka sorpéna-desorpéna
hysterézia IBF, NPX a KTF pravdepodobne spdsobend silnymi m-m interakciami medzi
karboxylovymi skupinami liekov a OM[35].
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EXPERIMENTALNA CAST

1.6 Pouzivané pristroje a laboratérne vybavenie

Analytické vahy, SCALTEC SBC 31

Viéhy, Denver Instrument S-4002

Zariadenie na pripravu Mili-Q vody, PURELAB flex, ELGA

Magnetickd mieSacka, Thermo Fisher™ CIMAREC™ Poly 15

UV-VIS spektrofotometer, Hitachi U-3900H

pH meter, METTLER TOLEDO, SevenMulti

Konduktometer, METTLER TOLEDO, SevenEasy

FT-IR spektrometer, Nicolet iS50

Striekackové filtre:
o VWR® Syringe Filter, priemer 22 mm, 0,45 um, LLC 100 Matsonford Rd
o CHROMSERVIS® Filterpure Syringe Filters, priemer 13 mm, 0,22 pm

Centrifuga, Hettich ROTINA 46 R, Zentrifugen

Bezné laboratérne vybavenie

Extrakcia tuhou fazou (SPE)

SPE extraktor JT Baker SPE 12G BAKERBOND, Sigma Aldrich,, s vakuovou
pumpou Laboport, KNF

SPE kolonky, Supel™ — Select HLB SPE (60 mg/3 ml), Supelco

Pristroj EVATERM na suSenie vzorku prudom dusika, Labicom

Striekackové filtre, Whatman™ Syringe Filters PTFE, priemer 4 mm, 0,22 um, GE
Healthcare Life Science,

Kvaplinova chromatografia HPLC s MS detekciou

Kvapalinovy chromatograf Agilent 1 100 Series, Agilent,
o Gradientové Cerpadlo

Vakuovy odplytiovac

Automaticky davkovac

Termostat pre umiestnenie kolén

o O O O

UV-VIS detektor s diodovym pol'om — zdroj svetla deuteriovd a wolframova
lampa, 1 024 fotodiod, vlnovy dosah 190 — 950 nm, programovatel'na Sirka
Strbiny 1 — 16 nm

Kolona KINETEX C18, vel'kost’ 150x3 mm, vel'kost Castic 2,6 um

Hmotnostny spektrometer Agilent 6 320 Series, Ion Trap LC-MS

Infizna pumpa kdS 9 100, kdScientific

Generétor dusiku Peak Scientific
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1.7

Pouzité chemikalie

Deionizovana voda
Ibuprofen, Sigma Aldrich

Roztoky Ibuprofénu 8,25.107; 4,125.107%; 8,25.10™; 8,25.103; 8,25.10%; 1; 2; 3; 4;

S mg/l
Metanol, Methylalkohol p.a., Penta

Ethyl acetit, CHROMASOLV® for HPLC, >99,7%, Sigma Aldrich

Aceton, p.a., Penta

Inertny plyn

Dusik — 4,7 Siad Czech spol. s.r.o.

1.8 Matrica

Pouzitou matricou boli luzné pddy (Ciernice) zo sedimentu rieky BeCva z oblasti Jablinka.
Vzorky boli odobrané 45 km od pramena. Tato matrica bola pouzita ako prostriedok, na ktory
bolo lieCivo sorbované a z ktorého ndsledne desorbovalo. Neobsahovala ziadne kontaminanty,
ktoré by mohli ovplyvnit’ analyzu[38].
1.8.1 Vlastnosti

pH (KCI) = 6,43

pH (H20) = 7,38

Celkovy obsah organického uhlika: 2,23 %
Obsah uhlika fulvovej kyseliny: 0,23 %

Obsah uhlika huminovej kyseliny: 0,28 %
Pomer huminovej kysliny ku fulvovej kyseline: 1,22
Obsah uhlika humusovych latok: 0,51 %
Koeficient farby: 5,5

Obsah uhliku rozpustného vo vode:240

Obsah uhliku rozpustného v hortcej vode: 624
Katiénova vymennd kapacita: 13,4 meq/100 g
Obsah humusu: 3,84 %

Stupeinl humifikicie: 12,6 %

Tabulka ¢.5: Zrnitost podnych castic[38]

<1 pm

<10 pm

<50 pm

10-50 pm

50-250 pm

250-2000 pm

12,8

28,9

55

26,1

28,9

16,1
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1.9 Prvy experiment
1.9.1 Postup

Na analytickych vdhach bolo navazenych 8,25 mg Ibuprofénu, ktory bol prevedeny
kvantitativne do 1000 ml odmernej banky, ktord bola doplnena po znacku Milli-Q vodou. Zo
zasobného roztoku bolo pripravenych 5 roztokov s odliSnymi koncentraciami:
I. 10 ml zasobného roztoku bolo prevedenych do 1000 ml odmernej banky
(0,0825 mg/dm?)
2. Z prvého roztoku bolo prevedenych 10 ml do 100 ml odmernej banky
(8,25.10" mg/dm?)
3. Z druhého roztoku bolo prevedenych 10 ml do 100 ml odmernej banky
(8,25.10* mg/dm?)
4. Z tretieho roztoku bolo prevedenych 10 ml do 100 ml odmernej banky
(4,125.10* mg/dm?)
5. Z tretieho roztoku bolo prevedenych 50 ml do 100 ml odmernej banky
(8,25.10”° mg/dm?)

Do 12 plastovych skimaviek s vieCkom bolo navazenych na analytickych vahach 0,5 g
pody. Experiment bol vykonany v dvoch cykloch. V prvom cykle bola vykonand sorpcia
lieCiva na pddu v skimavkach, kde bola pdda zaliata jednotlivymi roztokmi — vzdy 25 ml.
V druhom cykle bola vykonand desorpcia s vysusenou podou z prvého cyklu, ktord bola
zalievand Milli-Q vodou. Pre kazdu koncentraciu bol tento postup vykonany v troch
opakovaniach, spolo¢ne s blankom.

Roztoky v skimavkach boli premieSavané na mieSacke po dobu 48 hodin. Po uplynuti tejto
doby boli vSetky vzorky scentrifugované na Hettich ROTINA 46 R — 5000 otac¢ok za 10 minuit.
Pdda bola kvantitativne prevedend na Petriho misky a bola suSend na vzduchu. Po vysuSeni
nasledovala desorpcia. Podobne ako pri sorpcii nasledovalo mieSanie po dobu 48 hodin a
centrifugdcia. Ziskana poda bola suSena na vzduchu na Petriho miskach.

1.9.2 Postup merania

Ziskané supernatanty boli nasledne prefiltrované pomocou striekackovych filtrov o velkosti
porov 0,45 um. Zanalyzovand bola absorbancia UV-VIS spektrofotometrom Hitachi
U-3900H, v rozmedzi 200 az 600 nm, ktord bola premerand u malého objemu vzorku
prefiltrovanym do kyvety opit pomocou striekackovych filtrov velkosti porov 0,45 pum.
Nasledovala analyza pH a vodivosti pomocou pH metru METTLER TOLEDO, SevenMulti
a konduktometru METTLER TOLEDO, SevenEasy.

Nakoniec bola vykonand analyza pomocou kvapalinovej chromatografie s hmotnostne
spektrometrickou detekciou (HPLC/MS). Pre nizku koncentriciu vzoriek bolo potrebné ich
pred danou analyzou zakoncentrovat, o bolo vykonané prostrednictvom SPE.
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1.9.2.1 SPE

Na extrakciu boli pouZité kolonky SUPEL™. Pred vykonanim SPE boli vzorky (25 ml)
prevedené do 200 ml odmernej banky a doplnené po rysku Milli-Q vodou. Kondiciondcia
koloniek bola vykonand 2 ml 10% roztoku metanolu, nasledovala ekvilibracia prostrednictvom
2 ml Milli-Q vody. Nasledne bolo na kolonky postupne nanasanych 200 ml vzorky bez Gpravy
pH. Po odkvapkani celého objemu vzorky boli kolonky premyté najprv 2 ml 10% metanolu
a potom 2 ml Milli-Q vody. Nasledovalo suSenie sorbentu 25 az 30 minit. Po dokladnom
usuSeni bola dvakrat vykonana elucia analytu pomocou 2 ml zmesi aceténu a etylacetitu
zmieSanych v pomere 50:50. Rychlost extrakcie bola nastavena tak, aby zkolénky
odkvapkdvala vzorka do odpadu rychlostou priblizne 1 kvapka za sekundu.

Odkvapkdvany eludt bol zachytdvany do vysokych vialok. Nasledovalo odparovanie eluétu
vo vialkdch pod dusikom a rozpustanie odparku v 500 pul zmesi metanolu a Milli-Q vody
zmieSanych v pomere 50:50. Zakoncentrovany extrakt bol prefiltrovany pomocou nylonovych
striekackovych filtrov o vel'kosti porov 0,22 pm.

Obrazok ¢.4: Extrakcia tuhou fdzou
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1.9.3 Finalna analyza

Findlna analyza bola uskuto¢nena HPLC/MS, vyuzitim kvapalinového chromatografu Agilent
1 100 Series, Agilent a hmotnostného spektrometra Agilent 6 320 Series. Tdto analyza
umoziuje separaciu molekul na zaklade m/z. Separacia prebiehala na koléne KINETEX C18
s rozmermi 150x3 mm a s vel'kost'ou Castic 2,6 um. Podmienky, pri ktorych bola vykonana
findlna analyza su zobrazené v nasledujicej Tabulke ¢.6.

Tabulka ¢.6: Chromatografické podmienky analyzy Ibuprofénu

Podmienky pre LC
Nastrek 20 ul
Teplota kolony 40 °C
Mobilna faza MeOH a 0,001 M HCOOH
Rt® Ibuprofenu 11,6 min
Podmienky pre MS
Tlak zmlzovaca 30 psi
Prietok suSiaceho plynu 10 1/min
Teplota suSiaceho plynu 350 °C
Sken 110-290 m/z, priemerné
Moéd Negativny
Cielena hmota 205 m/z

Tabulka ¢.7: Gradient mobilnej fdze

Cas MeOH
(min) (%)
0 40
1 40
6 90
14,5 90
17 40

1.10 Druhy experiment
1.10.1 Postup

Na analytickych vdhach bolo navazenych 0,0205 g Ibuprofénu, ktory bol prevedeny
kvantitativne do 1 000 ml odmernej banky, ktord bola doplnena po znacku Milli-Q vodou.
Z tohto roztoku bolo pripravenych 5 roztokov s odlisSnymi koncentraciami:

Rt — retenény ¢as
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25 ml zdsobného roztoku bolo prevedenych do 100 ml odmernej banky (5 mg/l)
5 ml zasobného roztoku bolo prevedenych do 100 ml odmernej banky (4 mg/l)
15 ml z4sobného roztoku bolo prevedenych do 100 ml odmernej banky (3 mg/1)
10 ml zdsobného roztoku bolo prevedenych do 100 ml odmernej banky (2 mg/1)
5 ml zasobného roztoku bolo prevedenych do 100 ml odmernej banky (1 mg/l)

Nasledujuce kroky sa zhodovali s postupom prvého experimentu. Pdda, ktora bola vysusena
po desorpcii bola ndsledne analyzovana FT-IR spektrometrom Nicolet iS50, kde sa navazovalo
8 mg pddy na 100 mg KBr.

Priprava vzorkov a nasledovné meranie absorbancie, pH a vodivosti sa zhodovali s meranim
prvého experimentu. Po vykonani tychto merani nebola vykonand SPE. Vzorky boli
prefiltrované striekackovymi filtrami o vel'kosti porov 0,22 um do malych 1 ml vialok.

U S A T J[ R e

Obrazok ¢.5:Miesanie vzorkov

1.10.2 Finalna analyza

Vo findlnej analyze bola opat pouzita HPLC/MS, kde boli vzorky aplikované priamym
nastrekom. Chromatografické podmienky pri analyze Ibuprofénu sa lisili v pouzitom mode,
kde namiesto negativheho bol pouzity pozitivny moéd a sledovany bol Specificky i6n
Ibuprofénu 161 m/z.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Tato bakalarska praca sa zamerala na sorpciu a desorpciu lie¢iv a horménov na pddnu
organickd hmotu. Ked'Zze dand problematika bola rieSena po prvykrat, boli v rdmci experimentu
objavené nedostatky v metdde, ktoré bolo potrebné odstranit’ a metédu optimalizovat. Na
overenie spravnosti a u¢innosti bol pouzity Ibuprofén.

1.11 Vysledky HPLC/MS

Vysledky prvého experimentu poukazali na nutnost’ optimalizacie metody, ked’ze nebolo
mozné ziskat’ §pecifické hodnoty koncentracie IBF po sorpcii a desorpcii a teda vo vysledku
nebolo mozné zohl'adnit k akym zmendm v koncentraciach doslo. Z hodnot koncentracii, ktoré
boli zvolené bolo potrebné sa posunut na vysSie hodnoty, ¢im sa zabezpecila detekcia
pritomného IBF.

Z vysledkov druhého experimentu uz bolo mozné tieto zmeny zaznamenat, kde bol
pozorovany ndrast v sorpcii s narastom koncentracii IBF. Z Grafu ¢.3 je mozné vidiet, ze
Gcinnost’ sorpcie postupne klesala. Vynimkou bola koncentracia 3.10° ug/dm?, kde hodnota
i¢innosti bola takmer rovnakd ako u koncentracie 1.10° ug/dm?®. Mnozstvo IBF po sorpcii bolo
u koncentrécie 3.10% pg/dm? vyssie.

Po desorpcii bol pozorovany ndrast v mnozstve IBF, Co je zobrazené v Grafe c¢.4.
V porovnani s nasorbovanym mnozstvom nebol pozorovany narast az tak vyrazny, hodnoty
desorbovaného IBF sa pohybovali v rozmedzi hodndt 3,15 az 11,2 ug/g a teda vo vysledku
vacsina IBF zostala v naviazanej podobe. Podobne nebol vyrazny ani ndrast v ucinnosti
desorpcie, ktorej hodnoty si zaznamenané v Grafe ¢.5.
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Graf ¢.2: Mnozstvo Ibuprofénu nasorbovaného na pédu v druhom experimente
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Graf ¢ 3: Ucinnost sorpcie vzoriek v druhom experimente
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Graf ¢.4: Mnozstvo Ibuprofénu desorbovaného z pédy v druhom experimente
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Graf ¢.5: Ucinnost desorpcie vzoriek v druhom experimente

1.12 Vysledky UV-VIS spektrofotometrie

Absorpcné spektra boli zaznamenané u pociatocnych koncentracii jednotlivych roztokov ako
aj vzoriek po sorpcii adesorpcii pomocou UV-VIS spektrofotometru Hitachi U-3900H.
V absorpénom spektre IBF, ktoré je zobrazené v Grafe ¢.6 sa jeho absorpéné maximai
nachddzajui pri hodnotdch 264 nm a 218 nm[39].

Priebeh vietkych absorpénych spektier bol zaznamendvany v rozmedzi vinovych dizok 200
az 600 nm. Zo zaznamov vykonanych pre prvy experiment nebolo mozné urcit’ presny priebeh
sorpcie a desorpcie. Vyhodnotenim absorpénych spektier zaznamenanych pre druhy
experiment boli pozorované nasledujice zmeny.
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Graf ¢.6: Absorpcné spektrum Ibuprofénu[39]

Utinnost sorpcie pre druhy experiment nenarastala postupne s ndrastom koncentracii
roztokov. Jej narast bol viac sporadicky, kde u koncentracie 2.10° ug/dm? bol vo&i koncentracii
1.10° pg/dm? ndrast vyrazny a celkovo najvyssi zo vietkych. U ostatnych koncentrécii hodnota
ucinnosti  kolisala v rozmedzi hodnot 31 az 36 %, kde najvysSia bola zaznamenana
u koncentricie 5.10° pg/dm?. Napriek tymto pohybom bol zaznamenany postupny ndrast
v nasorbovanom mnozstve IBF na pddu s ndrastom koncentracii.

Po desorpcii bolo najvysSie zaznamenané desorbované mnozstvo IBF u koncentricie
1.10° pg/dm® anajniz§ie ukoncentricie 3.10° pg/dm®. V porovnani s koncentrdciou
1.10° pg/dm? doslo u ostatnych koncentracii k miernemu poklesu v mnozstve desorbovaného
IBF, kde sa jeho hodnota drzala v rozmedzi 0,75 az 0,79 pug/g. Hodnoty ucinnosti desorpcie
boli rovnako najvyssie u koncentricie 1.10°ug/dm®. U ostatnych koncentricii hodnota
Gcinnosti kolisala s najvy$$ou hodnotou u 2.10° pg/dm® asnajnizSou u 5.10° ug/dm?>.
Jednotlivé zmeny a u¢innost’ sorpcie a desorpcie su zaznamenané v nasledujicich grafoch.
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Graf ¢.7: Nasorbované mnozstvo na pédu po sorpcii v druhom experimente
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Graf ¢.8: Ucinnost sorpcie v druhom experimente
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1.13 Vysledky pH a vodivost’

Zaznamenané boli hodnoty pH a vodivosti jednotlivych vzoriek po sorpcii a desorpcii IBF
a zaroven jednotlivych pociato¢nych koncentracii roztokov. Porovnanim hodn6t pH roztokov
a vzoriek po sorpcii z prvého experimentu (Graf ¢.12) bol pozorovany nérast v hodnotiach pH,
v pripade koncentrécif 0,8251 pug/dm? az 82,51 pg/dm? bol ndrast vyraznejsi. V druhom cykle
bola pouzitda Milli-Q voda, u ktorej sa predpoklada ze mala pH 7 ateda po desorpcii bol
pozorovany pokles v hodnotich pH jednotlivych vzoriek s najvac§im poklesom pri
koncentrécif 8,251.107 pg/dm?.

V druhom experimente bol po sorpcii ndrast v hodnotach pH mierny. Vynimkami bol roztok
o koncentricii 4.10° pg/dm?, kde bol néarast vyraznej§i aroztoky s koncentriciami
1.10° pg/dm® a2.10° pg/dm?, kde bol naopak nérast minimdlny. Po desorpcii bol opaf
pozorovany pokles v hodnotich pH s najvaésou zmenou u koncentrécie 2.10° pg/dm?.

Vzijomnym porovnanim zmien v pH, zaznamenanych pre sorpciu a desorpciu, mozeme
usudit’ ze, doslo k navySeniu pH v pripadoch, kedy sa IBF vyskytoval v roztoku v menSom
mnozstve aopacne k znizeniu pH, v pripadoch kedy bol v roztoku pritomny vo vacSom
mnozstve.

Jednotlivé zmeny st zaznamenané v nasledujicich grafoch.

0.0000825  0.004125 0.000825 0.00825 0.0825 8.251
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Graf ¢ 11: Hodnoty pH pre jednotlivé koncentrdcie roztokov a vody v prvom experimente
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Graf ¢.12: Zaznamenané hodnoty pH vzoriek po sorpcii v prvom experimente
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Graf ¢ 13: Zaznamenané hodnoty pH vzoriek po desorpcii v prvom experimente
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Graf ¢.14: Hodnoty pH pre jednotlivé roztoky a vodu v druhom experimente
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Graf ¢.15: Zaznamenané hodnoty pH vzoriek po sorpcii v druhom experimente
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Graf ¢.16: Zaznamenané hodnoty pH vzoriek po desorpcii v druhom experimente

Porovnanim vodivosti pdvodnych roztokov a vzoriek po sorpcii prvého experimentu bol
pozorovany vyrazny ndrast v hodnotidch vodivosti, najvyraznejSia zmena bola pozorovana
u koncentrécie 1.10° pg/dm?. V druhom cykle experimentu bola pouzita Milli-Q voda, u ktorej
je predpokladand hodnota vodivosti 1,7 uS/cm ateda po desorpcii bol pozorovany ndrast
v hodnotach vodivosti. Zaznamenané hodnoty po desorpcii neboli vysSie ako hodnoty po
sorpcii.

V druhom experimente bol rovnako po sorpcii a po desorpcii pozorovany vyrazny ndrast
v hodnotach vodivosti. Hodnoty vodivosti po desorpcii boli opét’ nizsie ako pri sorpcii.

Rovnako ako pri hodnotidch pH, porovnanim hodndt vodivosti pre sorpciu a desorpciu,
doslo pravdepodobne s ubtidajicim mnozstvom k vyraznému ndrastu v hodnotach vodivosti.
Naopak jeho postupnou desorpciou doslo sice k ndrastu v hodnotach vodivosti , ale nie az tak
vyraznému.

Zaroven mohlo aj napriek centrifugacii a prefiltrovaniu supernatantu ddjst’ k preniknutiu
i6nov z pddy do roztoku, ¢o mohlo ovplyvnit hodnoty pH a vodivosti.

Jednotlivé zmeny, ktoré nastali si zaznamenané v nasledujicich grafoch.
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Graf ¢.17: Zaznamenané hodnoty vodivosti povodnych roztokov v prvom experimente
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Graf ¢ 18: Zaznamenané hodnoty vodivosti vzoriek po sorpcii v prvom experimente
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Graf ¢ 19: Zaznamenané hodnoty vodivosti vzoriek po desorpcii v prvom experimente
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Graf ¢.20: Zaznamenané hodnoty vodivosti vzoriek po sorpcii v prvom experimente
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Graf ¢.21: Zaznamenané hodnoty vodivosti vzoriek po sorpcii v druhom experimente
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Graf ¢.22: Zaznamenané hodnoty vodivosti vzoriek po desorpcii v druhom experimente
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1.14 FT-IR spektroskopia

Pomocou FT-IR spektrometru Nicolet iS50 pouzitim metody DRIFT boli zaznamenané spektra
pody (hnedd), IBF (Cervena), a pddy s IBF po desorpcii (sivd), ktoré st zobrazené v Grafe ¢.23.
Siroké pasmo zaznamenané pri hodnote 3 400 az 3 300 cm™ je u vetkych spektier primarne
pripisované pritomnym OH skupindm, ktoré si naviazané vodikovymi mostikmi. Zaroven sa
na flom podiela aj vdzba N-H z rdznych funkénych skupin.

V spektre pddy je pri hodnotich v rozmedzi 2 935 cm™ az 2 925 cm™ a2 850 cm™ pis
a rameno, ktoré su pripisované asymetrickej a symetrickej C-H vizbe u CH; skupin. Jemny pds
s dvoma pikmi v rozmedzi hodndt 1650 cm! az 1620 cm™ je pripisovany aromatickym
vibraciam C=C.

Po naviazani IBF na p6du boli zaznamenané nasledujice zmeny v porovnani so spektrami
IBF a pody. Siroké pasmo v oblasti hodn6t 3 400 cm™ az 3 300 cm™! nie je pritomné, namiesto
toho je pozorovany postupny ndrast v hodnotidch absorbancie. V oblasti v rozmedzi hodnot
3000 az 2 800 cm! su zaznamenané vyraznejsie vibracie vizieb C-H, C-H, a C-H3 nez
v spektre IBF. Tieto vibracie pravdepodobne pochddzaji z IBF alebo aj z pddy. Nésledne po
naviazani IBF na pddu sd pozorované v rozmedzi hodndt 1 750 cm™ az 450 cm™ viaceré piky.
Najvyraznejsi pik je zaznamenany v hodnote 1 700 cm™. V tejto hodnote je v spektre pody,
konkrétne v rozmedzi hodndt 1715cm™ az 1710 cm™ viditelny pas, dosledkom C=0
napinanim COOH skupiny.
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Graf ¢.23: FT-IR spektrum Ibuprofénu s pédou
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ZAVER

V tejto bakaldrskej praci je rieSenad problematika pritomnosti lie¢iv a horménov v pdde a ich
naslednd interakcia s pddnou organickou hmotou. Tiato téma je v suCasnosti vaznym
problémom, ked'ze dochadza k neustdlemu transportu tychto latok do pddy anasledne
v zavislosti od ich vlastnosti mozu putovat d’alej do vodného ekosystému. V takychto
pripadoch mézu teda negativne ovplyviiovat nielen organizmy zijice v pode, ale aj vo vode.
Podrobnejsie boli popisané lieCiva a hormdny, ktoré sa vyskytujui najcastejSie v pdde a proces
interakcie bol zaznamendvany u protizapalového nesteroidného lieku — Ibuprofénu .

V ramci experimentu boli pouzité luzné pody (Ciernice) zo sedimentu rieky Becva z oblasti
Jablinka. Dand poda sluzila ako matrica na sorpciu a desorpciiu konkrétnych latok. Vo
vykonanych experimentoch bol pozorovany priebeh sorpcie a desorpcie protizdpalového
nesteroidného lieku — Ibuprofénu.

Experimenty boli vykonané v dvoch cykloch, kde v prvom bola pozorovana sorpcia lieciva
na podu av druhom jeho néslednd desorpcia. Po ukonceni jednotlivych procesov boli
zaznamenané zmeny v pH, vodivosti aabsorbancii. Findlna analyza kvapalinovou
chromatografiou s hmotnostne spektrometrickou detekciou posluzila na upresnenie zmien,
ktoré nastali v koncentracidch jednotlivych roztokov.

Celkovo boli vykonané dva experimenty s IBF, dovodom bola nutnost optimalizacie
metddy, ked'ze HPLC/MS nedokézala poskytnut’ informdciu o danej zmene, ktord nastala po
sorpcii a desorpcii. Upravené boli podmienky analyzy na HPLC/MS a spolo¢ne s nimi aj
postup pripravy roztokov IBF.

Z grafov je mozné pozorovat vyrazny ndrast v hodnotidch ucinnosti sorpcie a teda ndrast
v mnozstve IBF, ktory sa naviazal na pddu. Naopak v hodnotach ucinnosti desorpcie bol tiez
zaznamenany ndrast, ale nie az tak vyrazny. Z tohto pozorovania vyplyva, ze vac§ina IBF sa
vyskytovala v naviazanej podobe.

Ak by sme tieto vysledky aplikovali v realite, znamenal by ndrast v koncentracidch IBF
v pode jeho nizsi vyskyt v mobilnej podobe. Vo vicsine pripadov sa IBF vyskytuje v prirode
v niz§ich koncentraciach ateda sa zvySuje riziko jeho transportu do podzemnych vod
a prostrednictvom nich by mohol d’alej postupovat’ do zivotného prostredia.

Proces sorpcie a desorpcie su tiez vyrazne ovplyviiované roznymi faktormi. Nasledovat’ by
mali d’alSie experimenty, kde pouzitim danej metody by mal byt zaznamenany priebeh sorpcie
a desorpcie jednotlivych hormdnov a lieCiv Casto sa vyskytujicich v pdde. Zaroven je potrebné
zohladnit’ aj pdsobenie faktorov ako je zmena pH, i6novej sily, teploty a inych na sorpciu, ale
najméd na desorpciu. Kedze mozné vplyvy, ktoré mozu ovplyviiovat desorpciu si mélo
prestudované.
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ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK

17BE2
170E2
DCF
DW
E3

El

E2
EE2
EDC
FT-IR
HA
HPLC
HST
IBF
Ka
Kow
KTF
LSC

MeEE2
MS
NOR
NPX
OM
pKa
PPCP
SPE

17B-estradiol

17a-estradiol

Diklofenak

Sucha hmotnost’

Estriol

Estron

Estradiol

Etynylestradiol

Z1G¢eniny nartsajuce endokrinny systém
Infraervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou
Huminové kyselina

Vysokoucinna kvapalinova chromatografia
Hormondlna substituc¢na liecba
Ibuprofén

Sorpcny koeficient

Rozdelovaci koeficient n-oktanol/voda
Ketofrén

Adsorp¢na chromatografia

Molekulova hmotnost

Mestranol

Hmotnostny spektrometer

Norfloxacin

Naproxén

Organickd hmota

Disocia¢na konstanta acidity

Lieciva a vyrobky osobnej starostlivosti
Extrakcia tuhou fazou
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