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Sorpce 1éCiv v pudach aplikovanych jednotlivé a ve smési
Souhrn

Pidy mohou byt kontaminovany lidskymi nebo veterinarnimi 1€¢ivy. Jejich chovani v
pudnim prosttedi je do zna¢né miry fizeno sorpci téchto sloucenin obsazenych v pldnim
roztoku na pudni slozky. Byla zkoumana sorpce 4 1éCiv (samostatné a v paru), ktera mohou
existovat ve 4 ruznych formach v zavislosti na pH roztoku (clindamycin v kationtovém a
neutralnim, fexofenadin v Kkationtovém, zwitteriontovém a aniontovém, irbesartan v
kationtovém, neutralnim a aniontovém, a sulfametoxazol v neutralnim a aniontovém) v sedmi
riznych piadach (Cernice modalni (CCm), ¢ernozem modalni (Cem), Sedozem modalni (Sem),
hnédozem modalni (NHm), regozem arenicka (RGr)), kambizem modalni (KAm) a kambizem
dystricka (Kad). Naméfené sorpéni izotermy byly popsany Freundlichovymi rovnicemi a
sorpéni koeficienty Kr byly vztazeny k vlastnostem. Mezi pidni vlastnosti patfily: pHnoo,
PHkci, PHcaciz 0bsah organického uhliku Cox (%), salinita v H2O a etanolu, kationtova
vyménna kapacita CEC (mmol* kg~ '), hydrolytick4 acidita HA (mmol* kg~ '), vyménna acidita
EA (mmol* kg~ !), nasycenost bazickymi kationty BCS (mmol* kg~ !), stupei nasyceni
sorpéniho komplexu bazickymi kationty SCS (%), hustota &astic ps (g cm™?), obsah jilu, prachu
a pisku (%). Nejvyssi sorpce byla zjisténa pro fexofenadin, nasledovana soepci clindamycinu,
irbesasrtanu a sulfametoxazolu. Chovani fexofenadinu a irbesartanu vykazovalo urcitou shodu.
Chocani clindamycinu a sulfametoxazolu se odliSovalo od ostatnich 1é¢iv 1 vzajemné.
Koeficienty Kr pro fexofenadin a irbesartan negativné korelovaly se vSemi pH a stupném
nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi kationty (SCS). Koeficient Kr pro clindamycin
pozitivné koreloval s nasycenosti bazickymi kationty (BCS). Koeficient K¢ pro sulfametoxazol
pozitivné koreloval s hydrolytickou aciditou (HA). Sorpce clindamycinu byla ve vSech
pfipadech negativné ovlivnéna ptitomnosti druhého 1é¢iva v roztoku. V piipad¢ ostatnich 1é¢iv
byly sorpce ovlivnény bud’ negativné nebo pozitivne. Zalezelo na tom, o jakou kombinaci latek

se jednalo, tj. zda dochéazelo ke kopmpetici o stejné sorpcéni mista nebo synergii.

Klicova slova: puda; 1éCiva; sorpce; kompetice; synergie



Sorption of pharmaceuticals in soils applied as a single or
multiple solute solution

Summary

Soils may be contaminated with human or veterinary drugs. Their behavior in the soil
environment is largely controlled by the sorption of various compounds in the soil solution to
soil components. The sorption of 4 pharmaceuticals (alone and in pairs), which may exist in 4
different forms depending on the pH of the solution (clindamycin in cationic and neutral,
fexofenadine in cationic, zwitterionic and anionic, irbesartan in cationic, neutral and anionic,
and sulfamethoxazole in and anionic) in seven different soils (Stagnic Chernozem Siltic (CCm),
Haplic Chernozem (Cem), Greyic Phaeozem (Sem), Haplic Luvisol (NHm), Arenosol Epieutric
(RGr), Haplic Cambisol (KAm) and Dystric Cambisol (Kad). The measured sorption isotherms
were described by the Freundlich equations and the sorption coefficients Kr were related to the
soil properties. Soil properties included: pHuzo, pHkel, pHcacr2, organic carbon content, Cox
(%), salinity in H,O and ethanol, cation exchange capacity, CEC (mmol* kg™!), hydrolytic
acidity HA, (mmol* kg™'), exchange acidity EA, (mmol* kg™!), basic cations saturation, BCS
(mmol* kg™!), sorption complex saturation by basic cations, SCS (%), density of particles, ps
(g cm™3), content of clay, silt and sand (%). The largest sorption was obtained for fexofenadine,
followed by clindamycin, irbesasrtan and sulfamethoxazole. The behavior of fexofenadine and
irbesartan was similar. The behavior of clindamycin and sulfametoxazole differed from that of
other pharmaceuticals and from each other. The coefficients Kr for fexofenadine and irbesartan
negatively correlated with pH and the sorption complex saturation by basics cations (SCS). The
coefficients Kr for clindamycin positively correlated with the basic cations saturation (BCS).
The coefficients Kr for sulfametoxazole positively correlated with the hydrolitic acidity (HA).
Sorption of clindamycin was in all cases negatively influenced by the second pharmaceutical
in solution. In case of other pharmaceuticals, sorption was affected either negatively or
positively. Depending on the compound combination, coumpounds competed for the same

sorption sites or sorbed synergistically.

Keywords: soil; pharmaceuticals; sorption; competition; synergy
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1 Uvod

V soucasné dobé se ptitomnost 1€Civ v Zivotnim prostiedi stdva studovanou oblasti,
ktera zahrnuje mnoho vlivii na zivotni prostfedi (Cleuvers 2003). Léciva a produkty osobni
péce (PPCPs — pharmaceuticals and personal care products, kosmetika, dopliiky stravy atd.),
zmé&kcovadla, povrchové aktivni latky nebo herbicidy (Matamoros et al. 2012) se Siroce
pouzivaji pro lékaiské, zemédelské, veterinarni, domaci a pramyslové ucely (Osachoff et al.
2014). Vsechny tyto organické slouceniny antropogenniho puvodu jsou produkovany,
spotfebovavany a vylucovany lidmi nebo zvifaty. Hlavni problém tkvi v nepiedvidatelnosti
jejich disledkll na necilové organismy. Bézné Cistirny odpadnich vod nejsou pfizplisobeny
K Gplnému odstranéni téchto latek a produktt jejich transformace a mnoho z nich se proto
nachdzi v povrchovych vodach. Jedna se o pseudoperzistentni latky, tzn. latky s neustalym
vstupem do prostiedi (Vystavna et al. 2012).

Obavy z moznych rizik pro zivotni prostfedi z nepietrzité expozice vody humannimi
(a veterinarnimi — byvaji ¢asto podobna) 1é¢ivy vedly k vyzkumu odbouravani téchto latek
ucinnych a zaroven Setrnym zpisobem. Vzhledem k tomu, Ze i stopové koncentrace 1é¢iv
mohou mit dopad na ekosystém, je tieba se touto problematikou zabyvat (Zhang et al. 2014).
V soucasné dob¢ jsou k dispozici ekotoxikologické tidaje u méné nez 10 % piedepisovanych
1é¢iv. Je znepokojujici, ze pouze minimum léCiv bylo podrobeno hodnoceni ekologickych rizik

(Brausch et al. 2012).



2 Cil prace

Cilem této prace bylo ovéfit nasledujici hypotézy:
1) Parametry popisujici sorpci 1é¢iv v pudé je mozné odhadnout na zaklad¢ znalosti
pudnich vlastnosti.
2) Sorpce 1é¢iv aplikovanych ve smési se bude odliSovat od sorpce 1é¢iv aplikovanych
jednotlive.
Sorpce 1é¢iv (vybranych pro tuto praci), které byly do zkoumanych pad aplikovany jednotlivé
byly diive vyhodnoceny KodeSovou et al. (2015) a Klementem et al. (2018). V obou piipadech
byly vyhodnoceny vztahy Freundlichovych sorpémich koeficient k ptiidnim vlastnostem.
Cilem této prace bylo tedy:
1) Zkoumat sorpci (adsorb¢ni izotermy) pro jednotliva 1é¢iva a ovéfit ziskané vysledky
2) Zkoumat sorpéni izotermy jednotlivych 1é¢iv aplikovanych v parech a zjistit tak jak
molekuly v riznych formach ovlivni sorpci.
3) Vyhodnotit vztahy Freundlicovych sorpénich koeficienti k pidnim vlastnostem.

4) Vyhodnotit vliv ptidnich typd na zménu sorpce 1é¢iv aplikovanych v parech.



3 Literarni reSerse

3.1 Klasifikace 1é¢iv, ktera mohou kontaminovat Zivotni prostiredi

Mezi potencialni kontaminanty patfi predevsim tyto tfidy 1é¢iv (Santos et al. 2010).

- hypolipidemika — latky sniZujici obsah lipidt v krvi prostfednictvim fibratt a statinu,
- antibiotika,

- pohlavni hormony — extrémné aktivni biologické slouceniny,

- antiepileptika,

- beta-blokatory,

- antidepresiva,

- antineoplastika,

- kontrastni latky

3.2 Vyskyt léCiv v prostredi

Farmaceutika a vyrobky osobni péce (PPCP) zahrnuji fadu chemickych molekul
sruznymi funkcemi a fyzikdlné-chemickymi a biologickymi vlastnostmi, vétSinou jsou
polarniho charakteru. Farmaceutické ptipravky se pouzivaji predevsim k prevenci nebo 1écbé
onemocnéni lidi a zvifat, zatimco vyrobky osobni péce se pouzivaji ke zlepSeni kvality
kazdodenniho Zivota a zahrnuji produkty jako zvlhcovace, rténky, Sampony, barvy vlast,
deodoranty a zubni pasty. PPCP pro lidské pouZiti se obecné vyluc€uji a vypoustéji do kanalizace
po pouziti, sloueniny se pak mohou uvoliiovat do povrchovych vod nebo vstoupit do
suchozemskych systémil, pokud se kaly pouzivaji ptfi vyuziti v kompostech, rekultivacich nebo
jako hnojivo pro zemédé€lskou pudu (Ternes et al. 2004; Kinney et al. 2006). Veterinarni 1é¢ivé
ptipravky se uvoliuji do Zivotniho prostiedi bud’ ptimo, aplikaci pfimo do organismi, nebo
nepiimo béhem pouziti hnoje a kalil ze zafizeni na zivoc¢isnou vyrobu (Boxall et al. 2003). PPCP
mohou byt také uvoliiovany do prostiedi béhem priamyslové vyroby (Fick et al. 2009). PPCP
byly detekovany v pfirodnim prostiedi po celém svéte (Ramirez et al. 2009). Témto
sloucenindm se v soucasné¢ dob& vénuje znacnd pozornost pii detekovani v pfirodé. Kromé
ucinnych latek obsahuji 1é€ivé prostiedky pomocné latky a v nékterych ptipadech pigmenty.
Casto maji mensi vyznam pro Zivotni prosttedi (Kummerer 2009).

Existuji dal$i cesty expozice, véetné emisi z vyrobnich zavodu (Fick et al. 2009),

likvidace nepouzivanych 1é¢iv v podobé odvozli na skladky, odtoky veterinarnich léciv a



ptipravkl z nepropustnych povrchil na farmach, zavlazovani odpadnimi vodami, unik emisi z
odpadt a likvidace jate¢né upravenych tél zvitata (Boxal et al. 2012).

Z nize uvedeného obrazku 1, ktery ukazuje cesty, jak se 1é¢iva vypoustéji do prostiedi
a pak se prenaSeji na receptory. Existuje Sest vyznamnych zdrojt: skladkovani, Zivocisny
odpad, sladkovodni akvakulturni odpad, nemocni¢ni odpad, priimyslové odpady a domaci
odpad. Receptory 1é¢iv mohou byt rozdéleny do tfi hlavnich oblasti v pfirodnim prostiedi,

naptiklad do padni zény, do podzemnich a povrchovych vod (Lapworth et al. 2012).
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Obrazek 1: Potencialni zdroje a zptisoby znecisténi 1é¢ivych latek v pidé a ve vodé (Li 2014).

Po uvolnéni do prostiedi podléhaji biologickym, chemickym a fyzikdlnim degrada¢nim
procestim V Cistirnach odpadnich vod, béhem téchto procesti vznikaji Upln¢ nebo castecné
odbourané metabolity nebo slouceniny v nezménéné podobé. VEtsina Cistiren odpadnich vod
(COV) nedisponuje zaiizenim na odbouravani komplexnich 1é¢iv, jelikoZ se pfi jejich budovani
a upravovani kladl diiraz na snadné a Setrné odstranéni biologicky rozlozitelnych sloucenin
uhliku, dusiku, fosforu a také mikroorganismti (Le Minh et al. 2010; Ziylan & Ince 2011).

Vzhledem Kk tomu, Ze 1éCiva nejsou zcela degradovana, jsou soucasti kalu, pfipadné jsou
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vypousténa do povrchovych vod. Tato situace je velice znepokojiva, protoze bylo prokazano,
ze kvuli jejich toxicité jsou biologicky dostupné pro zivé organismy, V ptipadé vstupu do
potravniho a potravinového fetézce vystavuji organismy dal§im rizikim (Ratola et al. 2012).
Léciva, ktera jsou primarn¢ navrzena tak, aby byla biologicky aktivni, maji v této souvislosti
vliv i na necilové organismy. Dal$im negativnim dusledkem pouZzivéani je zvySovani odolnosti
bakterii, coz vede k vyskytu rezistentnich bakterii vici antibiotikiim (Garcia-Rodriguez et al.
2014).

Diive se nebralo v potaz, ze by 1é¢iva a produkty mohly mit ekotoxikologicky dopad na
zivotni prostfedi. Soucasné studie jsou zaméfeny na detekci 1é¢iv a produktd jejich
transformace v prostiedi (kvantita a kvalita). Tyto metody zahrnuji naptiklad: kapalinovou
chromatografii s tandemovou hmotnostni spektrometrii, ktera umozniuje detekci i stopového
mnozstvi organickych polarnich polutantd (Kummerer 2010). Pouzitim vySe zminénich
technologii bylo prokazano v riznych zemich, ze 1é¢iva a produkty jejich transformace se ve
velké mife vyskytuji ve vodach, které prosli procesem ¢isténi a nasledné také v povrchovych
vodach. Bohuzel az v poslednich n¢kolika letech byly vydany podrobné pokyny k hodnoceni
ptipadnych nezddoucich Gcinkil na Zivotni prostfedi. V souladu se smérnici Evropské unie musi
projit kazdé 1é¢ivo pied registraci ekotoxikologickym testovanim. Utad pro kontrolu potravin
a 1é¢iv (anglicky: Food and Drug Administration, FDA) zvetejnil v roce 1998 pokyny pro
posuzovani huménnich 1é¢iv. Nekteré z téchto organickych latek byly nasledné navrzeny do
regulacnich seznami. Posléze bylo prokdzano, ze se vyskyt téchto latek lisi jak v jednotlivych
zemich, tak i v pribéhu doby sledovani. K tomuto faktu ptispiva také neustale starnouci
populace a vEtsi naroky na zkvalitnéni trovné zivota a spotieba 1éCiv, nasledny obsah v

prostfedi bude mit tedy zvySujici se tendenci (Verlicchi et al. 2012).

3.3 Zdroje 1é¢iv v prostredi

Spotieba a pouzivani 1é¢iv mé rozdilnou hodnotu ve vSech zemich, ale obecné lze
konstatovat, Ze je velmi vysoka. V ramci ptednich zemi Evropy se vyuziva okolo 3000 rtiznych
1é¢iv, jako jsou analgetika, antibiotika, hormony a mnoho dalSich, dal$im vyznamnym
prispévatelem je také obor veterindrni mediciny, objem téchto spotfebovanych 1é€iv saha do
milionil tun ro¢né. Vyznamnym problémem je také vydej bez ptedpisu nebo nahrazovani 1é¢ivy
s podobnym uc¢inkem (Boxall et al. 2012).

Nasledny zdroj expozice 1é¢iv mize byt rozdélen na dva zptisoby — bodové znecisténi a
difuzni zneciSténi. Bodové znecisténi je prvnim identifikovatelnym zdrojem, ktery pochdzi z

oddélenych mist, mezi nejvyznamnéjsi zastupce patii praimyslovy odpad, Cistirna odpadnich
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vod, jakoz i septik jsou hlavnim bodovym zdrojem pldni zény a vodnich zdroji. Pivod
znecisténi je charakteristicky vysokou intenzitou na malou jednotku plochy. Naopak pro difuzni
zdrojim (Lapworth et al. 2012). Jednim z piiklada jsou odtoky zahrnujici zeméd¢€lské kaly ze
zivocisného odpadu a hnoje, méstské odtoky z domécnosti a iniky ze systémil a zafizeni na

zpracovani odpada (Bueno et al. 2012).

3.4 Nejéastéjsi zastupci 16¢iv ve vodé

Jelikoz se 1é¢iva do prostiedi nedostavaji v takovém mnozstvi z vyroby a zpracovani,
jednéd se o zanedbatelny zdroj, hlavni podil nesou odpadni vody z individudlniho pouziti
v domécnostech. Zanedbat v tomto hledisku nelze ani veterindrni 1éCiva pouzivand v
zemédélstvi, kterd nepodléhaji degrada¢nim procesim v COV a jsou vypoustény piimo do
prostiedi (viz obrazek 2). Léc€ivé latky jsou vylucovany moci nebo stolici, daleko vétsi vyznam
maji nadbyte¢na nebo prosla 1éciva, kterd prakticky ve vSech ptipadech putuji do odpadu a
shromazduji se na sklddkach komunalniho odpadu (Ellis 2006), ty jsou zdrojem Siroké Skaly
sloucenin s environmentalnimi, pfirodnimi a lidskymi zdroji (Eggen et al. 2012). Odpad
uloZeny na skladce mize obsahovat slozky, které mohou neptiznivé ovlivnit uroven zivotniho
prostfedi. Kromé& toho mohou sklddky komunélniho odpadu vytvaret vyluhy, které obsahuji
vyznamné mnozstvi rozpusténé organické hmoty, t¢zkych kovl a dalSich necistot (Li et al.
2009). Jedna se o odpadni vodu, kterd je infiltra¢ni vodou interagujici s tekutinami, pevnymi
latkami a plyny, které vznikaji v mistech zakopaného odpadu (Buszka et al. 2009). Podle studie
Buszky et al. (2009) se zjistilo, Ze v pozorovacich vrtech, které se nachazeji a svahu skladky,
existuje n€kolik druhli kontaminantd, jako jsou hormony, 1éCiva a retardéry hofeni. Dalsi
vyzkum od Barnes et al. (2004) v USA ma podobné zjisténi, Ze dobfe uzaviena skladka ma
vysokou koncentraci 1é¢iv v podzemni vodé, protoze na skladce se vytvaii organicka odpadni
voda a vyluh, ktery pronika do podzemnich vod a je vypoustén do povrchové vody.

Skladky komunalnich odpadd jsou povazovany za jeden z nejvyznamnéjSich zdroju
1é¢iv ve vodnim prostiedi (Glassmeyer et al. 2005). Existuje mnoho studii provedenych v
riznych zemich, jako je Velka Britanie, Australie, USA a Spanélsko, které uvadgji, ze na
vEtSing téchto mist je mozné s jistotou nalézt mnozstvi v rozmezi 16 az 54 a vice druhti 1é¢ivych
latek v odpadnich vodach (Petrovic et al. 2006). VétSina odpadnich vod je vypousténa do
Cistirny odpadnich vod prostfednictvim kanalizace a nékteré z nich vstupuji do zivotniho
prostiedi pfimo uvolnénim lé¢ivych piipravki z 1é¢ivych a osobnich prostiedki (PPCP) béhem

koupani (Daughton & Ternes 1999). Podle studie Gémeze et al. (2006), ktery provadél studii
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zbytkli vybranych 16 velice frakventovanych 1é¢iv (napf. antiepileptického karbamazepinu,
sedmi analgetik / protizanétlivych 1é¢iv, kyselina mefenamova, indomethacin, ibuprofen,
naproxen, diklofenak, ketorolak a acetaminofen, analgeticky opiatovy kodein, dva
antidepresiva fluoxetin a paroxetin, beta-blokatory atenolol a propranolol, antibiotikum
trimetoprim, metronidazol a erythromycin a posledni 1€k na viedy ranitidin v koneéném poctu
m¢él kazdy 1€k pravdépodobnost ndlezu vyssi nez 75 %, az na jedinou vyjimku, kterou byl
ranitidin s pravdépodobnosti nalezu 45 %. Nekteré studie zkoumaly vyskyt 1é¢iv v odpadnich
vodach a prtitoku Cistiren odpadnich vod a zjistili, ze odstranéni 1é¢ivych pfipravki je neuplné
(Vieno et al. 2007; Snyder 2008; Bueno et al. 2012). Naptiklad podle studie Gao et al. (2012
b), nékteré antibiotika nemohou byt zcela odstranéna v Cistirnach odpadnich vod, hodnota

ucéinnosti odstrainovani se pohybuje od 34 % do 72 %.

Nemocnice
Domadcnosti \ ;
- ' Hospodarstvi
Pitna ; Slouéena kanalizace e
voda i I 7 T
¢ ’
{ 1
Cistirna odpadnich o7 FA -
1 o P Zemédélstvi
. 4 R4 ”,
Upravna vod i v - T
i ’.“':/ 4 I
, < 4 ]
2 s
2270 ] !
< & /

¢——=—"""] Akvakultura

* == . o Podzemnivoda

Obriazek 2: Zdroje odpadt v méstském systému vodnich zdroji a odpadnich vod (Ellis 2006).

Po dokonceni procesu Cisténi jsou zbytky odpadnich latek fedény v povrchové vodé.
Z diivodu nedostatec¢né efektivnich Cisticich procest, které se vyuZzivaji v €istirnach odpadnich
vod, bylo by vhodné vystavit precisténou vodu dalsi oxidaci, ptefiltrovani pies aktivni uhli nebo
membranoveé filtry. Timto zpisobem by bylo mozné dosdhnout iplného odstranéni 1é€iv a jejich

produktli transformace, pfi membranové filtraci by bylo takto mozné odstranit az 99 %
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zbytkovych latek (Ternes et al. 2002). Podle studie, ktera se zabyvala naptiklad obsahem
karbamazepinu v podzemnich vodach, je schopny zistat v nezménéné podobé 8 az 10 let
(Drewes 2009).

Mimo vody, které putuji do Cistiren odpadnich vod, je mozné vyuzivat alternativu v
podob¢ nadrze septikl, které jsou také dulezitym zdrojem 1éCiv vstupujicich do vodniho
prostfedi a do pidy. Tyto nadrze funguji podobné¢ jako malé ¢istirna odpadnich vod, kterd
prevazné sbird odpad z domacnosti, ptipadné z nemocnic a jinych mist, kde dochazi ke vzniku
odpadu. Podle studie, kterou provedli Godfrey et al. (2007) zkoumal vyskyt a pietrvavani 22
cilovych 1é¢iv v odpadnich vodach septiki a dvou mélkych, hrubozrnnych vodonosnych
vrstvach v zapadni Montané€. Dvanéct sloucenin (acetaminofen, kofein, kodein, karbamazepin,
kotinin, erythromycin-18, nikotin, paraxanthin, ranitidin, sulfamethoxazol, trimethoprim a
warfarin) bylo zjisténo ve vytoku ze septikli vysoké Skoly. Tii z dvanacti sloucenin,
karbamazepin, sulfamethoxazol a nikotin, byly zjistény v podkladovém pisku a S§térkovém
vrstvé po pruniku odpadnich vod ptfes zénu s mocnosti dvou metrti pisku. Zminéna studie,
nasledovana dal$imi studiemi (Godfrey et al. 2007; Carrara et al. 2008; Conn et al. 2010),
rovnéz zjistily, Ze septicky systém v USA obsahuje podobné druhy 1é€iv vcetné ibuprofenu,
paracetamolu, kyseliny salicylové a triclosanu, to znamena potencialni nebezpeci pro zdroj
podzemni vody, pifedevsim v mistech, kde nejsou zdroje podzemni vody Vv takové hloubce a
vodonosé vrstvy maji vysokou prichodnost (Lapworth et al. 2012). Existuje také riziko, Ze
unikem septického systému dojde ke znecisténi pudy a vodnich zdroji (Li 2014). Z tohoto
diavodu je potieba rozsifeni geochemickych vyzkumi systémi podzemnich vod s dopadem na
splaskové odpady tak, aby zahrnovaly odbé&r vzorka pro vybrana léciva.

V rozhrani povrchové vody podzemni vody, které je znazornéno na obrazku 1, je
nepiimou cestou vymény povrchové a podzemni vody odtokem a migraci smérem doli v
disledku utlumového mechanismu pidy a nenasycené zony (Lapworth et al. 2012). Podle
prizkumu, ktery provedl Pal et al. (2010) zjistil, Ze ve vzorcich vody z fi¢nich toki existuji
rizné druhy farmaceutickych slou€enin s vysokou koncentraci. Proto mohou byt voda i
zne€istujici latky z povrchu vyménovany a prevadény do podzemni vody piirozenou i umélou
vymeénou pies bo¢ni a vertikalni hydraulickou vymeénu. V disledku toho mohou byt podzemni
vody kontaminovany povrchovou vodou a naopak (Drewes 2009).

Z hlediska vyskytu latek v povrchové vodé, se ve velkém mnozstvi vyskytuji mimo
1é¢iv také latky jako steroidni 1éCiva, repelenty proti hmyzu, parfémy, hormony a dalsi 1é¢iva
bez Iékarského predpisu i tyto latky pfedstavuji velké nebezpeci, mala koncentrace dokaze byt

velmi nebezpecna pro vybrané druhy organismu (Ternes 1998). Mimo vody na povrchu je
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Vramci zlepSovani kvality vodnich zdroji také monitorovana kvalita podzemnich vod.
Soucasnym trendem je zvySovani poctu regulovanych sloucenin, podle norem pro pitnou vodu,
jedna se o evropské smérnice 2000/60/EC a 2006/118/EC stanovuji environmentalni cile pro
ochranu podzemnich vod a na nich zavislych ekosystému. Hlavni body jsou napiiklad stanoveni
povolenych hodnot koncentraci v povrchovych / podzemnich vodach u vétsiho poctu 1é¢iv a
snaha snizit koncentrace detekovanych 1é¢iv v prostiedi pod tyto normy (Lapworth et al. 2012).

Vyskyt 16¢iv v povrchovych vodach, COV a podzemnich vodach byl shrnut a uveden v
tabulce 1, ktera je ziskana z nékolika studii shrnutych Li et al. (2014), farmaceutické prostfedky
zde uvedené, jsou léciva detekovana s vysokou cCetnosti v odtoku odpadni, povrchové a
podzemni vody, obecné dochazi ke snizeni koncentraci 1é¢iv v COV, a proto je hodnota na
odtoku z c¢istiren odpadnich vod do podzemnich a sladkovodnich zdroji vyrazné nizsi. Je
pravdépodobné, Ze mulze dojit k poklesu vlivem puasobeni pfirozeného procesu, napf.
biotransformaci, fotolyzou, sorpci, vypary a disperzi, diky t€émto procesim miize byt hodnota

koncentrace 1é¢iv v povrchové vodé mensi (Gurr a Reinhard 2006).

Tabulka 1: Vyskyt a koncentrace 1ékti nachazejicich se v odpadnich vodach, sladkych i podzemnich vodach z
Ameriky, Evropy a Asie (Li 2014).

Sources Range of concentration (ng/l) Lowest
America Europe Asia PNEC (ngfl)
Effluent, Freshwater Groundwater Effluent, Freshwater— Groundwater Effluent, Freshwater Groundwater
WWTP[STP  rivers, canals WWTP/STP rivers, canals WWTP[STP rivers, canals
Location New Mexico, New Jersey, California, Spain, Italy Spain Pan- Taiwan, Taiwan,
Balkan Canada Canada European Korea Vietnam
Compounds
Antibiotics
Trimethoprim 2550 145 18 39 59.9 2000 1808 1000
Ciprofloxacin 77 028 499 n.d’ 2050 40 20
Sulfamethoxazole 310 170 458 185 33 38 397 4330 3 20,000
Analgesics
Naproxen 1550 555 805 37,000
Ibuprofen 11900 203 397 8000 468 395 1600 30 5000
Acetaminophen 1850 40 9200
Ketoprofen 16 940 293 2886 128 620 15.6 = 10°
Diclofenac 4200 740 794 24 1760 62 10000
Salicylic acid 3170 184 11200
Antiepileptic
Carbamazepine 1550 735 420 150 366 3600 21000 120 25000
Stimulants
Caffeine 290 300 568 4500 3180
Reference Brown Gibs et al,, Van Stempvoort Martin Calderdn- Loos et al,, Simetal, Chang
etal, 2006 2013 etal, 2013 et al, 2012 Preciado 2010 2011 et al, 2008
et al., 2011
Terzic Kleywegt Fram and Al Aukidy  Lopez-Serna Fang et al, Hoa
et al,, 2008 etal, 2011 Belitz, 2011 etal,2012 etal, 2012 2012 etal, 2011

V Asii jsou koncentrace 1¢ku, jako je trimetoprim a sulfamethoxazol, vysoké jak v
odpadnich vodach, tak v ¢isté vodé. Studie, kterou provedl Phan et al. (2011) zjistila, Ze vysoka
koncentrace antibiotik vyskytujicich se v odtoku odpadnich a také povrchovych vod, muize byt
zplisobena vysokym vyuZzivanim téchto 16kd a lidé v mnoha zemich, zejména v Cing, na né
nepotiebuji 1ékaisky piedpis (Martin et al. 2012). Krom¢ toho je sloucenina karbamazepin

kontinualn¢ detekovana v odpadni, povrchové a podzemni vod¢. Je to pfedevSim proto, Ze
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Cistirny odpadnich vod dostateéné neodstrani zbytky 1éCiv z odpadni vody a také vysoké
odolnosti vuci biologickému rozkladu (Ternes et al. 2002). Vyzkum od Zhang et al. (2013)
ukazuje, ze odstranit karbamazepin se dafi pouze z asi 2-3 %, coz pravdépodobné vysvétluje

pretrvavajici vyskyt v Zivotnim prostiredi.

wewr r

3.5 Nejéastéjsi zastupci 16¢iv v pidé

Cesty, jakymi se léCiva dostavaji do padniho prostfedi, jsou zejména aplikaci
stabilizovanych cistirenskych kalt, ktery je jednim z primarnich zdrojt, dale pak zavlazovani
precisténou vodou z Cistiren odpadnich vod a aplikaci biologickych hnojiv, kterd neprosla
zadnymi procesy Cisténi, tyto ¢innosti mizeme oznacit nejvyznamnéjSim difuznim zdrojem
1é¢iv, ktera se dostavaji do pady a do sladkovodnich zdrojii (Harrison et al. 2006). Cistirensky
kal je zbytkem zpracovani odpadnich vod. Nékteré z kontaminantii jsou vSak v Cistirnach
odpadnich vod nezménény nebo neuplné odstranény. Pokud jde o studii Kinney (2008),
nejvyssi koncentrace 1€kl nalezenych v Cistirenském kalu je thiabendazol (asi 5000 pg / kg) a
dalsi druhy 1é¢iv, jako je kofein a karbamazepin.

Nekteré nedavné studie zjistily, Zze vyuziti odpadnich vod pro zavlazovani vede k
vyskytu nékterych 1¢kti a dalSich necistot v zavlaZzovanych plidéch, zejména v rozvojovych
statech jako Cina a Tunisko (Wu et al. 2010; Gibson et al. 2010; Chen et al. 2011; Fenet et al.
2012; Duran-Alvarez et al. 2012). Odpadni voda je aplikovana na padu a nasledné pronika do
podzemni vody, coZ negativné ovliviiuje i kvalitu podzemnich vod. Pokud bychom, jsme se
zaméfili oblast byvalého Ceskoslovenska, tak naptiklad podle Mackul'aka et al. (2016), ktery
testoval odpadni vodu ve vybranych nemocni¢nich zafizenich a zamétoval se na detekci 29
nejvyuzivanéjSich druht 1é¢iv. Bylo zjisténo, ze prakticky vSechny latky se v danych vzorcich
nachazeji v mensich ¢i vétsich koncentracich, k tém nejkoncentrovanéj$im sloucenindm patii
tramadol (max 1570 ng / dm3) a cotinin (1980 ng / dm3). Koncentrace vyssi nez 100 ng / dm3
ve vypousténé odpadni vodé byla dosaZena také u 1é€iv, jako jsou kodein, oxazepam, oxykodon
a venlafaxin. Pticemz nejvyssi vyskyt 93 1éCiv, nelegalnich drog a jejich metabolitt byl
zkouman ve stabilizovaném Ccistirenském kalu z péti méstskych cistiren odpadnich vod na
Slovensku. Nejvyssi zjisténé hodnoty mél fexofenadin (110 kg / rok), verapamil (28 kg / rok) a
citalopramu (20 kg / rok). Dané vzorky dale obsahovaly celkem 52 zastupct napii¢ skupinami

1€¢iv, zastoupeni danych skupin 1é¢iv zobrazeno v obrazku 3 (lvanova et al. 2018).
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Obrazek 3: Profil 1é¢iv a piibuznych sloucenin v Cistirenském kalu, z danych 5 &istiren odpadnich vod

zkoumanych na Slovensku (Ivanova et al. 2018).

Popiipad¢ je samotnym znecistovatelem pudy i chované zvife, do kterého jsou
Vv pribehu Zivota aplikované rtizné latky. Mezi dominantni skupinu 1é¢iv, které se dostavaji do
prostiedi kvili zemé&délstvi a Zivo€isné vyrobe, jsou pifedevsim antibiotika, ktera se ve velkém
mnozstvi vyuzivaji v chovu prasat a driibeze (Sim et al. 2011).

Naslednému ptisobeni téchto latek a jejich rezidui, jsou vystaveny rostliny, coz muize
ovlivitovat jejich vyvoj. Pfimym ptisobenim mohou byt vyvoldny negativni uc¢inky, mimo jiné
tyto latky pasobi také na pidni mikroorganismy a tim narusuji jeji symbidzu. NaruSenim funkce
téchto mikroorganismu vede k nedostatku dostupnych zivin pro dalsi organismy coZ ma vliv na
prib&h procesy v pidé€, jakymi je napiiklad pomalejSimu rozkladu organické hmoty nebo
pomalejsi denitrifikaci, ¢imz jsou ziviny pomaleji rozkladany a recyklovany. Vlivem
pritomnosti antibiotik v pidé muize dochéazet k eliminaci ¢i zméné druhové zastoupeni
mikrobidlnich spolecenstev nebo se mohou selektovat rezistentni druhy. Déle bylo zjisténo, ze
nizké koncentrace 1é¢iv mohou po urcitou dobu ovliviiovat rist a vyvoj rostlin (Grassi et al.
2013). Dostupnost 1é¢iv je také ovliviiovana pidnimi charakteristikami, které zde hraji také
svoji roli, jako je napiiklad obsah organického uhliku nebo sorp¢ni kapacita pady (Matamoros
et al. 2009).

Koncentrace 1é¢iv kolisaji béhem roku a jejich hodnota je odlisnd i v riznych hloubkach

pudy. Jejich obsah v pidé zavisi na vypafovani, mnozstvi a typu vegetace, chemické a
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biologické degradaci, sorpci a pfijatém mnozstvi rostlinami. Hlavnim faktorem v ptidnim
prostiedi je praveé zminovana sorpce, kterd mobilitu organickych slou€enin vcetné danych 1éciv,
naopak vyparovani a degradace jsou procesy, které napomahaji k odstranovani téchto sloucenin
(Xu et al. 2009). O mobilité a odolnosti vic¢i degrada¢nim faktorim napovida i fakt, kdy je
mozné tyto latky nalézt i v hloubce pidy okolo 70 cm (Monteiro & Boxall 2009).

Nejcastéji identifikovana 1é¢iva v ptidé mtizeme vidét v tabulce 2 (Li 2014). Jedna se o
antibiotika (trimethoprim, sulfadiazin), analgetika (ibuprofen a diclofenac), protibakterialni
latky (triclosan) a antiepileptikum (karbamazepin). Nejéastéji uvadénym lé¢ivem je
antiepilptikum karbamazepin, které ma nejvyssi zjisténou koncentracCi, pficemz nejvyssi
koncentrace (asi 60 pg / kg) zaznamenana v Sungai Pelek v Malajsii. Karbamazepin je
nejcastéjsimi lé¢ivem zjisténym v padé v péti studiich (Kinney 2008; Gibson et al. 2010; Wu
et al. 2010; Chen et al. 2011; Ho et al. 2012), do ptidy mtze vstupovat riznymi zpusoby. Podle
studii Gibson et al. (2010) a Chen et al. (2011) vstupuje do pudy prostiednictvim odpadni vody
a aplikace kalti na ptidu v udoli Tula, Mexiko a Hebei v Cing. Tyto dvé mista trpi vaznym
nedostatkem vody a nerovnomérnym rozdélenim vody, coz vede k opétovnému vyuziti odpadni
vody pro zavlazovani v zemé&délstvi (Siemens et al. 2010). Proto se odpadni voda v¢etné 1é¢iv
vypousti do ptiidni zény. Jeden z hlavnich divodu, pro¢ karbamazepin zistava v odpadni vodé
i pidé s vysokou cCetnosti, je, ze je odolny vicéi degradaci a pak potencidlu akumulace
koncentrace v ¢ase (Gibson et al. 2010).

Cesta veterinarnich antibiotik miiZze byt vice riiznoroda na rozdil od 1é¢iv pro ¢lovéka.
Nejde pouze o piimou aplikaci v akvakultufe, ale také o aplikaci kalu a hnoje (Ho et al. 2012).
Podle vyzkumu Zhang et al. (2006), ma Cina nejvyssi uroveii odolnosti proti antibiotikiim, po
niZ nésleduje Kuvajt a Amerika, podle prizkumu proveden¢ho Bi et al. (2000), vyuziva
antibiotika v Ciné az 59,4 % doméacnosti a mira zneuzivani téchto latek byla 35,7 %. Diky tomu
je mozné vysvétlit, ze frekvence 1€k zjiSténych v ptid€ je vySsi nez u jinych zemi. Existuje
vSak pouze omezena studie o vyskytu 1€Civ v ptidé kviili nedostatku vhodnych pfistroji a metod,
které umoznuji presné méteni 1€kt s nizkou koncentraci v komplexnich matricich (Zhang et al.

2006)
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Tabulka 2: Koncentrace 1ékti nalezenych v pidé v riiznych zemich (Li 2014).

Country/region  Range of concentration  Number of  Reference

(ng/kg) samples
Carbamazepine
Mexico 2.6-75 4 Gibson et al,, 2010
Hebei, China 0.02—-0.06 18 Chen et al., 2011
USA (a) n.d’ 3 Kinney, 2008
USA (b) 0.7-1.4 1 Wu et al., 2010
Trimethoprim
USA (a) n.d- 0.64 3 Kinney, 2008
Hebei, China 0.64-2.15 18 Chen et al., 2011
Malaysia 3.1-60.1 10 Ho et al, 2012
Ibuprofen
Mexico nd — 0.1 4 Gibson et al., 2010
Hebei, China 1.51-5.03 18 Chen et al., 2011
Diclofenac
Mexico n.d 4 Gibson et al., 2010
Hebei, China 0.35-1.16 18 Chen et al., 2011
Sulfadiazine
Hebei, China 1.15-3.82 18 Chen et al., 2011
Malaysia n.d 10 Ho et al., 2012
Triclosan
USA (b) n.d 1 Wu et al., 2010
Mexico nd — 16.7 4 Gibson et al,, 2010

3 n.d = Concentration not detected.

3.6 Maximalni pFipustna hranice vyskytu 1é¢iv v Zivotnim prostiedi

Nejnizsi predpokladana hladina bez ucinkt (PNEC) je uvedena v tabulce 3 (Li 2014).
Je to standard, stanoven koncentraci bez pozorovanych ucinkG u nejcitlivéjsich druht,
akutni smrtelné koncentrace 50 % (LC50), koncentrace 50 % tucinku (EC50) nebo koncentrace
50 % inhibice (IC50) d¢lené hodnoticim faktorem 1000. Obecné plati, farmaceutické
koncentrace na celém svété jsou pod urovni PNEC. Neékteré léky jako trimetoprim,
ciprofloxacin a ibuprofen piekracuji hladinu PNEC ve vodg¢, ktera pochazi z ¢istiren odpadnich
vod, tyto udaje jsou jasnym argumentem pro zlepSeni v postupech a technologii v €istirnach
odpadnich vod. Naptiklad koncentrace ibuprofenu a trimetoprimu v Americe a Asii jsou zhruba

dvakrat vyssi nez tirovenn PNEC ve srovnani s koncentracemi v ¢erstvé vodé (Pal et al. 2010).
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Tabulka 3: Hodnota PNEC a danych hormonti v konkrétnich statech (Li 2014).

CompoundLocation Maximum concentration (ng/l)

Estriol Estrone 17p-estradiol 17x-estradiol 17a-ethinylestradiol Testosterone Androstenedione
Effluent, WWTP/STP
UsA 590 n.d* nd 180
Sweden 70 9.2 n.d
South Korea 25 36 <1.0 13 1.1 3.5
Freshwater — rivers, canals
Austria 1.9 46 1.2 0.31 033
France 03 n.d nd 3.4 1.8
South Korea nd 5.0 nd nd nd 26
Groundwater
France 3.5 1.6 3 6 26
Austria 0.16 1.6 0.79 0.21 0.94
Lowest PNEC 1520 100 10 30

? nd = Concentration not detected.

3.7 Sorpcni schopnost ptudy

Molekuly riznych latek, ionty a casti sloucenin poté co se dostanou do ptidniho
prostiedi, vazi na pidni Castice. Pfedpokladem je velky vné&jsi, popf. vnitini mérny povrch
¢astic malych az koloidnich rozméri. Nositelem této vlastnosti je tedy jil spolu s koloidni
organickou slozkou. Poutdni latek probiha podle vice mechanismu:

a) mechanicka sorpce: Castice se zadrzuji v jemnych, zizenych nebo slepé konéicich porech.
b) fyzikalni sorpce se d¢je na fazovém rozhrani diky povrchovym jeviim na tuhé fazi, pticemz
dochazi ke zvySeni koncentrace molekul latek na povrchu a k jejimu poklesu v roztoku.
Soucasné se snizuje volnd povrchova energie. Adsorpce neutrdlnich molekul zpravidla neni
spojena s desorpci jinych molekul.

c) fyzikalné chemicka sorpce je déj, pii kterém dochazi k vymén¢ piedevsim kationtth mezi
tuhou fazi a roztokem v ekvivalentnim poméru.

d) chemicka sorpce vytvaii ionty za danych podminek (prostiedi) malo rozpustné

slouceniny zadrzované v porech, a to tim snaze, ¢im je nizsi jejich produkt rozpustnosti.

e) biologicka sorpce je dusledkem Zivotni ¢innosti organismu. Vaze CO2, vodu a ziviny

do organickych latek, z nichz se uvoliuji az po odumieni a mineralizaci rovnovdha (Némecek
et al. 1990).

V ptipadé sorpce organickych polutantd, jako jsou léCiva, lze obecné odlisit typem
pritazlivych sil upravujicich sorpéni rovnovahu. Dva hlavni sorpéni procesy a) hydrofobni
sorpce na nenabitd mista organické hmoty a b) iontovou (elektrostatickou) sorpci na variabilné
nebo trvale nabité povrchy mineralnich fazi nebo oxida kovii (Schaffer & Licha 2015).

Hydrofobni sorpce je proces fizeny entropii, kdy sorpce neutrdlnich (neionizovanych)
sorbatii na hydrofobnich povrsich je ¢asto vysvétlena vyskytem nespecifickych interakei van

der Waalsovych sil (interakce dipdlu nebo indukovaného dipdlu) (Goss & Schwarzenbach

20



2001; Worch 2004). Naproti tomu nehydrofobni sorpce muze byt pfisuzovana zejména
elektrostatickym sorpénim mechanismiim, kde hraje klicovou roli coulombova sila, jako je
iontova vymeéna, povrchova komplexace, mechanismy donoru a akceptoru elektrona (napf.
vodikové vazby), vyména ligandu a kationtovymi mustky (Senesi 1992; Tolls 2001; Kah a
Brown 2007; MacKay a Vasudevan 2012).

Sorpce je dynamicky proces nicmén¢ mira sorpce dané latky na sorbent, tj. naptiklad na
pudni castice se zpravidla popisuje pomoci adsorpCich izoterem, které vyjadiuji rovnovazny
stav mezi koncentraci latky rozpusténé v pidni vodé (C, pg.cm®) a koncentraci latky

nasorbované na ptidni &astice (S, pg. g1). Tento vztah mize byt popsan fadou rovnic, napiiklad:

linearni: S=Kg* C D
Freundlichovou: S = Kg* CYn (2)
Langmuirovou: S = Smax*KLC / (1+ K.C) (3)

kde Kqje distrbuéni koeficient (cm3.g?), Krje Freundlichiiv sorpéni koeficient (cm®". pgt*m,

g1), n je Freundlichiiv exponent (-), Smax je sorpéni maximum (ug. g) a K. je Langmuirova
konstanta (cm3.ug™?).

Sorpci 1€Civ se zabyvala jiz fada studii. Lé¢iva jsou organické latky, které se na rozdil
napiiklad od pesticidd, vyskytuji v prostfedi nejen v neutrdlni formé, ale i ve formé kationtd,
aniontll nebo také ve formé obojetnych (zwitter) iontl. Jejich sorpce je pak fizena rliznymi
mechanizmy (Schaffer & Licha 2015). Sorpce neiontovych molekul je pfevazné tvorena
hydrofobnim rozdélenim na padni organickou hmotu prostfednictvim slabych van der
Waalsovych a elektron donor-akceptorovych interakci. Iontové slouceniny jsou sorbovany na
nabity povrch sorbentu, diky silngj§im elektrostatickym mechanismim, jako jsou vyména
kationttl, kationtové mustky a komplexace (Carmosini & Lee 2009). Sorpce kationtovych
molekul je fizena hlavné pritazlivosti k negativnim nébojim na pevném povrchu jilovych
minerall, organické hmoty. Aniontové molekuly jsou nakonec sorbovany na kladn¢€ nabitém
povrchu plidnich sloZek, pfipadné kationtovymi mustky na zaporném naboji (Kocarek et al.
2016). Distribuce naboji obojetné molekuly by meéla umoznit orientaci, kterda umoziuje
optimalni interakci se sorpénimi misty sorbentu. Sorpcni afinity rtizn€ nabitych molekul 1é€iv
jsou tak ovlivnény rtznymi vlastnostmi pidy. To znamend, ze sorpce neni dominantné
ovlivnéna pouze organickou hmotou pudy, jak se Casto predpoklada u neutralné nabitych

organickych sloucenin (napf. pesticidit).
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Sorpci 1é¢iv v riznych formach se ve svéstudii zabyvala napt. KodeSova et al. (2015).
V této studii Freundlichocy koeficienty 1éCiv v kationtové formé (clindamycin, claritromycin,
atenolol a metoprolol) pozitivné koreloval s nasycenosti bazickymi kationty, tj. zvySovala se
S poctem negativné nabitych sorpcénich mist. Na druhou stranu Kr sulfametoxazolu, ktery se
v pudach nachazel bud’ v neutralni, nebo aniontové formé, pozitivné koreloval s hydrolitickou
aciditou a negativné se stupném nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi kationty (tabulka 4).
V tomto piipadé tyto korelace nezcela vysvétluji mechanismy sorpce. V piipadé sorpce
v pidach s nizkym pH (tj. s vyssi hydrolitickou aciditou) byly molekuly v neutralni formé a
proto byly vice sorbovany diky interakci s organickou hmotou. V ptudach s vyssim pH byly
molekuly v aniontové formé, proto byly ¢astécne odpuzovany od pievazné negativné nabitého
povrchu ptidnich ¢astic. Sorpce byla dale dana interakci s organickou hmotou, mala ¢ast mohla

byt sorbovana kladné nabitymi ¢asticemi.

Tabulka 4: Korela¢ni koeficienty popisujici vztah mezi hodnotami K¢ (cm®/"ug! -1/" g =) pro studovana lé¢iva

a pudni vlastnosti: pHwn2o, pHkcl, obsah organického uhliku Cox (%), obsah CaCOs (%), kationtova vyménna
kapacita CEC (mmol * kg ~!), hydrolytick4 acidita HA (mmol * kg ~!), vyménna acidita EA (mmol * kg ~ 1),
nasycenost bazickymi kationty BCS (mmol * kg ~!), stupefi nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi kationty SCS
(%), slanost (uS cm™), hustota &astic ps (g cm ~3), obsah jilu, prachu a pisku (%) (Kode$ova et al. 2015).

Soil property Freundlich adsorption coefficients, K, for
Trimethoprim Sulfamethoxazole Clindamycin Clarithromycin Atenalol Metoprolol Carbamazepine

PHio 0.199 0831 0684 07027 0.363 0255 0223
pHya 0.200 0753 0.600" 0.632° 0.296 0.176 0.204
Cox 0.718" 0.409 0.150 0152 0641° 0.624" 0.948™"
CaC0, 0.072 0416 0725"" 0.800"" 0392 0466 0042
CEC 0.696" 0016 0.682"" 0.467 0897 0915 07487
HA 0.141 0987 0.690"" 0,661 0296 0225 0391

EA 0.077 0.787" 0623 0553 " 0289 0288 0.116
BCS 0.630" 0251 0815 0.603" 0926 0926 0619"
5CS 0.126 0.764™" 0.795™ 0.724™ 0514 0.489 0022
Salinity 0.397 0.199 0565 0374 0667° 06737 0456
Ps 0.743" 0.089 0.586" 0276 0911™ 0861"" 07727
Clay 0.415 0.194 0.729"" 0.562" 0.642" 0.758"" 0.349
silt 0673" 0.153 0.426 0.266 0585 0.692" 0537
Sand 06917 0117 0503 0.329 06417 07577 0555

* p<00s.

** p<001.

= p<0.001.

Studie Klementa et al. (2018) se zabyvala sorpci 3 1éCiv, jmenovité irbesartanu,
fexofenadinu a citalopramu (tabulka 5). V piipad¢ fexofenadinu hodnota Kr pozitivné
korelovala s hydrolytickou aciditou, coz je podobné chovani sulfamethoxazolu (Kodesova et
al. 2015) a negativné korelovala s obsahem jilovitych castic. Ke Irbesartanu koreloval pozitivné
s vyménnou acditou a negativné nasycenosti bazickymi kationty a stupném nasyceni sorpéniho
komplexu bazickymi kationty, tj. s rostoucim poctem negativné nabitych sorpcnich mist.

V ptipdé posledniho [éCiva, citalopramu byla nalezena pozitivni korelace mezi Kr a
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nassycenosti bazickymi kationty, podobné jako pro dal$i pozitivné¢ nabité molekuly léciv

napiiklad clindamycinu nebo claritomycinu (KodeSova et al. 2015).

Tabulka 5: Korela¢ni koeficienty popisujici vztah mezi K (cm®/" pg! -/" g =) pro studovand 1é¢iva a piidni
vlastnosti: pHrzo, pHkci, obsah organického uhliku Cox (%), obsah CaCO3 (%), kationtova vyménna kapacita
CEC (mmol * kg ~ 1), hydrolytické acidita HA (mmol * kg ~ '), vyménna acidita EA (mmol * kg ~ '), nasycenost
bazickymi kationty BCS (mmol * kg ~ ), stupefi nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi kationty SCS (%),
slanost (uS cm'®), hustota &astic ps (g cm ~ %), obsah jilu, prachu a pisku (%) (Klement et al. 2018).

Citalopram Irbesartan Fexofenadine

Cox 0.453 —0.364 —0.076
CaCOs 0477 -0.355 —0.306
pHin0 0.974%** -0.872* ~0.759*
PHka 0.967*** -0.891** —-0.769*
EA -0.713 0.880** 0.599
CEC 0.714 -0.673 —0.409
HA -0.8317 0.677 0.7717
BCS 0.854* -0.779* —0.564
5CS 0.869° —0.946"* —0.748
Salinity 0.920%* —-0.794* —0.741
Clay 0.738 —0.882% -0.799%
Silt 0.657 -0.779* —-0.471
Sand -0.733 0.872% 0.613

*p < 0.05, **p < 0.01, ***p < 0.001.

Léciva se v8ak v prostiedi nachazeji ve smésich. Jejich sorpce tak mtze byt ovlivnéna
jejich interaket, tj. napifiklad zmirnéni sorpci diky jejich kompetici o stejné sorpcni misto nebo
naopak zvyseni sorpce diky jejich synergii. Napiiklad ve studii Kocarek et al. (2016), mizeme
pozorovat rozdilné sorpce 1éCiv, pokud se sorbuji samostnétné nebo naopak ve smési. Obrazek
4 znazornujé sorpci 4 1éCiv (atenolol, trimethroprim, carbamazepin, sulfametoxazol) ve tfech
pudach hnédozemi modalni, Sedozemi modalni a kambizemi modalni. V piipadé atenololu,
jehoz slou¢enina méla nejvyssi frakci molekul v kationtové formé, je patrné, ze muze byt sorpce
ovlivnéna kladné, pozitivn€ nebo mlize byt nezménéna zélezi pfredevsim na typu pidy a daném
pH. Sorpce trimetoprimu ve smési Se snizila, diky kompetici S ostatnimi 1écivy, tj. sorpci
atenololu na ¢astice jilu, sulfamethoxazolu a karbamazepinu na organickou hmotu pudy.
V ptipadé karbamazepinu se ve vSech tfech piidach jeho sorpce v ptitomnosti dalSich 1é¢iv
snizila. Tyto rozdily 1ze pficist konkurenci mezi 1é€ivy. Karbamazepin se vyskytoval v neutralni
formé¢, proto jeho sorpce byla pfevazné kontrolovana obsahem organickych latek v pide, coz

mimo jiné dokumentuje Navon et al. (2011). Poslednim 1é¢ivem je sulfamethoxazol, kterému
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naopak spolecnd sorpce pomohla a ve v§ech ptidnich typek se dana sorpce tohoto 1é¢iva zvysila.
Dané zlepseni lze vysvétlit chybéjicim odpudivymi silami mezi zaporn€ nabitymi molekulami
a povrchy castic. Molekuly by tedy mohly byt adsorbovany jinymi sorpénimi mechanismy.
Miuizeme také piedpokladat, ze sorpce byla také fizena premosténim pomoci kationtovych
mustkl. Trimethoprim a atenolol vytésnily kationty z ptidniho sorpéniho komplexu a tyto
kationty byly pouzity jako kationové mustky mezi zaporn€ nabitou ptidni organickou hmotou

a sulfamethoxazolem (Pic6 & Andreu 2007; Carrasquillo et al. 2008).

3. Atenolol - Trimethoprim

10 -

s(ugg”)

oN &2 O @

Sulfamethoxazole

s (ug g)

~——HL Ap - single-solute ~——GP Ap - single-solute ~——HC Ap - single-solute
------ HL Ap - four-solute ~ GP Ap - four-solute ~- HC Ap - four-solute

Obrazek 4: Sorp¢ni izotermy vyhodnocené pro pidni vzorky odebrané ze svrchnich horizontd 3 ptdnich typd HL
Ap hnédozemé modalni, GP Ap Sedozemé modalni a HC Ap kambizemé& modalni plna ¢ara znamena samostatné
sorbované 1é¢ivo, pieruSovana ¢ara jsou lé¢iva sorbovana ve skuping, ¢ je rovnovazna koncentrace slouéeniny v
roztoku, s je rovnovazna koncentrace slouceniny sorbované na pidni ¢astice (Kocarek et al. 2016).

Studie Fér et al. (2018) se zabyvala sorpci 3 1éCiv (atenolol, sulfametoxazol,
karbamazepin) aplikovanych samostnatné a ve smési na ptidni vzorky odebrané z riznych ¢asti
agregatu z Bt horizontu hnédozemé modalni. | v tomto ptipad¢ (obrazek 5) mizeme vidét, Ze
sorpce atenololu byla podobna u obou aplikaci, sorpce sulfamethoxazolu vzrostla pii aplikaci
v roztoku s dal§imi dvéma slouceninami ve srovnani s jeho zanedbatelnou sorpci méfenou pro

roztok jediné slouceniny. To lze opét pficist sorpci kladné nabitych molekul atenololu na
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negativné nabity povrch pldnich sloZzek a snizeni odpuzovéani mezi slozkami pudy a zaporné
nabitymi molekulami sulfamethoxazolu. Dal$im divodem pro zvySenou SOrpci
sulfamethoxazolu by mohly byt kationtové mustky. Negativni elektrostaticka interakce mezi
molekulami sulfamethoxazolu a povrchem sorbentu pravdépodobné klesala s rostouci
koncentraci atenololu v roztoku, coz mélo za nasledek konkavni tvary sorpénich izoterm.
Zajimavé bylo také zvySeni sorpce karbamazepinu, oproti piedchozi studii Kocarek et al.
(2016), kde byl do roztoku zatazen také trimetoprim. Zvys$ena sorpce karbamazepinu muze byt
mozna vysvétlena ionizaci molekul v disledku dipolem indukované dipolové interakce mezi
nepolarnimi a polarnimi molekulami v roztoku. Je ticba poznamenat, ze Zhang et al. (2017)
také pozoroval mirné vyssi absorpci ibuprofenu a vétsi desorpéni afinitu ibuprofenu (IBF),
naproxenu (NPX), keprofenu (KTF) a diklofenaku (DCF) pfi aplikaci ve smési na pidu (pH
6,1), navzdory tomu, ze molekuly vSech Ctyf chemikalii byly zaporné nabity (kyselina pKa:
4,91 - IBF, 4,15 - NPX, 4,45 - KTF a 4,15 - DCF). Usoudil, ze pomoci vicevrstvé kooperativni
adsorpce byl DCF chemicky adsorbovan na omezena vazebna mista na povrchu ptdy, zatimco
IBF NPX a KTF nasorbovaly synergicky na relativné slabSich vazebnych mistech na prvni

vrstvé povrchu pidy a vytvorily absorbovatelné vrstvy, které pojaly vice molekul (Fér et al.
2018).
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Obrazek 5: Sorpéni izotermy hodnocené pro piidni agregaty z Bt horizontu hnédozemé modalni. Entire oznacuje
cely agregat, inner — vnitini ¢ast agregatu, coatings — povlaky pudnich agregati. Single — roztok jednoho 1é¢iva,
mixture — slouc¢enina aplikovana spoleéné s dal$imi dvéma slouceninami (Fér et al. 2018).
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Zuveden¢ho vyplyva, ze vliv spolecné aplikace 1é¢iv na jejich sorpci v pudach je
nejednoznacny. Navic tyto studie byly zaméfeny jen na nékteré formy organickych molekul.

Proto byly pro tuto studii vybrany 4 1éCiva, ktera se v prostiedi vyskytuji v odlisnych formach.
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4 Metodika

4.1 Vybrana lé¢iva

Byla vybrana lé¢iva (tabulka 6), vyskytujici se bézné v odpadnich vodach (clindamycin,
fexofenadin, irbesartan, sulfametaxazol), které se vyskytuji v piidnim prostfedi v rtiznych

formach.

Tabulka 6: Vybrana lé¢iva a jejich vlastnosti (http://www.drugbank.ca).

Lécivo CAS pKa h/:]olekulova Strukturni vzorec
motnost
(g mol ™)
Clindamycin 51462395 7,72 (bize) 46144 INYY
(CLI)
pKa; = 4.04 N\Q%
Fexofenadine  153439-40-  (kyselina), 535 1 )
(FEX) 8 pKa, = 9.01 '
(baze) 0
:‘i\‘,{ Q
11, PKar=4.12
Irbesartan (IRB) 1384%2 1 (baze), pKaz= 4285 o .
7.4 (kyselina) %ﬂ
pKay =1.7 _
Sulfamethoxazol s (kyselina), P
(SUL) 723466 ke =56 2933 PoA
(baze)
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a) Clindamycin se pouziva primarné k 1é¢bé anaerobnich infekci zptisobenych citlivymi
anaerobnimi bakteriemi, v€etné zubnich infekci a infekci dychacich cest, kiize a mékkych tkani
a peritonitidy. U lidi s pfecitlivélosti na peniciliny lze clindamycin pouzit také k 1é¢bé infekci
zpusobenych citlivymi aerobnimi bakteriemi. Pouziva se také k 1écbé infekci kosti a kloubt,
zejména infekcei zptisobenych Staphylococcus aureus. Lokalni aplikace clindamycinu mize byt
pouzita k 1é€bé mirného az stfedné zavazného akné (Feldman et al. 2004). Z nasledujiciho

obrazku 6 je patrny vyskyt clindamycinu v pid¢ ve dvou formach, a to kationové a nautralni.

Clindamycin

1,2

0,8

0,6

0,4

Hmonostni frakce

0,2

0 2 4 6 8 10 12 14 16
-0,2
pH

Neutralni

Kation

Obrazek 6: Hmotnostni frakce kationtovych a neutralnich molekul clindamycinu v zavislosti na pH pudy.

b) Fexofenadin se pouziva k tlevé od fyzickych symptomu spojenych se sezonni alergickou
rymou a pro 1écbu chronické koptivky. Nevyléci ji, nybrz brani zhorSeni alergické rymy a
chronické idiopatické urtikarie a snizuje zavaznost symptomil spojenych s témito stavy, coz
poskytuje tlevu od opakovaného kychani, rymy, svédéni oc¢i nebo klize a celkové unavy téla
(Compalati et al. 2011). Znasledujiciho obrazku 7 muizeme pozorovat rozdil oproti
clindamycinu. Fexofenadin se vyskytuje ve tiech formach kationtové (blue), obojetné (green)

and aniontové (read).
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Obrazek 7: Hmotnostni frakce aniontovych, obojetnych a kationtovych molekul fexofenadinu v zavislosti na pH
pudy.
c) Irbesartan prodavany pod obchodnim nazvem Avapro, je 1€k pouzivany k 1é¢bé vysokého
krevniho tlaku, srde¢niho selhani a onemocnéni diabetickych ledvin (Ihm et al. 2019). Podobné

jako fexofenadin se vyskytuje ve tfech formach kationtové, neutralni a aniontové (obrazek 8).
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Obrazek 8: Hmotnostni frakce aniontovych, neutralniho a kationtovych molekul irbesartanu v zavislosti na pH

pudy.
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d) Sulfametoxazol je antibiotikum. Pouziva se pro bakterialni infekce, jako jsou infekce
mocovych cest, bronchitida a prostatitida, a je i€¢inny proti jak gram negativnim, tak pozitivnim
bakteriim, jako jsou Listeria monocytogenes a E. coli (Wulf & Matuszewski 2013). Posledni

zkoumné 1é¢ivo se vyskytuje v neutralni a aniontové formé (obrazek 9).

Sulfamethoxazole

1,2

0,8

0,6

0,4

Hmotnostni frakce

0,2

0 2 4 6 8 10 12 14 16
-0,2
pH
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Obrazek 9: Hmotnostni frakce aniontovych, neutralniho a kationtovych molekul sulfametoxazolu v zavislosti na
pH pudy.

4.2 Vybrané pidni typy

Vybrané piidni typy a velka varibilita pldnich vlastnosti a odpovidajici mikrobialni
podminky mohou ovlivnit chovani 1é¢iv v pidnim prostiedi. Vzorky byly odebrany ze
svrchnich horizonti. Na pudnich vzorcich byly stanoveny zakladni fyzikalni a chemické
vlastnosti podle standadrnich laboratorni postupt pfi konstatni laboratorni teploté 20°C. Byla
stanovena aktivni a vyménna pudni reakce (pHr20, pHkel, pHcaciz) (ISO 10390:1994), celkovy
obsah uhliku (Skjemstad & Baldock 2008), vyménna acidita (Hendershot et al. 1993),
hydroliticka acidita (Klute 1996), kationtova vyménna kapacita (Bower & Hatcher 1966),
nasycenost bazickymi kationty jako rozdil mezi kationtovou vyménnou kapacitou a
hydrolytickou aciditou, stupeit nasyceni sorpcniho komplexu bazickymi kationty, salinita (H20,
etanol) (Rhoades 1996), specificka hmotnost ptdnich ¢astic (Flint & Flint 2002) a zrnitostni
rozbor (Gee & Or 2002).
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Tabulka 7: Zakladni charakteristika vybranych ptdnich typt s jejich vlastnosti: lokalita, pidotvorny substrat,
PHw20, PHkel, PHcaciz 0bsah organického uhliku Cox (%), slanost H2O a etanol, kationtova vyménna kapacita CEC
(mmol * kg 1), hydrolyticka acidita HA (mmol * kg ~!), vyménna acidita EA (mmol * kg ~!), nasycenost bazickymi
kationty BCS (mmol * kg ~!), stupefi nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi kationty SCS (%), hustota ¢astic ps
(g cm ~3), obsah jilu, prachu a pisku (%).

—— Praha %0 - Vysoké _
Lokalita Milcice suchdol Caslav  Hnévéeves Humpolec _nad Semice
X) (D) (©) (S) (H) Jizerou (E)
(W)
Pudvtvor™¥ stinovec spras spras spras pararula orthorula  pisek
substrat

Cernice Cernozem Sedozem Hnédozem Kambizem Kambizem Regozem
Piudni typ modalni modalni modalni  modalni modalni  districkd arenicka

(CCm) (Cem) (Sem) (NHm) (KAm) (Kad) (RGr)
pHH20 8,06 8,08 7,45 7,29 5,84 5,77 5,41
pHkci 7,18 7,04 6,92 5,74 458 4,68 3,96
pHcacr 7,41 7,35 7,14 6,29 5,36 5,26 4,35
Cox (%) 2,89 1,75 1,36 1,06 1,85 2,23 0,55
Salinita
H20 210,00 97,17 168,97 56,97 57,33 54,30 15,87
(uS/cm)
Salinita
ethanol 33,07 9,13 37,30 10,83 14,50 11,87 2,30
(uS/cm)
EA; 80,60 80,77 74,52 72,92 58,40 57,69 54,06
(mmol*/kg)
CEC
A 273,00 235,00 165,00 118,00 183,00 196,00 38,00
(mmol* /kg)
HA 3,61 421 6,61 16,82 51,67 61,29 30,94
(mmol*/kg)
BCS 26040 23079 15839 101,18 13133 13472 7.06
(mmol* /kg)
SCS (%) 98,68 98,21 95,99 85,74 71,76 68,73 18,57
pz (glem®) 2,48 2,53 2,54 2,59 2,55 2,49 2,61
Clay (%) 20,65 36,50 17,03 12,41 18,30 19,43 7,57
Silt (%) 52,15 58,11 66,50 72,90 41,28 57,70 7,03
Sand (%) 27,20 5,39 16,47 14,69 40,42 22,87 85,40
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4.3 Sorpce léCiv ve vybranych piidnich typech

Sorpéni izotermy byly méfeny za pouziti standardni metody (OECD 2000). Ve tiech
opakovanich byla kazda piida smichana s roztoky 1é¢iv o riznych koncentracich (0,5, 1, 2,5, 5
a 10 pg cm= v 0,01 M CaCl,). Koncentrace byly nastaveny tak, aby pokryly nelinearni tvar
sorp¢nich izoterm. Deset gramt suché ptidy bylo umisténo piimo do plastové centrifugacni
zkumavky a bylo pfidano 20 ml roztoku dané koncentrace. Zkumavka byla tfepana pfi teploté
20 ° C po dobu 24 hodin. Suspenze byla centrifugovana po dobu 10 minut pfi 6000 ot. /min a
filtrovana pfes regenerovany celul6zovy injekéni filtr (0,45 um).

Skute¢né pocatecni Cpoc (g cm™) a koneéné Cion (ug cm™) rovnovazné koncentrace
lac¢iv byly méteny pomoci kapalinové chromatografie — tandemové hmotnostni spektrometrie
(LC-MS / MS). Analyzy byly provedeny v laboratofich Fakulty rybafstvi a ochrany vod
JihoGeské Univerzity v Ceskych Budgjovicich. Na zakladé téchto koncentraci byly vypoceny

koncentarce 1é¢iv nasorbované na ptidnich &sticich S (ug g1) nasledujicim zptisobem:
S = (V Cpot — V Ckon) /Im = (20 Cpoc — 20 Ckon) /10 4)

kde V (cm®) je objem aplikovaného roztoku a m (g) je hmotnost vysusené pudy. Body
adsorp¢nich izoterem pak byly dany rovnovaznou Koncentraci ve vodé (C=Ckon) & hodnotou S.
Body byly prolozeny Freunlichovou rovnici (2). Pro vypocet neznamych empirickych
koeficientl byly pouzity linearni transformace rovnic a laboratornich dat (Jorgensen &
Bendorichio 2001) spolu s metodou nejmensich ¢tvercti. Aby bylo mozné provést nasledujici
statistickou analyzu vyjadtujici korelace mezi hodnotami Kr (které byly zavislé na n) a dal$imi
vlastnostmi pudy, byla dale pro kazdou latku vypocitana primérna hodnota koeficientu n
(Nprim). Méfené body sorpénich izotrem byly prolozeny Freundlichovou rovnici pii zafixované

hodnoté exponentu n= Npam (KodeSova et al. 2015).

4.4. Statisticka analyza

Byly vyhodnoceny vzajemné vztahy mezi pidnimi vlastnostmi (tabulka 8) a dale vztahy
mezi Kr vybranych 1é¢iv a jednotlivymi padnimi vlastnostmi (tabulka 10, 12, 14 a 16).
Jednoduché korelace mezi Freundlichovymi sorpénimi koeficienty Kr a kazdou z métenych
fyzikalnich a chemickych plidnich vlastnosti byly vyhodnoceny pomoci korela¢niho
koeficientu a statistickd vyznamnost odhadovanych korelaci byla hodnocena jako p-hodnota.

Pro studium podobnosti (nebo nepodobnosti) chovani rtiznych 1é¢iv za stejnych pudnich
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podminek byly hodnoceny korelace mezi hodnotami Kr pro rizné slouc¢eniny. Hodnota p byla
také pouzita ke stanoveni statistické vyznamnosti v§ech zahrnutych nezévislych proménnych.

Analyzy byly provedeny pomoci STAGRAPHICS Centurion XV verze 15. 2. 06.
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5 Vysledky

5.1 Vztahy mezi vlastnostmi zkoumanych pid

Tabulka 8: Korela¢ni koeficienty popisujici vztah mezi vlastnostmi pidy: pHwzo, pHkcl, PHcacrz obsah
organického uhliku Cox (%), salinita H,O a etanol, kationtova vyménn4 kapacita CEC (mmol* kg™?), hydrolyticka
acidita HA (mmol* kg™), vyménn4 acidita EA (mmol* kg™), nasycenost bazickymi kationty BCS (mmol* kg™2),
stupei nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi kationty SCS (%), hustota &4stic ps (g cm™3), obsah jilu, prachu a

pisku (%).
pHH2o  pHkar  pHcaci2 Cox Salinita  Salinita EA CEC HA BCS SCS pz Clay Silt Sand
pHH20
pHkel 0,314 1
pPHcaci2 0;214 0'922** 1
Cox 0369 0433 0470 1
SaH"Z”ga 0'162 0.857*  0.838* 0616 1
Salinita 50, 0gg1 0670 0491  0.918** 1
ethanol
EA o.ése 0828% -0.874* 0532 0657  -0.563 1
ceEc o621 0675 0717 9% ge3 0517 0710 1
HA o.é7o 0838 -0793* 0013  -0.654  -0456 0501 0231 1
Bcs 0798 gg3gc  o0ge3* 0825+ 0.804¢ 0593 0777+ 0968 0.;4118 1
scs 0852 ggrzx 0922 g5gs 0732 064l o.gés** 0.795* oéz 0860 4
pz 0367 0475  -0.494 0.937* 0632 0533 0550  -0.898%* o.é)o o.éoe 058 1
Clay 0587 0600 0630 0504 0329 0081  -0.534  0.760* 0.39 0766 4636 0.4%5 1
st 0638 0637 0696 0349 0441 0458  -0.937** 0518 0.29 0548 087 o.éu 03
sand 0720 0724 0781* 0455 0471 0401 0946 0680 o' 0706 0.é24 052 o.;e;s 0.9;?0* 1

*p <0.05, **p <0.01, ***p < 0.001,
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5.2 Clindamycin

5.2.1 Sorpéni izotermy

Tabulka 9: Parametry Ke (cm®/n pg'™'/" g™!) a n (-) Freundlichovych sorp&nich izoterm a koeficienty
determinace R?pro clindamycin.

Cernice Cernozem Sedozem Hnédozem Kambizem Kambizem Regozem

modalni  modalni modalni modalni modalni districka arenicka
(CCm) (Cem) (Sem) (NHm) (KAm) (Kad) (RGr)
n 0,95 0,93 0,89 0,93 0,90 0,92 0,82
Kr 16,73 10,87 8,52 7,45 5,26 4,19 2,51
R? 0,97 0,97 0,94 0,97 0,97 0,97 0,96
CLi KF (priamérné) 19,28 12,13 10,12 8,39 6,09 4,61 3,44
R? (primérné) 0,97 0,97 0,93 0,97 0,96 0,97 0,93
n (primérné) 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91
n 1,00 1,00 0,93 0,98 0,94 0,98 0,87
Kr 13,46 9,08 7,75 6,08 4,34 3,41 2,31
CLI- R? 0,96 0,98 0,97 0,98 0,98 0,99 0,98
FEX Kr (primérné) 15,18 10,04 8,82 6,75 4,90 3,70 2,96
R? (primérné) 0,96 0,98 0,96 0,97 0,97 0,98 0,95
n (primérné) 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96
n 1,03 0,98 0,94 1,03 0,95 1,00 0,82
Kr 13,18 9,58 8,11 6,21 4,66 3,72 2,68
CLI-IRB R? 0,99 1,00 0,99 0,94 0,99 1,00 1,00
KF (primérné) 13,24 9,75 8,54 6,29 4,93 3,62 3,31
R? (primérné) 0,99 1,00 0,99 0,95 0,98 1,00 0,99
n (primérné) 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96 0,96
n 1,10 1,07 1,04 1,05 1,03 1,06 0,94
Kr 16,99 9,80 8,60 6,80 4,96 4,32 2,51
R? 1,00 0,99 0,99 0,99 1,00 1,00 1,00
CLI-SUL
KF (primérné) 17,73 10,13 9,15 7,08 5,08 4,28 2,91
R? (primérné) 1,00 0,99 0,99 0,99 1,00 1,00 0,99
N (priamérné) 1,04 1,04 1,04 1,04 1,04 1,04 1,04
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Obrazek 10: Freundlichovy sorpéni izotermy (parametry Kr a n v tabulce 9) vyhodnoceny pro 1é¢ivo
clindamycin a jeho dvojice pro kazdou ptdu.

Z prub&hu sorp¢nich izoterem na obrazku 10, muzeme pozorovat nejvyssi Sorpci
(hodnoty Kk, tabulka 9) clindamycinu jak samostnétné, tak i v parech v Cernici a ¢ernozemi
modalni, tyto pudy maji vysoké hodnoty BCS (nasycenost bazickymi kationty, tabulka 7) a
CEC (kationtovou vyménnou kapacita), naopak v kambizemich a regozemi s nizkymi BCS a

vysokym HA (ptdni hydrolyticka kyselost) je sorpce tohoto 1é¢iva nizka.
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5.2.2 Vztahy mezi koeficienty Kr a ptidnimi vlastnostmi

Tabulka 10: Korela¢ni koeficienty popisujici vztah mezi hodnotami KF (cm®/ n pg!™' /" g =) pro zkoumana
1é¢iva a pudni vlastnosti: pHuzo, pHkel, pHcaciz 0bsah organického uhliku Cox (%), slanost H,O a etanol,
kationtovd vyménna kapacita CEC (mmol* kg ™), hydrolyticka acidita HA (mmol* kg™?), vyménn4 acidita EA
(mmol* kg ™), nasycenost bazickymi kationty BCS (mmol* kg™), stupefi nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi

kationty SCS (%), hustota ¢astic ps (g cm™2), obsah jilu, prachu a pisku (%).

CLI CLI-FEX CLI-IRB CLI-SUL
CLI
CLI-FEX 0.998***
CLI-IRB 0.989%** 0.996***
CLI-SUL 0.997*** 0.993%** 0.981%**
PHH20 0.876** 0.895** 0.914** 0.849*
pHkei 0.8756 0.903** 0.925** 0.859*
PHcaci2 0.869* 0.893** 0.913** 0.849*
Cox (%) 0.642 0.613 0.577 0.664
Salinita H20 0.890** 0.905** 0.901** 0.909**
(uS/cm)
Salinita ethanol 0.659 0.681 0.675 0.691
(uS/cm)
Ee‘ -0.689 -0.697 -0.695 -0.674
(mmol* /kg)
CE+C 0.745 0.735 0.728 0.743
(mmol* /kg)
H'f‘ -0.743 -0.774* -0.804* -0.718
(mmol* /kg)
BC+S 0.875** 0.875** 0.877** 0.866*
(mmol* /kg)
SCS (%) 0.738 0.752 0.762* 0.719
3 ] - - ]
pz (g/cmq) 0.567 0.553 0.529 0.595
Clay (%) 0.471 0.484 0.524 0.430
Silt (%) 0.399 0.413 0.413 0.386
Sand (%) -0.485 -0.501 -0.514 -0.460

*p <0.05, **p <0.01, ***p < 0.001,
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Sorpéni koeficient Kr clindamycinu pozitivné koreluje s BCS, salinitou H20 a vSemi
typy pH a v ptipad¢ dvou kombinaci (CLI-FEX a CLI-IRB) negativné koreluje s HA (tabulka
10). Tyto vysledky by mohly byt zptisobeny kombinaci dvou faktoru (tj. pH prostiedi a poc¢tem
sorpénich mist). Kdyz pH pudniho roztoku bylo niz$i nez pKa, dominovaly kationtové formy
molekul clindamycinu (obrazek 6) a sorpce slouceniny byla pfevazné fizena vazbou na negativeé
nabité castice pudniho povrchu (mineraly, jil, i organicka hmota). Vzhledem k tomu, Ze
protonovana forma molekul se adsorbovala 1épe nez molekuly v neutralni formé, byla ziskana

silna korelace mezi Kr a BCS.

5.2.3 Vliv ostatnich 1é¢iv na sorpci clindamycinu

Rozdil mezi CLI-FEX a CLI W Rozdil mezi CLI-IRB a CLI M Rozdil mezi CLI-SUL a CLI

[y

I~

Rozdil mezi K;

CCm Cem Sem HNm KAm Kad RGr

Obriazek 11: Rozdil mezi koeficienty Ke clindamycinu ovlivnénymi a neovlinvénymi ostatnimi 1é¢ivy.

Z obrazku 11 je patrné, ze byla sorpce clindamycinu ve vSech pfipadech snizena.
Nejvice byla sorpce ovlivnéna ptidanim irbesartanu. Pokud byl (obrazek 8) v kladné formé, tak
pti sorpci hlavné konkuroval na negativné nabité pudni ¢astice, V neutralni formé obsazoval
potenciondlni volna mista spojend s oraganickou ptdni sloZzkou a v zaporné formé, ovliviioval
sorpci nejméngé, protoze se negativni forma molekuly mohla odpuzovala od negativné nabitych
casti. Nicmén¢ se vSak diky uvolnénym kationtim z ptidniho povrchu mohl na ptdu také
sorbovat pomoci kationtovych mustki. V ptipadé fexofenadinu to bylo podobné, ten se mohl
nachazet (obrazek 7) v kladné formé a opét konkurovat pii vazbé na negativné nabité ptdni
Castice anebo v obojetné forme, kde podle prevahy naboje se mohl vazat anebo odpuzovat od
povrchu. Sulfametoxazol oproti dvéma zminénym 1é¢ivaim, ovliviioval sorpci clindamycinu

nejméné, pokud byl (obrazek 9) v zaporné nabité forme tak se od negativné nabitych ¢astic také
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odpuzoval, nebo mohl také vyuzit uvolnéné kationty z piidniho povrchu pro sorpci pomoci

kationtovych mstk.

5.3 Fexofenadin

5.3.1 Sorpéni izotermy

Tabulka 11: Parametry Ke (cm®/n pg''/" g') a n (-) Freundlichovych sorpénich izoterm a koeficienty
determinace R? pro fexofenadin.

Cernice  Cernozem Sedozem Hnédozem Kambizem Kambizem Regozem
modalni modalni modalni modalni modalni districka  arenicka
(CCm) (Cem) (Sem) (NHm) (KAm) (Kad) (RGr)
n 0,94 0,98 0,98 1,16 1,05 1,16 1,04
Kr 35,62 25,13 20,79 17,86 41,95 45,77 69,08
FEX R? 0,91 0,91 0,93 0,90 0,94 0,94 0,94
KF (pramérné) 29,26 22,49 18,05 18,37 39,96 54,30 65,73
R? (primérné) 0,91 0,91 0,93 0,82 0,92 0,89 0,93
N (priamérné) 1,05 1,05 1,05 1,05 1,05 1,05 1,05
n 1,18 1,26 1,13 1,34 1,20 1,32 1,37
Kr 19,12 15,35 14,78 13,56 26,87 29,76 32,77
R? 0,99 0,99 0,99 0,98 0,99 0,98 0,99
FEX-CLI
KF (pramérné) 17,53 15,37 13,27 14,43 24,93 32,04 38,30
R? (primérné) 0,99 0,99 0,99 0,97 0,99 0,98 0,99
N (priamérné) 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26
n 1,03 0,97 1,11 1,11 0,82 1,07 1,07
Kr 33,21 28,66 17,66 21,32 134,78 59,60 63,93
R? 0,91 0,97 0,98 0,97 0,84 0,96 0,83
FEX-IRB
KF (pramérné) 31,11 24,98 20,13 22,60 73,44 61,43 74,37
R? (primérné) 0,89 0,97 0,97 0,94 0,81 0,94 0,82
N (priamérné) 1,03 1,03 1,03 1,03 1,03 1,03 1,03
n 1,20 1,22 1,23 1,33 1,27 1,34 1,41
Kr 19,72 17,87 13,37 14,95 26,54 30,75 32,17
R? 0,98 0,99 0,99 0,99 0,99 0,97 0,99
FEX-SUL
KF (primérné) 17,73 16,55 12,70 14,96 25,35 31,36 37,65
R? (primérné) 0,99 0,99 0,99 0,98 0,99 0,96 0,99
N (primérné) 1,28 1,28 1,28 1,28 1,28 1,28 1,28
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Obrazek 12: Freundlichovy sorpéni izotermy (parametry Kr a n v tabulce 11) vyhodnoceny pro 1é¢ivo
fexofenadin a jeho dvojice pro kazdou pidu.

V ptipadé fexofenadinu, byla sorpce v pudach vyvinutych na sprasich a slinu podstatné
niz§i nez ve zbyvajicich ptdach (obrazek 12). Nejvyssi sorpce (hodnoty Kr, tabulka 11)
fexofenadinu byly zjistény pudach snizkym pH, a to konkrétné v regozemi arenické, v
kambizemi modalni a dystrické. S vyjimou dvojice fexofenadin — irbesartan byla nejvétsi
sorpce V regozemi, u této dvojice to bylo velmi vyrovnané a je mozné pozorovat mirné vyssi

sorpci v kambizemi modalni.
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5.3.2 Vztahy mezi koeficienty Kr a ptidnimi vlastnostmi

Tabulka 12: Korela¢ni koeficienty popisujici vztah mezi hodnotami KF (cm® / n pg

1-1/n

g ~ ') pro zkoumana

1é¢iva a pudni vlastnosti: pHu20, PHkecl, PHcaclz obsah organického uhliku Cox (%), salinita H,O a etanol,
kationtovd vyménna kapacita CEC (mmol* kg™), hydrolyticka acidita HA (mmol* kg™), vyménn4 acidita EA
(mmol* kg ™), nasycenost bazickymi kationty BCS (mmol* kg™?), stupefi nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi
kationty SCS (%), hustota &astic ps (g cm™2), obsah jilu, prachu a pisku (%).

FEX FEX-CLI FEX-IRB FEX-SUL
FEX
FEX-CLI 0.997***
FEX-IRB 0.898** 0.905%*
FEX-SUL 0.995%** 0.998*** 0.913**
PHH20 -0.861* -0.890** -0.919%* -0.883**
pPHkei -0.834* -0.871* -0.898** -0.873*
PHcaci2 -0.874* -0.907** -0.894** -0.906**
Cox (%) -0.178 -0.239 -0.142 -0.234
Salinita H20 -0.600 -0.656 -0.646 -0.677
(uS/cm)
Salinita ethanol -0.547 -0.588 -0.528 -0.624
(uS/cm)
EA (mmol*/kg) 0.867* 0.882** 0.855* 0.884**
CEC (mmol* /kg) -0.457 -0.511 -0.397 -0.499
HA (mmol*/kg) 0.696 0.718 0.822* 0.718
BCS (mmol* /kg) -0.603 -0.658 -0.584 -0.647
SCS (%) -0.889** -0.911** -0.806* -0.909**
pz (g/cmd) 0.162 0.222 0.209 0.230
Clay (%) -0.426 -0.454 -0.395 -0.423
Silt (%) -0.817* -0.809* -0.775* -0.817*
Sand (%) 0.812* 0.815*% 0.768* 0.811*

*p <0.05, **p <0.01, ***p < 0.001.
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Rozdil v sorpci clindamycinu a fexofenadinu je patrny i ve vztahu mezi koeficienty Kr
a pidnimi vlastnostmi (tabulka 12). Kr fexofenadinu negativné koreluje se vsemi druhy pH,
stupném nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi kationty (SCS) a prachem (Silt), ktery se
v pud¢ nachazi. Kladny vztah lze pozorovat jen s vyménnou aciditou (EA) a piskem (Sand) a
v piipadé smési fexofenadin — irbesartan existuje také kladny vztah s hydrolitickou aciditou,

coz dokazuje vyssi sorpci V kyselych padach.

5.3.3 Vliv ostatnich 1é¢iv na dorpci fexofenadinu

Rozdil mezi FEX-CLI a FEX M Rozdil mezi FEX-IRB a FEX MW Rozdil mezi FEX-SUL a FEX
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Obrazek 13: Rozdil mezi koeficienty K¢ fexofenadinu ovlivnénymi a neovlivnénymi ostatnimi 1éCivy.

Sorpce fexofenadinu (obrazek 13) byla negativné ovlivnéna V piipadé smési s
clindamycinem nebo sulfametaxazolem. Coz dokazuje jeho kompetici o stejnd sorpéni mista
spojena s organickou hmotou. Jedinym lé¢ivem, které vylepSuje sorpci fexofenadinu je
irbesartan, ktery je zavisly na podobnych pudnich vlastnostech. V tomto pfipad¢ ziejmé

dochdzi k vzdjemnému navazani molekul diky jeho mnohocetnym vazbam.
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5.4 Irbesartan

5.4.1 Sorpéni izotermy

Tabulka 13: Parametry Ke (cm3/n pg!™' /" g™!) a n (-) Freundlichovych sorpénich izoterm a koeficienty
determinace R?pro irbesartan.

v

Cernice Cernozem Sedozem Hnédozem Kambizem Kambizem Regozem

modalni  modalni modalni modalni modalni districka arenicka
(CCm) (Cem) (Sem) (NHm) (KAmM) (Kad) (RGr)
n 0,77 0,77 0,77 0,89 1,21 1,17 0,84
Ke 1,19 0,60 0,41 0,73 3,79 6,36 8,67
R? 0,59 0,52 0,78 0,65 0,88 0,91 0,96
IRB Kr (pramérné) 1,50 0,75 0,58 0,87 3,32 6,08 8,97
R? (primérné) 0,87 0,65 0,80 0,83 0,73 0,79 0,94
n (pramérné) 0,92 0,92 0,92 0,92 0,92 0,92 0,92
n 1,02 0,54 0,82 0,88 0,82 1,09 7,36
Ke 1,06 0,31 0,47 0,81 7,10 6,95 1,68
IRB-FEX R? 0,73 0,83 0,87 0,86 0,62 0,96 0,32
Kr (pramérné) 1,47 0,94 1,03 1,35 5,50 5,95 4,31
R? (primérné) 0,67 0,61 0,62 0,68 0,46 0,87 0,43
N (priamérné) 1,79 1,79 1,79 1,79 1,79 1,79 1,79
n 1,13 1,15 1,25 1,95 1,40 1,40 1,09
Ke 1,12 0,70 0,77 0,83 3,50 5,05 6,99
IRB-CLI R? 0,97 0,96 0,97 0,85 0,96 0,98 0,98
Kr (pramérné) 1,14 0,74 0,71 0,64 3,36 4,91 6,64
R? (primérné) 0,97 0,95 0,98 0,54 0,95 0,97 0,96
N (priamérné) 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34
n 1,35 1,02 1,13 1,34 1,29 1,36 1,05
Ke 1,07 0,69 0,70 1,03 3,87 5,16 8,96
R? 0,87 0,99 0,90 0,19 1,00 0,96 0,99
IRB-SUL
KF (primérné) 0,96 0,78 0,77 1,00 3,99 4,93 8,38
R2 (priamérné) 0,81 0,96 0,90 0,99 1,00 0,93 0,98
N (primérné) 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34 1,34
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Obrazek 14: Freundlichovy sorpéni izotermy (parametry Kr a n v tabulce 13) vyhodnoceny pro 1é¢ivo
irbesartan a jeho dvojice pro kazdou pudu.

Podobné jako fexofenadin se irbesartan také nejvice sorbuje v kyselich pidach (obrazek
14). Nejvice se sorboval v regozemi arenické s vyjimkou paru irbesartan — fexofenadin, kde
byla sorpce shodna s kambizemi dystrickou. V ptidach s vyssim pH opét sorpce nedosahovaly

takovych hodnot (tabulka 13).
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5.4.2 Vztahy mezi koeficienty Kr a pudnimi vlastnostmi

Tabulka 14: Korela¢ni koeficienty popisujici vztah mezi hodnotami K¢ (cm3/n pg'™'/" g ') pro zkoumana 1é¢iva
a pudni vlastnosti: pHn20, PHkel, PHcaci2 obsah organického uhliku Cox (%), slanost H2O a etanol, kationtova
vyménna kapacita CEC (mmol* kg™?), hydrolyticka acidita HA (mmol* kg™1), vyménna acidita EA (mmol* kg™),
nasycenost bazickymi kationty BCS (mmol* kg™?), stupeti nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi kationty SCS
(%), hustota &astic ps (g cm™), obsah jilu, prachu a pisku (%).

IRB IRB-FEX IRB-CLI IRB-SUL
IRB
IRB-FEX 0.762*
IRB-CLI 0.991%** 0.834*
IRB-SUL 0.985*** 0.779* 0.988***
PHH20 -0.868* -0.912%* -0.913** -0.910%*
PHkel -0.852* -0.868* -0.886%* -0.899**
PHcaci2 -0.901** -0.841* -0.923** -0.940%*
Cox (%) -0.326 0.021 -0.289 -0.407
Sal(iSé'[/iS)zo -0.650 -0.620 -0.668 -0.705
sali ?:Lt:/frtlganol -0.581 -0.452 -0.572 -0.608
EA (mmol*/kg) 0.898** 0.647 0.903** 0.952%**
CEC (mmol* /kg) -0.591 -0.250 -0.555 -0.652
HA (mmol*/kg) 0.645 0.969*** 0.724 0.662
BCS (mmol* /kg) -0.709 -0.492 -0.698 -0.769*
SCS (%) -0.942** -0.638 -0.925** -0.970%**
pz (g/cmd) 0.294 0.000 0.263 0.398
Clay (%) -0.514 -0.327 -0.488 -0.542
Silt (%) -0.821* -0.500 -0.810* -0.860*
Sand (%) 0.845* 0.519 0.828* 0.886**

*p <0.05, **p <0.01, ***p < 0.001.
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Podobnost s fexofenadinem je patrnd i ve vztazich koeficienti Kr K pidnim
vlastnostem. Kr negativné koreluje se vsemi druhy pH, stupném nasyceni sorpcniho komplexu
bazickymi kationty (SCS) a prachem (Silt), pozitivni korelace je ukazana opét s piskem (Sand)
a vyménnou aciditou (EA) s vyjimkou paru irbesartan — fexofenadin. V tomto ptipadé¢ Kr

pozitivné koreluje s hydrolitickou aciditou (HA) (tabulka 14).

5.4.3 Vliv ostatnich 1é¢iv na sorpci irbesartanu

Rozdil mezi IRB-FEX a IRB M Rozdil mezi IRB-CLI a IRB M Rozdil mezi IRB-SUL a IRB

Rozdil mezi K;
LT, B S VR N R U R R N ¥

CCm Cem Sem HNm KAm Kad RGr

Obrazek 15: Rozdil mezi koeficienty K irbesartanu ovlivnénymi a neovlivnénymi ostatnimi lecivy.

Znatelngj$i ovlivnéni sorpce muzeme vidét piedevSsim u kambizemi a regozemi
(obrazek 15). U kambizemé¢ dystrické a regozemé byla zaznamenana nizsi sorpce ve smési, nez
kdyz byl irbesartan aplikovan samostatné. Fexofenadin zde miiZe svou kladnou formou vytvaret
konkurenci, to samé plati i o clindamycinu a sulfametoxazol mize zabirat sorp¢ni mista pro
neutralni ¢astice irbesartanu. Na druhou stranu opacny vliv fexofenadinu a sulfametoxazolu byl

zaznamenan v kambizemi modalni.
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5.5 Sulfametoxazol

5.5.1 Sorpéni izotermy

Tabulka 15: Parametry Ke (cm3/n pg'™' /" g™!) a n () Freundlichovych sorpénich izoterm a koeficienty
determinace R? pro sulfametoxazol

v

Cernice Cernozem Sedozem Hné&dozem Kambizem Kambizem Regozem
modalni modalni modalni  modalni modalni districka  arenicka
(CCm) (Cem) (Sem) (NHm) (KAm) (Kad) (RGr)
n 1,38 1,20 1,26 1,23 1,26 1,20 1,22
Kr 0,65 0,37 0,39 0,84 3,21 4,24 0,99
R? 0,92 0,41 0,05 0,97 1,00 0,99 0,97
SuL Kr (pramérné) 0,57 0,37 0,37 0,80 3,13 4,17 0,98
R? (primérné) 0,91 0,91 0,76 0,96 1,00 0,99 0,97
n (pramérné) 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25
n 1,48 1,18 1,43 1,26 1,23 1,20 1,14
Kr 0,48 0,23 0,34 0,70 2,05 2,63 0,44
SUL-FEX R? 0,80 0,97 0,79 0,95 0,99 1,00 0,99
KFr (primérné) 0,33 0,25 0,27 0,69 2,06 2,81 0,51
R? (primérné) 0,66 0,97 0,71 0,95 0,99 1,00 0,99
N (priamérné) 1,28 1,28 1,28 1,28 1,28 1,28 1,28
n 1,24 1,06 1,09 1,20 1,22 1,15 1,10
Kr 0,35 0,25 0,29 0,69 2,07 2,63 0,48
R? 0,89 0,91 0,93 0,88 0,99 0,99 0,93
SUL-IRB
KFr (primérné) 0,33 0,30 0,34 0,65 1,89 2,59 0,52
R? (primérné) 0,89 0,90 0,92 0,86 0,99 0,99 0,93
N (priamérné) 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15 1,15
n 1,39 1,51 1,49 1,26 1,21 1,16 1,12
Kr 0,64 0,34 0,44 0,90 3,42 4,68 1,11
R? 0,94 0,86 0,98 0,98 0,99 1,00 0,98
IRB-CLI
KF (primérné) 0,57 0,27 0,37 0,92 3,54 5,02 1,30
R? (priimérné) 0,92 0,81 0,97 0,98 0,99 1,00 0,98
N (primérné) 1,31 1,31 1,31 1,31 1,31 1,31 1,31
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Obrazek 16: Freundlichovy sorpéni izotermy (parametry Kr a n v tabulce 8) vyhodnoceny pro 1é¢ivo
sulfametoxazol a jeho dvojice pro kazdou ptdu.

Sulfametoxazol je jediné 1é¢ivo, které ma vyssi sorpci pouze vV kambizemich (obrazek
16). Nejveétsich hodnot dosahuje toto 1éCivo V paru spolecne s clindamycinem, piipadné
v samostatné aplikaci. Nejniz§i hodnoty ma shodné v kooperaci s irbesartanem a
fexofenadinem. Je to piedevsim diky tomu, Ze se v téchto pidach nachazi v neutralni podobé a
je tak poutano ptedevs§im na organickou hmotu. V ostatnich pidach se nachazi v negativni

formé, a proto je jeho sorpce velmi nizka.
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5.5.2 Vztahy mezi koeficienty Kr a ptidnimi vlastnostmi

Tabulka 16: Korela¢ni koeficienty popisujici vztah mezi hodnotami K¢ (cm3/n pg'™'/" g ~!) pro zkoumana lé¢iva
a pudni vlastnosti: pHn20, PHkel, PHcaci2 obsah organického uhliku Cox (%), slanost H2O a etanol, kationtova
vyménna kapacita CEC (mmol* kg™), hydrolytickd acidita HA (mmol* kg™?), vyménn4 acidita EA (mmol* kg™?),
nasycenost bazickymi kationty BCS (mmol* kg ™), stupeti nasyceni sorp&niho komplexu bazickymi kationty SCS
(%), hustota &astic ps (g cm %), obsah jilu, prachu a pisku (%).

SUL SUL-FEX SUL-IRB SUL-CLI
SUL
SUL-FEX 0.996***
SUL-IRB 0.996%** 0.999%**
SUL-CLI 0.998*** 0.993*** 0.993***
PHH20 -0.698 -0.663 -0.664 -0.727
pPHkei -0.646 -0.618 -0.615 -0.676
PHcacr2 -0.587 -0.554 -0.551 -0.623
Cox (%) 0.272 0.271 0.267 0.239
Salinita H20 -0.461 -0.457 -0.454 -0.484
(uS/cm)
Salinita ethanol -0.293 -0.283 -0.277 -0.312
(uS/cm)
EA (mmol*/kg) 0.260 0.195 0.197 0.29
CEC (mmol* /kg) 0.0460 0.056 0.056 0.000
HA (mmol*/kg) 0.957%** 0.943** 0.943** 0.966***
BCS (mmol* /kg) -0.222 -0.210 -0.209 -0.266
SCS (%) -0.276 -0.224 -0.223 -0.321
pz (g/cmd) -0.277 -0.278 -0.281 -0.252
Clay (%) -0.104 -0.097 -0.088 -0.147
Silt (%) -0.085 -0.007 -0.006 -0.114
Sand (%) 0.104 0.038 0.034 0.142

*p <0.05, **p <0.01, ***p < 0.001.
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V tomto piipadé¢ nebyla nalezena zaddnd negativni korelace s pidnimi vlastnostmi.
Pozitvni korelace pak byla nalezena s ptdni hydrolytickou kyselosti (HA) (tabulka 16).
S nejvétsi pravdépodobnosi se tedy aniontova i neutralni forma molekuly obtizné sorbuje a
sorpce je uzce vazana na pudni pH a vyskyt organického materialu na ktery by se aniontova,

popiipad¢ neutralni forma mohla navazat.

5.5.3 Vliv ostatnich 1é¢iv na sorpci sulfametoxazolu

Rozdil mezi SUL-FEX a SUL B Rozdil mezi SUL-IRB a SUL B Rozdil mezi SUL-CLI a SUL

CCm Cem Sem HNm KAm Kad RGr
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Obrazek 17: Rozdil mezi koeficienty K¢ sulfametoxazolu ovlivnénymi a neovlivnénymi ostanimi 1é¢ivy.

Z obrazku 17 je patrna pozitivni spoluprace pouze s clindamycinem. Clindamycin mize
napomoci sorpci sulfamotoxazolu interakci svych kladné nabitych vazeb s nagativné nabitym
povrchem pudnich ¢astic a tim snizit odpuzovani sulfamotoxazolu, nebo miiZe diky jeho sorpci
dojit k uvlonéni kationtli z povrchu ptidnich komponent, které pak mohou vytvofit kationtové
mustky. Naopak fexofenadin a irbesartan maji negativni vliv na sorpci sulfometoxazolu,

protoze konkuruji sulfometoxazolu na stejnych sorpénich mistech.

50



6 Diskuze

Na zvysujicim se stupni antropogenniho znec€iSténi zivotniho prostiedi maji v soucasné
dob¢é vyrazny podil i 1éCiva a produkty jejich transformace, a to zejména v souvislosti se
starnutim populace a zvySujicimi se naroky na kvalitu Zivota a snadnou zneuzitelnost syystému,
ve kterém je ziskani 1¢kii bez 1¢katského predpisu velmi snadné. Léciva, ktera v Cistirnach
odpadnich vod nejsou zcela degradovéna, obohacuji odpadni kaly a vody. Ty jsou
v zem&dé€lstvi vyuzivany jako hnojiva nebo zavlaha pud. Ke kontaminaci pud pfispivaji
nemalou mérou i 1é¢iva aplikovana pfi 1€cbé hospodarskych zvirat. Chronickd kontaminace
zivotniho prostiedi diky nekontrolovatelné sorpci téchto ptipravkii mize byt dlouhodobym
rizikem nejen pro vodni, ale i suchozemské organismy a celou nasi planetu.

Sifeni 1é¢iv v prosttedi po jejich zachyceni v padé ovliviuje jejich sorpce v tomto
prostredi. Z této studie vyplyva, ze nejvyssi sorpci v danych ptidach mél clindamycin (tabulka
9), nasledovan fexofenadinem (tabulka 11) a irbesartanem (tabulka 13) na poslednim misté byl
sulfametoxazol (tabulka 15). V ptipad¢ clindamycinu sorpci kladné ovliviilo pH a nasycenost
bazickymi kationty. V tomto ohledu doslo ke shod¢ s ptedchozi studii Kodesova et al. (2015),
vysledek potvrdil fakt, Ze clindamycin se sorbuje pfedev§im vyménou kationtd. Nepotvrdil se
vS8ak vliv druhého faktoru, kterym byl stupeii nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi kationty
(SCS). Vyhodnoceny vztah nebyl statisticky vyznamny (tj. nespliioval kritérium hladiny
vyznamnosti 95 %). Rozdil mezi studiemi, mize byt zptisoben poc¢tem opakovani, popiipadé
jinymi vnéjSimi faktory. Nebyla rovnéZ zaznamendna negativni korelace s vyménou aciditou.
Vysledné vztahy pro fexofenadin, dopadly zcela odlisné nez ve studii Klementa et al. (2018).
Zatimco v této studii sorpcni koeficienty negativné korelovaly s nasycenosti sorpcéniho
komplexu bazickymi kationty, ve studii Klementa et al. (2018) sorp¢ni koeficienty kladné
korelovaly s hydrolytickou aciditou (HA). Na druhou stranu vysledky pro irbesartan (ktery se
choval podobn¢) vysledky ptedchozi studie potvrdily. Shodu mizeme pozorovat v pozitivni
korelaci sorp¢niho koeficientu s vyménnou aciditou (EA) nebo frakei pisku (Sand), a negaivni
korelaci sorp&niho koeficientu s pH, stupném nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi kationty
(SCS) a s frakci prachu (Silt). Lze piedpokladat, Ze pro pH blize k prvni disocia¢ni konstanté
(pKal) sorpce obou sloucenin byla fizena kationtovou vymeénou a pro vyssi hodnoty pH
vodikovymi vazbami, kationtovymi mistky a komplexaci (Carrasquillo et al. 2008; Vasudevan
et al. 2009). Sorpce vsak byla rovnéz sniZzena odpuzovanim negativnich naboju sloucenin a
pudnich povrchii (pfevazné jilovych castic). Chovani sloucenin v ptidé muze byt také silné

ovlivnéno strukturou obsahu jilovych castic (Styszko et al. 2015). Pokud by napiiklad

51



zkoumané pudy obsahovaly vice % obsahu organického uhliku (Cox) mohlo by to mit za
nasledek pfispévek van der Waalsovych a elektron donor-akceptorovych interakci a
vodikovych vazeb, ale také snizeni odpuzovani mezi zdporn¢ nabitymi slou¢eninami a slozkami
pudy. Poslednim 1é¢ivem je sulfametoxazol, u kterého shoda s pfedchozimi studiemi
(Kodesova et al. 2015; Kocarek et al. 2016) byla nalezena pozitivni korelace sorpénich
koeficientl s hydrolytickou aciditou (HA). Divodem pro odlisné chovani je pravdépodobné
rostouci vliv odpuzovani mezi aniontovymi druhy sulfamethoxazolu a zdporné nabitym ptidnim
povrchem.

Pokud ze samostatné aplikace piejdeme na aplikaci 1é¢iv v parech, je patrné, ze kazda
sorpce byla ovlinéna at’ uz kladné nebo zaporn¢€ oproti samostatné aplikaci. To potvrzuje
vysledky ze studie (Fér et al. 2018), kde byly také patrné rozdily v aplikacich 1é¢iv ve smési a
samostatné. Z vysledkii mlizeme pozorovat, sniZeni sorpce v piipad¢ clindamycinu, kdy
vSechna léCiva méla negativni vliv na zhorSeni sorpce tohoto 1é¢iva. To bylo zplsobeno
kompetici na stejnych sorpénich mistech podobné jako v pfipadé trimetoprimu ve studii
Kocérka et al. (2016). V ptipad¢ sulfametoxazolu bylo potvrzeno, Ze jeho sorpce se zvysi, kdyz
je aplikovan spole¢né s 1é¢ivem v kationtové formé (Kocarek et al. 2016; Fér et al. 2018), tj.
s clindamycinem, ktery je opacného naboje a poméha tak zptistupnit sorpéni mista pro zaporne
nabité Castice sulfametoxazolu, které se v ostatnich ptipadech zpravidla odrazeji od negativné
nabitych piidnich ¢astic a pii absenci kladné nabité organické hmoty se nemaji kde sorbovat.
V ptipad¢ fexofenadinu a irbesartanu vysledky ukazuji, Ze chovani téchto 1é€iv mize byt velice
podobné. Pokud jsou pak sorbovana v paru, mize dojit k pozitivnimu vlivu na spolecnou
sorpci, to ptredevsim u fexofenadinu.

Z hlediska pud tak sorpci kazdého typu 1é¢iva umocnuje ur€ity typ pud. Lze ocekavat,
ze 1é¢iva podobna clindamycinu (claritromycin, atenolol a metoprolol, tj. ptevazné kladné
nabité latky) se budou vice sorbovat v ptidach, které maji vyssi hodnotu pH, nasycenosti
bazickymi kationty (BCS) a stupeni nasyceni sorpcniho komplexu bazickymi kationty (SCS), a
naopak disponuji niz§i hodnotou hydrolitické acidity (HA). Pro vyssi sorpci fexofenadinu a
irbesartanu jsou naopak vhodné&jsi pudy s niz$im pH, nasycenosti bazickymi kationty (BCS) a
stupenl nasyceni sorpcniho komplexu bazickymi kationty (SCS). Sulfametoxazol ten jako jediny
nejvice sorboval Vv kambizemich, ostatni pidy nebyli pro sorpci tohoto 1é¢iva piiznivé.

Vysledky prezentované v této praci prispivaji k objasnéni vztahu sorpce 1é¢iv a padnich
vlastnosti vybranych ptd. Napftiklad v ptipadé spolecného plsobeni, kdy naptiklad sorpce
irbesartanu a sulfamotoxazolu je pomérné nizka, a mizeme tak predpokladat, ze bude vysoce

mobilni v podzemni vodég, zejména v substratech s velkym nascenim bazickymi kationty.
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Naopak sorpce fexofenadinu a clindamycinu jsou vysoké, tyto slouceniny by nemély z velké
¢asti migrovat v podpovrchovych vodach. Pokud dojde ke vzajemnému pisobeni mize jedna
latka vylepsit (naptiklad sulfametoxazol a clindamycin) anebo naopak zhorsit (clindamycin a
fexofenadin, irbesartan nebo sulfamotoxazol) a latky se pak mohou mnohem Iépe dostavat do

pozdemni vody, coz by mélo za nasledek kontaminaci ptdni slozky a rostlin zde péstovanych.
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[ Zavér

Byla hodnocena sorpce 4 1é¢iv v 7 riznych piadach a byla vztazena k pidnim
vlastnostem. Nejvétsi sorpce byla ziskana pro clindamycin, nasledovany fexofenadinem a
irbesartanem, nejnizsi sorpci mél sulfametoxazol. Sorpce clindamycinu, ktery byl v kationtové
form¢, byla velmi silnd v dusledku elektrostatického spojeni kationtli na negativné nabitém
povrchu sorbentu. Chovani fexofenadinu a irbesartanu bylo podobné, i kdyz se lisily ve formach
jejich molekul (fexofenadin byl vétSinou v jeho zwitteriontové formé a irbesartan byl pod
testovanymi pudnimi hodnotami hlavné v neutralnich a anionickych formach). Korelace mezi
Freundlichovymi sorpénimi koeficienty a konkrétnimi vlastnostmi pidy potvrdily, ze pouze
obsah organického uhliku neni vhodnou vlastnosti pro odhad sorpce ionizovatelnych slouc¢enin
v pudach. Vyznamné korelace byly pozorovany jinymi pudnimi vlastnostmi, jako je pH,
nasyceni bazickymi kationty, stupeil nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi kationty,
hydrolyticka acidita, vyménna acidita, obsah prachu nebo pisku, salinita. Zatimco hodnota Kr
pro clindamycin byla pozitivné vztazena k pH, nasycenosti bazickymi kationty a negativné
korelovala s hydrolitickou aciditou, hodnoty Kg pro fexofenadin a irbesartan pozitivné
korelovaly s vyménnou aciditou, obsahu pisku a také s hydrolitickou aciditou, negativné
korelovaly s pH, stupném nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi katioty a s obsahem prachu.
Koeficient Kr pro sulfametoxazol pozitivné korelovalo pouze s hydrolitickou aciditou a
negativni korelace s pidnimi vlastnostmi nebyla nalezena.

Pokud bylo 1é¢ivo ve smési tak sorpce clindamycinu byla vZdy sniZena, nejvice se na
tom podilel irbesartan. Sorpce smési fexofenadinu byla sniZovana plisobenim clindamycinu a
suflametoxazolu a jediny kdo sorpci dokazal vylepsit byl irbesartan. Irbesartan na tom byl
podobné jeho sorpci vylepSila pouze smés s fexofenadinem, a to jen u nékterych pid.
V regozemi a kambizemi dystrické byla snizovana jeho sorpce kazdym lécivem. Nakonec pro
sulfamotoxazol byla pozitivni spoluprace pouze s clindamycinem, fexofenadin i irbesartan

mély na jeho sorpci negativna vliv.
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