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Sorpce 1é¢iv v pidnim prostiedi
Souhrn
Pidy mohou byt zneciStény lidskymi nebo veterinarnimi 1é¢ivy. VétSina studii o
rozpadu 1éCiv v oblasti zivotniho prostiedi se zamétuji na vodni prostfedi nebo Cistirny
odpadnich vod. Velmi malo se vi o chovani 1éCiv v pud€. Transport humannich a
veterinarnich 1é¢iv v piidach a naslednd kontaminace podzemni vody je ovlivnén mnoha
faktory, v€etné€ sorpce sloucenin na ptidni ¢astice.
Tato diplomova préce se zabyva sorpci 3 1é¢iv (citalopramu, fexofenadinu, irbesartanu)
V pudnich vzorcich odebranych z povrchovych horizontd 7 ptdnich typ (Cernici modalni,
¢ernozemi modalni, Sedozemi modalni, hnédozemi modalni, kambizemi modalni, kambizemi
dystrickd, regozemi modalni). Cilem studie bylo predpovédét sorpci danych 1é¢iv na zakladé
vybranych vlastnosti pid. Pro vSechny pidy a léCiva byly vyhodnoceny sorpéni izotermy.
Sorpéni izotermy byly popsédny pomoci Freundlichovy rovnice. Sorpce léCiv se snizovala
Vv nasledujicim potadi: citalopram > fexofenadin > irbesartan. Byly vyhodnoceny vztahy mezi
Freundlichovymi sorpénimi koeficienty (Kf) a vlastnostmi pad. Koeficient sorpce
citalopramu pozitivné koreloval s pH pldy (silnd zavislost), se salinitou (stfedni zavislost),
stupném nasycenisorpéniho komplexu bazickymi kationty (slaba zavislost) a negativné
koreloval s hydrolytickou aciditou (slaba zavislost). U fexofenadinu sorpcni koeficient
koreloval negativné s pH pudy (slaba zavislost) a s podilem jilu, a pozitivné se slabou
zavislosti s hydrolytickou aciditou. Sorpéni koeficient pro irbesartan koreloval negativné se
stfedni zavislosti s vyménnou pudni reakci, stupném nasycenisorpéniho komplexu bazickymi
kationty a podilem jilu. Se slabou zavislosti koreloval negativné s aktivni ptdni reakci,
nasycenosti bazickymi ionty, salinitou, podilem prachu a pozitivné se stiedni zavislosti
koreloval s vyménnou aciditou a s podilem pisku se slabou zavislosti. Pedotransferova
pravidla pro predikci sorpénich koeficientdl riznych 1é¢iv zahrnovala aktivni puadni reakci
(citalopram, fexofenadin, irbesartan), obsah jilu, obsah organického uhliku, nasycenost
bazickymi ionty (fexofenadin, irbesartan), hydrolytickou aciditu, kationtovou vyménnou
kapacitu (irbesartan). Pedotransferova pravidla by mohla byt pouzita pro predikci mobility

1é¢iv v pidach s podobnymi ptidnimi vlastnostmi.

Klicova slova: 1éCiva, sorpcni izoterma, pedotransferova pravidla



Sorption of pharmaceuticals in a soil environment
Summary

Soils may be contaminated by human or veterinary pharmaceuticals. Most studies on
the environmental fate of pharmaceuticals focus on aquatic environments or wastewater
treatment plants. Little is known about the behavior of pharmaceuticals in the soil. Transport
of human and veterinary pharmaceuticals in soils and consequent ground-water contamination
are influenced by many factors, including compound sorption on soil particles.

This master thesis discusses on sorption of 3 pharmaceuticals (citalopram, fexofenadine,
irbesartan) onto soil samples taken from surface horizons of 7 soil types (Stagnic Chernozem
Siltic, Haplic Chernozem, Greyic Phaeozem, Haplic Luvisol, Haplic Cambisol, Dystric
Cambisol, Arenosol Epieutric). The aim of this study was to predict sorption of
pharmaceuticals based on selected soil properties. Sorption isotherms for all pharmaceuticals
and the soils were evaluate. The sorption isotherms were described by the Freundlich
equations. The sorption of pharmaceuticals decreased as follows: citalopram > fexofenadin >
irbesartan. The relationships between the Freundlich sorption coefficients (Kg) and the soil
properties were evaluted. Sorption coefficient for citalopram was positively related to the soil
pH (strong dependence), salinity (medium dependence), sorption complex saturation (weak
dependence) and negatively related to hydrolytic acidity (weak dependence). The sorption
coefficient for fexofenadine was negatively related to the soil pH (weak dependence) and clay
content, and positively related to the hydrolytic acidity (weak dependence). The sorption
coefficient for irbesartan was negatively related to the exchange soil pH, sorption complex
saturation and clay content (medium dependence). Irbesartan was negatively related to the
active soil pH, basic cation saturation, salinity, silt content (weak dependence) and positively
related to the hydrolytic acidity (medium dependence) and sand content (weak dependence).
Pedotransfer rules for predicting sorption coefficients of various pharmaceuticals included the
active soil pH (citalopram, fexofenadine, irbesartan), clay content, organic carbon content,
basic cation saturation (fexofenadine, irbesartan), hydrolytic acidity, cation exchange capacity
(irbesartan). Pedotransfer rules could be applied for prediction of pharmaceutical mobility in

soils with similar soil properties.

Keywords: pharmaceuticals, sorption isotherms, pedotransfer rule
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1. Uvod

V poslednich letech byl zaznamenan rostouci obsah 1é¢iv v Zivotnim prostiedi (Heberer,
2002; Maycock et Watts, 2011). Léciva (humanni i veterinarni) mohou kontaminovat pady a
nasledné povrchové a podzemni vody. Nékteré farmaceutické latky mohou zistat v padach,
zatimco jiné mohou byt transportovany do povrchovych a podzemnich vod pomoci
povrchového odtoku a infiltrace. Transport 1é¢iv v padach a naslednd kontaminace jsou
ovlivnény mnoha faktory, vcetné sorpce sloucenin na pudnich Casticich. Znalost chovani
samotného kontaminantu (napiiklad jeho sorpce na ¢asticich pudy a degradace) je zasadni pfi
posuzovani migrace latky v padé a prostiedi podzemnich vod (KodeSova et al., 2015, 2016).
Po uziti jsou léCiva typicky vyluCovany do kanalizace a jsou pak pfenaSeny do distiren
odpadnich vod, coz je hlavni zdroj kontaminace pidniho a okolniho prostfedi (Jelic et al.,
2011). Nemén¢ podstatny vstup 1é¢iv do zivotniho prostiedi predstavuje vyuziti vycisténych
odpadnich vod Kk zavlazovani a pouzivani Cistirenskych kala jako hnojiv (Dalkmann et al.,
2012; Duran-Alvarez et al., 2009; Kinney et al., 2006a, 2006b; Siemens et al., 2008). Dal§im
z hlavnich zdroji kontaminace jsou osidlené méstské oblasti a nemocnice. Nemocnicni
odpadni vody, prisakové vody ze skladek i odpadni vody z vyroben mohou obsahovat
vyznamnou koncentraci 1é¢iv (Holm et al., 1995). Kolob&h 1é€iv mliZe vést k jejich vstupu do
potravniho fetézce a jejich akumulaci v zivych organismech (Seiler, 2002). Ackoliv vétSina
farmaceutik je navrzena k plisobeni v lidském téle, je pravdépodobné, Ze necilové organismy,
které¢ maji podobné biochemické drahy, budou také ovlivnény (Fent et al., 2006).

Sorpci miizeme definovat jako zvySeni koncentrace latky na fazovém rozhrani ve
srovnani s okolnim prostfedim. Je disledkem ucinku nevyvazenych sil na povrchu sorbentu.
Sorbentem se rozumi latka, na které dochazi k poutani, sorbatem latka, ktera se na povrchu
hromadi (Valla et al., 2007). Sorpce 1éCiv v pidé, je jednim z hlavnich procest, které
ovliviiuji osud 1é¢iv v pidnim a vodnim prostiedi (vyplavovani do podzemnich vod, piijem
rostlinami atd.). Obecné se predpokldda, Ze sorpce organickych znecistujicich latek
(polutant() v pade probiha ve dvou oddélenych krocich, které se fidi dvéma mechanismy s
velmi rozdilnou kinetikou. Rychld pocate¢ni adsorpce na povrchje nasledovana pomalejsi
diftzi do mezivrstev jilovych mineral a mikroport (Kocarek et al., 2016). Delle (2001)
dospél k zavéru, zek adsorpci organickych polutanti obvykle dochazi mezi jednou hodinou a
jednim dnem, ale nékdy tento proces muze trvat nékolik dni, mé&sici nebo dokonce let. Sorpce

je vysledkem fyzikalnich a chemickych vlastnosti pidy a Ié¢iv a je také ovlivnéna
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pudnivlhkosti a teplotou. Hlavni vlastnosti 1é¢iv, které ovliviuji jejich chovani v padé, jsou
jejich rozpustnost ve vodé, hodnota pKa, molekularni velikost a tvar. V zavislosti na hodnoté
pKa 1é¢iv a hodnoté pH roztoku, se mohou léCiva vyskytovat v neiontové, aniontové,
kationtové form¢ nebo ve form¢ obojetnych ionti (amfionil), a které mohou koexistovat
v roztoku (Schaffer et Licha, 2015). Rizné studie zdokumentovaly, Ze sorpce fady 1€Civ je
vzhledem k jejich ionizaci vyrazné ovlivnéna pH piudy (KodeSova et al., 2015; Kocarek et al.,
2016; Srinivasan et al., 2013; Zhang et al., 2014). Studie KodeSova et al. (2015) dale uvadi, ze
pro organické slouCeniny se da predpokladat, Ze je sorpce fizena piredevSim obsahem
organického uhliku.

Sorpce neiontovych molekul je fizena hydrofobnim charakterem padni organické
hmoty, a to pomaci slabych van der Waalsovych sil a donor-akceptorovych interakci. Kromeé
toho, pro sorpci neiontovych molekul hraji dilezitou roli také vodikové mustky s
hydroxylovymi skupinami na povrchu pevnych latek. Iontové slouceniny jsou sorbovany
pudni organickou hmotou, ale mohou se také vazat na jil a oxidy Fe/Al, a jejich adsorpce je
velmi citliva na zmény v pH (Kah et Brown, 2006; KodeSova et al., 2015). Vzajemn¢ plsobi
S nabitym povrchem sorbentu prostiednictvim silnéjSich elektrostatickych mechanismi, jako
je kationtova vymeéna, kationtovy mustek a komplexace (Carmosini et Lee, 2009). Kationtové
molekuly jsou sorbovany piedevsim na zaporné nabity povrch jilovych mineralt. Kationtové
organické kontaminanty si ¢asto konkuruji s mineralnimi ionty o adsorpéni misto. Pfi nizké
hodnoté pH jsou organické kationtové molekuly adsorbovany silngji na pevnou féazi, nez
mineralni ionty stejné valence. Sorpce aniontovych molekul se tidi pfedevsim pfitazlivosti ke
kladnym nabojum na pevném povrchu. Distribuce naboja v molekule s obojetnymi ionty
dovoluje orientaci, kterd by umoZznila optimalni interakce se sorpénimi misty.

Chovani sorpce je slozité a spolehlivé predpovédi jsou pouze na zékladé fyzikalné -
chemickych vlastnosti sorbatu, sorbentu a roztoku naro¢né. Byl navrzen systematicky ramec,
ktery umoznuje posouzeni transportnich vlastnosti organickych molekul podle jejich
chemické povahy (neutrélni, acidické, bazické, amfolytické). V dusledku toho, mohou byt
posouzeny transportni vlastnosti mnohych (ionizovatelnych) organickych molekul a mohou
byt odvozeny dokonce prvni ptedpoklady pro sorpéni chovéani novych a dosud nezkoumanych
molekul (Schaffer et Licha, 2015). V poslednich letech zejména ionizovatelng, a tudiz vysoce
ve vode rozpustné slouceniny, pro které je predpovéd’ velmi slozita, ziskaly veétSi a veEtsi
pozornost vzhledem k jejich vSudyptitomnému vyskytu ve vodném prostiedi (Csiszar et al.,

2011; Fatta-Kassinos et al., 2011; Huntscha et al., 2012.; Schaffer et Licha, 2014).



Cetnost studii zabyvajici se sorpci vybranych 1é¢iv v padé se v posledni dobé zvysila
(Thiele-Bruhn, 2003). Studie ukazaly (napf. Kodesova et al., 2015; Kocarek et al., 2016), Ze
je mozné, pro nektera léciva predpoveédét jejich sorpci v pudé na zéklad€ znalosti vybranych
pudnich vlastnosti. Nicméné, chovani Sirokého rozsahuléciv v piadé zatim nebylo timto

zptisobem analyzovéano.



2. Hlavni cile

Hypotéza: Parametry popisujici sorpci 3 vybranych 1éciv (citalopramu, fexofenadinu,

irbesartanu) v pidé je mozné odhadnout na zaklad¢ znalosti zakladnich pidnich vlastnosti.

Hlavnimi cili této préce tedy bylo vyhodnotit sorpci vybranych 1é¢iv v sedmi pudach,
vyc¢islit parametry sorpcnich izoterem, statisticky vyhodnotit vliv pidniho prostfedi na sorpci
vybranych 1éCiv a navrhnout pedotransferova pravidla pro ptedpovéd sorpce jednotlivych

1é¢iv ze znamych hodnot zékladnich ptidnich vlastnosti.
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3. Literarni reSerse

3.1Léciva

Pojmem “’léCivo’’, tedy lécCivy piipravek se rozumi latka nebo kombinace latek
prezentovana s tim, Ze ma IéCebné nebo preventivni vlastnosti v pfipadé onemocnéni lidi nebo
zvitat nebo latka nebo kombinace latek, kterou lze pouzit u lidi nebo podat lidem, nebo pouzit
u zvifat ¢i podat zvifatim, a to bud’ za ucelem obnovy, upravy ¢i ovlivnéni fyziologickych
funkci prostiednictvim farmakologického, imunologického nebo metabolického tc¢inku, nebo
za ucelem stanoveni 1¢katské diagnozy.

Latkou se rozumi jakakoli latka bez ohledu na jeji pivod, ktery mtze byt: lidsky (napf.
lidska krev, jeji slozky a ptipravky z lidské krve), zivocisny (napf. mikroorganismy, toxiny,
celi zivocichové, ¢asti organt, zivocisné sekrety, extrakty nebo ptipravky z krve), rostlinny
nebo chemicky (Zakon ¢.378/2007 Sb., o 1éCivech a o zménach nékterych souvisejicich
zakont).

Spotieba 1éciv je zvySena v disledku demografickych zmén a pokroku v mediciné a

predpoklada se, zZe se nadale bude zvySovat (Bergmann et al., 2011; Kiimmerer, 2010).

3.2Vyskyt 1é¢iv v Zivotnim prostiedi
3.2.1 Cesta léciv do Zivotniho prostiedi

V poslednich letech vzrostl zdjem o 1é¢iva v souvislosti s moZnym negativnim dopadem
jejich ptisobeni na zivotni prostedi (Ferrer et Thurman, 2012). K tomu pfispiva nejen vysoka
produkce a spotieba 1é¢iv ve svétovém meéfitku, ale i jejich nedostate¢na likvidace systémy
zpracovavajicimi odpad a nasledné vylouceni do prostfedi. Takto uvolnéna léciva ¢i jejich
metabolity mohou piedstavovat ekotoxikologické riziko pro organismy (Sidlova et al., 2011).
Spotteba 1éCiv je znacna a stale se zvySuje. V Evropské unii je pouzivano v humanni mediciné
antibiotika, betablokatory, neuroaktivni latky a dalsi. Jen ve Velké Britanii, Némecku a
Australii se mnozstvi nejpouzivanéjSich 1é¢iv pohybuje v fadu stovek tun rocné (Jones et al.,
2002; Huschek et al., 2004; Khan et Ongerth, 2004).

Hlavni cesta 1éCiva od clovéka do Zivotniho prostiedi vede pres exkrementy
prostfednictvim odpadnich vod. Léciva jsou z organismu vyloucena bud’ v nezménéné forme,

nebo jako metabolity (Holm et al., 1995). Ke kontaminaci vodniho a pldniho prostiedi
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dochazi tedy hlavné disledkem neéisténych odpadnich vod z &istiren odpadnich vod (COV),
Které nejsou urcené pro praci s lé¢ivy. Studie Golovko et al. (2014b) se zaméfila na ¢istirnu
odpadnich vod v Ceskych Budgjovicich v Ceské republice, kde byla sledovana koncentrace
21 1&¢iv po dobu 1 roku. Tato studie se zamétila na koncentrace 1&éCiv v pritoku a odtoku
odpadnich vod (OV). Vsechna zkoumana 1é¢iva byla Casto zjisténa jak v ptitoku, tak i v
odtoku odpadnich vod, s vyjimkou meclozinu (antihistaminikum), ktery byl detekovan pouze
Vv pritoku, a jeho Gc¢innost odstranéni byla tedy 100%. Velmi nizkou u¢innost odstranéni mély
Iéky memantine (psychofarmakum) a venlafaxine (antidepresivum), a to 1% a fexofenadin
(antihistaminikum), ktery mél 11%. Velmi zajimavé vysledky byly zjistény u téchto tii 1é¢iv:
erythromycin, carbamazepine a oxazepam.V piipadé erythromycinu, jeho priamérna
koncentrace Vv piitoku OV byla 0,077 ug.L™" a jeho priméma koncentrace v odtoku OV se
zvysila na 0,11 pg.L™, u&innost odstranéni tedy vychazela na —~30%. Pro carbamazepine byla
primérna koncentrace v pritoku OV 0,46 pg.L™ a priméma koncentrace v odtoku OV se
zménila na 0,51 pg.L™, G&innost odstranéni carbamazepinu byla —12%. Oxazepam, jehoZ
primérna koncentrace v piitoku OV byla 0,056 pg.L™" a primérna koncentrace v odtoku OV
0,062 pg.L™", mél uginnost odstranéni na hodnoté —17%. Tato studie dokazuje, Ze 16¢iva se
v COV neodstranuji tak jak by méla. Stavajici klasické komunalni COV nebyly priméarné
konstruovany na odstranovani 1é¢iv z odpadnich vod, coz ma v nékterych piipadech za
nasledek, Ze v tomto sméru vykazuji téméf nulovou (nebo dokonce i nizsi) tcinnost (Kotyza
et al., 2009). Golovko et al. (2014a) se podileli na podobné studii té piedchozi, kde pouzili
jind lécCiva, a to analgetika a antihypertenziva. Mezi léky, které mély uCinnost odstranéni
nizsi, nez 50% patfily analgetika tramadol a diclofenac a antihypertenziva sotalol, metoprolol
a atenolol.

Jsou dva riizné zptisoby, jak se mohou tyto latky (farmaka) dostat z COV do prostiedi —
bud’ s odpadni vodou, kde vstupuji do prostiedi bezprostiedné nebo aplikaci kalu (Ahlford,
2012). Lidskou aktivitou se tedy 1é¢iva a jejich metabolity dostavaji do odpadnich kalt z
Cistiren odpadnich vod, které jsou Casto aplikovany v zemé&dé€lstvi jako hnojiva. Na takovych
mistech mize dojit ke kontaminaci pidy a odtud mohou byt tyto latky splachnuty do
povrchovych vod ¢i také prosakovat do vod spodnich viz Schéma 1.(Castensson et
Gunnarsson, 2006).
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Schéma 1. Tok 1é¢iv a jejich metaboliti do zivotniho prostfedi (Castensson et Gunnarsson,

2006).

Neméné podstatny vstup 1é¢iv do Zivotniho prostiedi predstavuje vyuziti vycCisSténych
odpadnich vod k zavlazovani (Dalkmann et al., 2012; Duran-Alvarez et al., 2009; Kinney et
al., 2006a, 2006b; Siemens et al., 2008).Nicmén¢, odpadni voda je stdle vice opakované
pouzivana pro zavlazovani (Durdn-Alvarez et al., 2009). Piikladem mize byt dolnosaské
mésto Braunschweig. Zde dochazelo k zavlazovani a hnojeni vodou a Cistirenskym kalem
zemédélskych poli nepietrzité po vice nez 45 let. Nedavno zvetejnéna studie (Ternes et al.,

2007) uvadi, ze pole bylo zavlazovano vodou o obsahu nejriznéjsich 1é¢iv v koncentracich
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kolem 1 pg.I™. Pfi analyze vody prosakujici z pole bylo zjisténo, ze z 52 sledovanych latek
obsahovala pouze 4 (carbamazepine, sulfamethoxazole a dvé ICM - kontrastni latky pfi
rentgenovém vySetfeni). Vice nez 80 % bylo degradovano a nékteré zistaly sorbovany v
pudé. Studie se vSak nezabyvala degrada¢nimi produkty, a tak nelze vyloucit jejich prasak do
podzemnich vod a jejich dalsi Sifeni.

Vétsina 16¢iv jsou jiz biotransformovany,kdyz vstupuji do COV, ale n&které metabolity
jesteé maji biologickou aktivitu a v nékterych piipadech mohou mit jest€¢ vyssi biologickou
aktivitu, nez jejich matetské latky. Konjugované metabolity (napi. estrogenti) ukéazaly sklon k
dekonjugaci, pii vstupu do prostiedi COV, coz mélo &asto za nasledek zvyseni koncentraci v
odpadnich vodach. To implikuje dilezitost ziskavani informaci o vychozich latkach a
metabolitech k odhadu dopadu 1é¢iv na zivotni prostiedi (Ahlford, 2012).

Léciva, kterd nejsou snadno degradovana v Cistirnach odpadnich vod, mohou nasledné
zpuisobovat kontaminaci fek, jezer, zatok, spodnich vod a dokonce i pitné vody (Kiimmerer,
2008). Odpadni vody z prumyslové vyroby a prusaky skladek odpadnich vod mohou také
obsahovat znacné koncentrace 1é¢iv (Holm et al., 1995). K zatézi Cistiren odpadnich vod
mohou také trvale pfispét nemocni¢ni odpadni vody. Rozsah rizika pro Zivotni prostiedi
predstavovaného 1é¢ivy pochdzejicich z nemocni¢nich odpadnich vod je do zna¢né miry

neznamy. (Al Aukidy et al., 2014).

3.2.2 Metody eliminace 1é¢iv

Chovani a ucinky 1é¢iv, pfip. jejich metaboliti ve vodném a piedev§im v piidnim
prostfedi je vazano na vodni transport, ptfipadné¢ muze dojit k rozptylu po vstupu do
potravniho fetézce. Pii Gpravé odpadnich vod jsou vSeobecné dillezité dva eliminaéni procesy
— sorpce na suspendované ¢astice (aktivovany kal) a biodegradace. Sorpce na aktivovany kal
je dana dvéma hlavnimi mechanismy — absorpci a adsorpci. Absorpce probihd na zéklade
hydrofobni interakce alifatickych a aromatickych skupin 1é¢iv s lipofilni membranou
mikroorganismu a s lipofilnimi ¢astmi kalu. K adsorpci dochéazi ptisobenim elektrostatickych
sil mezi pozitivné nabitymi skupiny xenobiotik a ziporné nabitym povrchem biomasy

(Kotyza et al., 2009).

3.2.3 Ekotoxické ucinky lé¢iv

Ekotoxické u¢inky 1é¢iv na vodni a suchozemské organismy a jejich okoli nejsou

dostate¢né prozkoumany, zejména chybi jejich komplexni zhodnoceni. Dulezitou skupinou
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cilovych organismi jsou pfedev§im vodni organismy, nebot jsou vystaveny po cely svij
Zivotni cyklus reziduim v odpadnich vodach (Fent et al., 2006; Jobling et al., 1996).Neustéla
spotfeba 1éCiv 1 v menSich davkach muze vést k neoekavanym akutnim nebo chronickym
toxickym G¢inkiim na Zivé organismy (Sidlova et al., 2011; Jolibois et al., 2003; Diaz-Cruz et
al., 2003; Giuliani et al., 1996; Carter et al., 2015). K riziku pro Zivotni prostiedi nepfispiva
jen samotna vysokd produkce 1éCiv, ale spiSe jejich perzistence v prostiedi a kriticka
biologicka aktivita. U 1&¢iv ovlivitujicich Zivotni prostfedi se pfevazn¢ kombinuje vysoky
objem produkce se stalosti v prostiedi a biologickou aktivitou, hlavné po dlouhodobé expozici
(Fent et al., 2006).

3.2.4 lonizovatelné organickeé latky

Stale vétsi pocet organickych sloucenin zjiSténych dnes ve vodnim prostfedi, jsou
ionizovatelné, a proto Casteéné nebo trvale nabité (iontové) za podminek pH, které se
vyskytuji v téchto systémech. Posouzeni retardace organickych molekul pod povrchem muze
byt velmi narocné. Pro hodnoceni jejich chovani v Zivotnim prostiedi (a vyhodnoceni
retardace), které je siln¢ zavislé na stavu nabiti, je zasadni identifikace funk¢nich skupin spolu
s jejich spravnym pfifazenim prisluSné (kyselé nebo zéasadité) disociacni konstanty pKa
(Schaffer et Licha, 2014). Pro spravné piifazeni disocia¢ni konstanty se doporucuje pouzit
schéma od Schaffer et Licha (2014) nebo Schaffer et Licha (2015)(Schéma 2.). Posuzované
molekuly jesté¢ zafadime do spravné tiidy: ne-ionizovatelné, acidickeé (kyselé), bazické

(zésadité) nebo amfolytické slouCeniny (Schaffer et Licha, 2015).
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Schéma 2. Navrhovany ramec pro posouzeni retardace organickych rozpusténych latek pod

povrchem, na zaklad¢ jejich ionizovatelného charakteru (Schaffer et Licha, 2015).

Ne-ionizovatelné slou¢eniny nemaji Zaddnou hodnotu pKa a v celém rozsahu pH existuji
jako jeden nenabity druh. Jak bylo vy$e zminéno, u neiontovych molekul je sorpce ovladana
hydrofobnim charakterem ptdni organické hmoty a v disledku toho se sorpcni koeficienty
vyznamné s pH neméni (Schaffer et al., 2012a).

Acidické slou¢eniny maji alespon jednu kyselou pKa hodnotu (pKjacid). V zavislosti na
hodnoté pH, se mohou také anionty vyskytovat spole¢né s neutralnimi. Pokud pH < pKa acid -
2, tak tu existuje pouze neionizovana forma (Bowman et Gibbens, 1992; Kasnhavia et al.,
1999; Schaffer et al., 2013; Maier et al., 2015).

Bazické slou¢eniny maji alespon jednu bazickou hodnotu pKa (pKapase). V' zavislosti na
hodnoté pH, se mohou kationty objevitvedle neutralnich iontd. Pokud pH > pKjpase + 2,

existuje tu pouze neionizovana forma (Schaffer et Licha, 2015). Z vybranych 1é¢iv patii mezi
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bazické slouceniny citalopram (Obr. 2.).Kodesova et al. (2015) dosli ve své studii k tomu, Ze
lé¢iva, u nichz pievazovaly kationtové formy (atenolol a metoprolol) Uzce souvisela
s nasycenosti bazickymi ionty. Odvozenim pedotransferovych pravidel Kodesova et al. (2015)
zjistili, ze 1é¢ivo trimethoprim, (které bylo také kladné nabité), pfi niz§im pH zavisel na
obsahu organického uhliku a pfedpovéd’ hodnot K¢ byla pouze 51 %. Naopak pii vyssim pH
trimethoprim Uzce souvisels nasycenosti bazickymi ionty a odhad se zvysil na 91 %.

Amfolytické slouceniny maji alespont jednu kyselou pKa hodnotu (pKaacig) a jednu
bazickou hodnota pKa (pKjapase). V zavislosti na hodnoté pH mohou byt vytvofeny kationty
nebo anionty. Navic, obojetné ionty (pokud pKgpase > PKaacid) @ neutralni ionty (pii pKa pase <
PKa.acid), jsou vytvafeny v prechodové oblasti mezi obéma hodnotama pKa (Vasudevan et al.,
2009; Schaffer et al., 2012a). Z nasich studovanych 1é¢iv fadime mezi amfolytické slou¢eniny
fexofenadine a irbesartan (Obr. 3., Obr. 4.). Léciva, ktera maji pievazujici neutralni formy
(carbamazepine) vétSinou souviseji s podilem organické hmoty, jak potvrzuje Kodesova et al.
(2015).

Vzhledem k velkému poctu ionizovatelnych chemickych latek (Franco et al., 2010),
vyhodnoceni sorpce nabitych organickych latek ziskava stile vétSi pozornost. Hlavné pro
bazické a amfolytické G¢inné latky, jako je naptiklad mnoho pesticidl, povrchové aktivni
latky a léCiva, omezena piedvidatelnost procesii na rozhrani pevna faze/voda komplikuje
posouzeni rizika pro Zivotni prostfedi. Na jedné strané, je celkové pozitivni, Ze l1ze ocekavat
mnohem niZ§i mobilitu pro kationtové slouceniny, nez pro jiné polarni a ve vod€ rozpustné
slou¢eniny. Ale na druhou stranu, spravny popis a predikce procesu retardace jeSté stale
probihaji, protoze chovani sorpce téchto slouCenin je velmi slozitda a zavisi na mnoha
ovlivityjicich faktorech (napf. sorbent, chemie vody, iontové sila). Posouzeni retardace v
pfirodnich systémech s libovolnymi podminkami je dosud jesté v zacatcich. Proto je zapotiebi

dalsi systematické usili s cilem zlepsit predikéni schopnosti (Schaffer et Licha, 2015).
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4. Metodika

V ramci této studie byla analyzovana sorpce 3 1éCiv (citalopram, fexofenadin,
irbesartan) ve vybranych pudach (Cernice modalni, ¢ernozem modalni, Sedozem modalni,
regozem modalni, hnédozem modalni, kambizem modalni a kambizem dystrickd) Ceské
republiky. Lokality, kde byly vzorky odebrany z povrchovych horizontd (do hloubky 25 cm)

jsou zobrazeny na Obr. 1.

Obr. 1. Mapa s vybranymi lokalitami: 1 — Semice, 2 — Humpolec, 3 — Suchdol, 4 — Mil¢ice, 5
— Caslav, 6 — Hnévéeves, 7 — Vysoké nad Jizerou.

4.10becna charakteristika vybranych pud

Cernice modalni (CCm)

Patii do skupiny Cernosoly. Do ptidnich typt skupiny &ernosoly fadime &ernozem (CE)
a cernice (CC).

Cernice jsou hlubokohumézni (> 30 m) semihydromorfni piidy s Acn horizontem z
nezpevnénych karbonatovych substratd, v humusovém horizontu redoximorfni znaky
(bro¢ky) a v substratu (skvrnitost), maji vyssi obsah humusu nez ¢ernozemé. Vyskytuji se
V depresnich a humidnéjSich polohach cernozemnich oblasti, na tézSich substratech.
Pidotvornym procesem je humifikace a glejovy proces.

Stratigrafie ptidniho profilu je: Acn — Acg — Cg.

Subtyp modalni (m) znamena stfedné t€zké substraty (zrnitost 3).
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Cernozem modalni (CEm)

Cernozemé jsou hlubokohumézni (0,4 — 0,6 m) pidy s &ernickym horizontem Ac,
vyvinuté z karbonatovych sedimentt. Jsou to sorpéné nasycené pudy s obsahem humusu 2 —
4,5% v horizontu Ac. Vytvorily se v sussich a teplejsSich oblastech ze sprasi, piséitych sprasi a
slind.

Stratigrafie pudniho profilu je: Ac — A/Ck — K- Ck.

Subtyp modalni (m) charakterizuje, Ze je Cernozem hlavné ze sprasi a s kalcickym

horizontem.

Sedozem modalni (SEm)

Sedozem je pidni typ, ktery spolu s hnédozemi (HN) a luvizemi (LU) patii do skupiny
Luvisoly.

Sedozemé jsou pudy s hlubokym (> 30 m) $edym melanickym (degradovanym
¢ernickym) horizontem v jilem ochuzené ¢asti profilu Ame az pudy, u kterych se akumulace
humusu omezuje na soucasnou ornici nebo dokonce pidy s vyraznéj$im eluvialnim
horizontem. Pro vSechny je vSak spole¢ny vyskyt luvického horizontu s tmavymi argilany —
Bth. Nachdzime je lokalné na periferii rozSifeni cernozemi ze sprasi.

Stratigrafie ptudniho profilu je: Ap — Ame — Bth — Ck, Ap — Bth — Ck, Ap — Ev — Bth —
Ck.

Subtyp modalni (m) vyjadiuje hluboko prohuméznénou pidu, Ame do 0,4 — 0,6 m, nize

Bth.

Hnédozem modalni (HNm)

Hnédozemé jsou pudy s profilem diferencovanym pod horizonty akumulace humusu na
mirné vysvétleny eluvialni horizont Ev postradajici vyrazné deskovitou - listkovitou
strukturu, piechéazejici bez jazykovitych zatekii do homogenné hnédého luvického horizontu
s vyraznymi hnédymi povlaky pedu. Jsou to piady sorpéné nasycené v horizontu Bt u
zemédelsky vyuzivanych ptid v celém profilu. Hnédozemé se vytvotily hlavné v rovinatém c¢i
mirn¢ zvinéném reliéfu ze sprasi, prachovic a polygenetickych hlin pod plvodnimi
doubravami a habrovymi doubravami.

Stratigrafie padniho profilu je: O — Ah nebo Ap — (ev) — Bt — B/C ¢i Ck.

Subtyp modalni (m) popisuje piidu ze sprasi, prachovic, polygenetickych hlin a se

zrnitosti 3.
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Kambizem modalni (Kam)

Kambizem nalezi do skupiny pid kambisoly. Piadnimi typy v této skupiné jsou
kambizem (KA) a pelozem (PE).

Kambizemé jsou pudy se stratigrafii O — Ah nebo Ap — Bv — IIC, s kambickym hnédym
(braunifikovanym) horizontem, vyvinutym pievazné v hlavnim souvrstvi svahovin
magmatickych, metamorfickych a zpevnénych sedimentdrnich hornin. Pudy se vytvareji
hlavné ve svazitych podminkach pahorkatin, vrchovin a hornatin, v menSi mife (sypké
substraty) v rovinatém reliéfu. Pudy se dale vyskytuji v Sirokém rozmezi klimatickych a
vegetacnich podminek.

Subtyp modalni (m) charakterizuje pidy ze stfedné téZkych a lehcich stfednich

substratu.

Kambizem dystricka (KAd)

Kambizem dystricka stejn¢ jako kambizem modalni nélezi do skupiny ptid kambisoly a
pudniho typu kambizem.

Subtyp dystricka (d) znamena, Ze nasycenost v Bv je V< 30 % u zeméd¢lskych, V <

20 % u lesnich pud a vysoka nasycenost hlinikem V> 30 %.

Regozem modalni (RGm)

Regozem patii do skupiny regosoly, coz jsou pidy vzniklé z nezpevnénych sedimenti,
zejména z pisk a Stérkopiskt (nékdy vyclenénych jako arenosoly).

Regozemé jsou pudy se stratigrafii O — Ah nebo Ap — C, vyvinuté ze sypkych
sedimentl, a to hlavné piskll (v rovinatych ¢astech reliéfil), kde minerdln¢ chudy substrat
(ktemenné pisky apod.) ¢i kratka doba pedogeneze zabranuje vyraznéjsimu vyvoji profilu.

Subtyp modalni (m) znamena, ze se jedna o pudu ze stiedné téZkych substrath

bezkarbonatovych.

Podrobné;jsi charakteristika ptd viz publikace Némecek et al. (2008).
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4.2Vlastnosti pid

Vysledné pudni vlastnosti (obsah organického uhliku Cox, obsah CaCQOj3, pidni reakce
PHu20/pHkel, vyménna acidita Va, kationtova vyménna kapacita KVK, hydrolyticka acidita
Ha, nasycenost bazickymi ionty S, stupeni nasycenisorpéniho komplexu bazickymi kationty
V, salinita, obsah jilu, prachu a pisku) jsou zobrazeny v Tab. 4., Tab. 5. a Tab. 6.

4.3Charakteristika lé¢iv

V této studii se vyhodnocovala sorpce tii 1é¢iv — citalopram, fexofenadin, irbesartan.
Tato tfi 1éCiva byla vybrana z divodu jejich vyskytu v Cistirenskych kalech a ve vyc¢isténé

odpadni vodé, a protoze jejich chovani zatim nebylo vice prozkoumano.

4.3.1 Citalopram

Citalopram (Tab. 1.) je antidepresivum ve skupiné 1€k zvanych selektivni inhibitory
zpétného vychytavani serotoninu (SSRI).Pouziva se k 1é¢bé deprese (URL [1]; [2]).

Citalopram (hydrobromid) je dodavan ve formé krystalické pevné latky. Pro
dlouhodobé skladovani by mél byt tento 1€k uchovavan a dodavéan pii teploté -20 °C. Pri
teploté -20 °C zlstava stabilni 2 roky nebo i déle.

Citalopram je rozpustny v organickych rozpoustédlech, jako je ethanol, DMSO
(dimethylsulfoxid) a dimethyl formamid (DMF). Zasobni roztok miZze byt vyroben
rozpu$ténim citalopramu ve zvoleném rozpoustédle. Rozpustnost citalopramu v téchto
rozpoustédlech je pfiblizné 1, 30, a 30 mg/ml. Rozpustnost v PBS pfi pH 7,2 je pfiblizné 2
mg/ml. Citalopram je tedy mirné rozpustny ve vodé a dobie rozpustny v ethanolu (URL [2]).
Jako bod tani se uvadi 182 - 183 °C (URL [1]).
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Tab. 1. Vlastnosti citalopramu a jeho strukturni vzorec (URL [2]).

Lécivo Citalopram
CAS ¢dislo 59729 -32-7
1-[3-(dimethylamino)propyl]-1-(4-
Formalni nazev fluorophenyl)-1,3-dihydro-5-
isobenzofurancarbonitrile, monohydrobromide
Synonymum Bonitrile, Lu 10 — 171, Nitalapram, Prepram
Sumarni vzorec CooH21:FN,O - HBr
Molekulova hlmotnost 405.3
(g.mol™)
pKa 9,78 (béze)
Cistota > 98%

Strukturni vzorec

Citalopram se podle pH roztoku nachazi bud’ v kationtové, nebo neutrdlni formé.
Hmotnostni podil (o) kationtd a neutrdlnich iontd na Obr. 2. byl vypocten podle nasledujicich
rovnic:

=1/(1L+10(PH-PKa)y (1)

akationtové

a =1/(1+10(Pka-pPH))y @)

neutralni
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Obr. 2. Hmotnostni podil (o) kladnych iontd (kationtll) a neutralnich iontt citalopramu.

4.3.2 Fexofenadin

Fexofenadin (Tab. 2.) je antihistaminikum.Plsobi tak, Ze blokuje latky v téle zvané
histamin.To pomaha snizit pfiznaky alergie (URL [1]; [2]).

Fexofenadin (hydrochlorid) je doddvan ve formé krystalické pevné latky. Pro
dlouhodobé skladovani by mélo byt toto 1é¢ivo uchovavano a dodavano pfi teploté -20 °C. Pti
teploté -20 °C zlstava stabilni 2 roky nebo 1 déle.

Fexofenadin je rozpustny v organickych rozpoustédlech, jako je ethanol, DMSO a
DMEF. Rozpustnost fexofenadinu v ethanolu a DMSO je pfiblizné 12 mg/ml a ptiblizné 25
mg/ml v DMF. Rozpustnost v PBS pii pH 7,2 je piiblizn¢ 1 mg/ml (URL [2]). O'Neil (2001)
uvadi jako bod tani teplotu 195 — 197 °C. Podle US EPA (2004) je rozpustnost fexofenadinu
ve vodé 2,4.102 mg/L pii 25 °C.
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Tab. 2. Vlastnosti fexofenadinu a jeho strukturni vzorec (URL [2]).

Lé¢ivo Fexofenadin
CAS ¢dislo 153439 -40-8
4-[1-hydroxy-4-[4-(hydroxydiphenylmethyl)-1-
Formalni nazev piperidinyl]butyl]-o,a-dimethyl-benzeneacetic
acid, monohydrochloride
Synonymum MDL 16455A
Sumarni vzorec C32H3gNO,4- HCI
Molekulova hlmotnost 538 1
(g.mol™)
pKal 4,04 (kyselina)
pKa2 9,01 (baze)
Cistota > 98%
HO
OH
Strukturni vzorec O N
o
=HCI OH

Fexofenadin se podle pH roztoku nachazi bud’ v kationtové, obojetné nebo aniontové
formé. Hmotnostni podil (o) kationti, obojetnych iontil a aniontli na Obr. 3. byl vypocten

podle nasledujicich rovnic:

Cyationtova — 1/(1 +10 (pH—pKal) +10 (2 pH-pKal-pKa2) ) .
Ao, =LI(L+10PEPH) 1 0(PA-Pra2)y “
X aniontova = L/(1+10 (pKa2-pH) | q((pKal+pKa2-2pH )) -
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Obr. 3. Hmotnostni podil (o) kladnych iontd (kationtll), obojetnych iontli (amfiontl) a

zapornych iontl (aniontl) fexofenadinu.

4.3.3 Irbesartan

Pusobi jako kardioprotektivni prostiedek, ktery je Gcinny pii hypertenzi (vysoky krevni
tlak), hypertrofii levé srde¢ni komory, stavu po infarktu myokardu a srde¢nim selhani (URL
[1]; [2]).

Irbesartan (Tab. 3.) je dodavan ve formé krystalické pevné latky. Pro dlouhodobé
skladovani by m¢l byt tento 1€k uchovavan a dodavan pfi teploté -20 °C. Pii teploté -20 °C
zUstava stabilni 2 roky nebo 1 déle.

Irbesartan je rozpustny v organickych rozpoustédlech, jako je ethanol, DMSO a DMF.
Rozpustnost irbesartanu v téchto rozpoustédel je priblizné 0,5, 14, a 20 mg/ml. Irbesartan je
mirné rozpustny ve vodnych roztocich. Pro zvySeni rozpustnosti ve vodé se roztok

organického rozpoustédla rozfedi do vodného pufru nebo fyziologického roztoku (URL [2]).

25



Tab. 3. Vlastnosti irbesartanu a jeho strukturni vzorec (URL [2]).

Lécivo

Irbesartan

CAS dislo

138402 -11-6

Formalni nazev

2-butyl-3-[[2"-(2H-tetrazol-5-yI)[1,1"-biphenyl]-
4-yllmethyl]-1,3-diazaspiro[4,4]non-1-en-4-one

Synonymum Aprovel, BMS 186295, Karvea, SR 47436
Sumarni vzorec CasH28N60O
Molekulova hlmotnost 4285
(g.mol™)
pKal 4,12 (béze)
pKa2 7,4 (kyselina)
Cistota > 98%
H
,
/N
Q N~ \ILN
N - |
Strukturni vzorec N— N - |
s

Irbesartan se podle pH roztoku nachazi bud’ v kationtové, neutralni nebo aniontové

formé. Hmotnostni podil (o) kationti, neutralnich iontl a aniont je zobrazen na Obr. 4.

Hmotnostni podil kationtl a aniontti byl spo¢itan podle ptedchozich rovnic (3) a (5), neutralni

forma byla vypoctena podle nasledujici rovnice:

(04

neutralni

=1/(1+10(PFaEPH) 1o PH-Praz)y
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Obr. 4. Hmotnostni podil (a) kladnych iontt (kationtl), neutralnich iont a zapornych ionth

(aniontl) irbesartanu.

4.40dbér a tprava pidniho vzorku

Pro ucely této prace bylo pouZito jiZz vySe zminénych 7 pidnich typl. Vzorky pid byly
odebrany v dubnu 2016. Pro kazdy pidni typ se odebralo zhruba 2 kg pudy. Vsechny ptidni
vzorky byly v laboratofi suSeny na vzduchu pfii laboratorni teploté piiblizné 20 °C adale

prosety pies sito s velikosti ok 2 mm a ulozeny do pfedem popsanych sacku.

4.5Stanoveni zakladnich pidnich vlastnosti

Na vybranych ptdach (viz kapitola 4.1) byly zméteny zakladni piidni vlastnosti: obsah
CaCOsg, salinita, pudni reakce (pHu2o/pHkci), obsah organickeho uhliku (Cox), kationtova
vyménna kapacita (KVK), vyménna a hydrolyticka acidita (Va, Ha), nasycenost bazickymi
ionty (S), stupeit nasycenisorpéniho komplexu bazickymi kationty (V), obsah jilu, prachu a

pisku (%). Podrobnéjsi postupy stanoveni jsou uvedeny v publikaci Valla et al. (2007).
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45.1 Stanoveni uhlié¢itana

Uhli¢itany pfedstavuji vyznamnou slozku mineralniho podilu ptady. Pfitomnost
uhlic¢itant siln¢ ovliviiuje ostatni piidni vlastnosti. V padach se uhlicitany vyskytuji prevazné
ve form¢ CaCOsz, méné je zastoupen ve formé MgCOj;. Pied kazdym kvantitativnim
stanovenim je tfeba zjistit, zda jsou karbonaty vibec v pidé ptitomny a ptiblizné v jakém
mnozstvi, abychom mohli stanovit navazku (Valla et al., 2007).

Stanoveni: orienta¢ni stanoveni je zalozeno na intenzité¢ Suméni (pouzitim HCI),
vyvolaného produkci CO,. Pro piesnéjsi stanoveni uhli¢itanti v pidé se na manometru méfi
tlak CO,, ktery se vytvoii rozkladem uhlicitanti. Podle zjisténého tlaku se vyéte z kalibra¢niho

grafu obsah uhli¢itand v %.

4.5.2 Stanoveni salinity

Zasolenost pudy neboli vy$$i mnozstvi rozpustnych soli, znali zvySeny obsah
anorganického podilu zna¢n€ rozpustného ve vodé. Hlavnim zdrojem rozpustnych soli
Vv pudéch jsou primarni mineraly.

Stanoveni: kvantitativni stanoveni salinity muze byt provedeno méfenim elektrické
vodivosti etanolového vyluhu piidy. Rozpustné soli se rozpusti ve smési vody a etanolu

(pomér 1:1). Vodivost vyluhu odpovida urovni zasoleni (Estefan et al., 2013).

4.5.3 Stanoveni pudni reakce

Reakce pudy patii k nejvyznamnéj$im charakteristikam pudy. Padni reakci miZzeme
podle povahy rozdélit na aktivni a vyménnou reakci. Pod pojmem aktivni reakce se rozumi
koncentrace vodikovych iontil v piidnim roztoku piidy (pHu20). Vyménna reakce je tvofena
volnymi vodikovymi ionty a vodikovymi ionty, které jsou vytésnitelné z organomineralniho
pidniho komplexu roztokem neutralni soli — KCI (pHkci)(URL [5]).

Stanoveni: pro stanoveni ptidni reakce bylo pouZzito vySe zminénych 7 ptidnich typt a 3
1é¢iva. Hodnota pHypo Se stanovila v suspenzi jemnozemé¢ s prevatrenou destilovanou vodou.
Léciva byla rozpusténa v destilované vodé s pfidavkem 1M roztoku KCl. Navazilo se 10 g
pudy, ptidalo 20 ml 1é¢iva a suspenze se tiepala 24 hodin. Nasledné byl vzorek odstfedén
Vv centrifuze a piefiltrovan filtrem (0,45 um), poté bylo zméteno pH (pHkc)(Obr. 5.) pomoci

sklenéné kombinované elektrody (Obr. 6.).
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Obr. 5. Méfeni pH.

Obr. 6. Sklenénd kombinovand elektroda.
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45.4 Stanoveni oxidovatelného uhliku

Pidni uhlik tvoii pfirozené deponium kolobéhu uhliku, na néjz je vyrazné vazan tok
energie Vv ptirod¢. Uhlik se v pudé vyskytuje v organickych i anorganickych formach.
Oxidovatelny uhlik (Cox) je dominantni sou¢asti pidni organické hmoty (URL [3]).

Stanoveni: pidni vzorek se pievedl pies sito s velikosti ok 0,25 mm. Takto presaty
vzorek se vpravil do kadinky a bylo pfidano 10 ml 0,0667M chromsirové smeési. Na
chromsirovou smés je zapotiebi pridat 19,6 g K,Cr,07, ktery je pfidan do 400 ml destilované
vody. Za stdlého michani se pfidalo 500 ml koncentrované H,SO, a nakonec doplnilo
destilovanou vodu na objem 1000 ml. Kadinka se piekryla hodinovym sklem a umistila do
suSarny na dobu 45 minut a vyhtaté na 125 °C. Po vyjmuti kddinky ze suSarny se stény
kadinky spolu s hodinovym sklem oplachly destilovanou vodou. Pfi potenciometrickém
méfeni je do kadinky vlozena Pt elektroda a objem vzorku doplnén na potiebny objem. Dale
se titruje 0,1M Fe(NH4),(SO4),. Mohrova sil byla piipravena z 39,2 g Fe(NH4)2(S04),.6H20,
ktera je rozpusténa v 300 ml destilované vody. Do roztoku je pfidano 20 ml koncentrované
H,SO, a dale je doplnéno destilovanou vodou na objem 1000 ml. Pribéh titrace je sledovan
na galvanoméru. Pfi dosazeni bodu ekvivalence je vychylka na galvanoméru trvalé, a tim je
urcen konec titrace. B€hem titrace dochazi ke zméné barvy, a to z oranzové na modrozelenou.
Pii dokonceni titrace je na byreté odectena spotieba Mohrovy soli. Ke stanoveni faktoru

Mohrovy soli se titruji 3 slepé vzorky.

Vypocet:

e Faktor Mohrovy soli

f=bla (7)

kde b = teoreticka spotieba 0,1M Fe(NH4)2(SO4)2
a = skute¢na spotieba na slepy vzorek

e Obsah oxidovatelného uhliku

Cox = (12 - 0,3.5".f).100/N (%) (8)
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kde f = faktor Mohrovy soli
S’ = spotieba Mohrovy soli pfi titraci vzorku
N = navazka vzorku v mg

e Obsah humusu

% humusu = Cox . 1,724 (€)]

kde 1,724 je Welteho ptepoctovy koeficient vychazejici z 58% obsahu C v humusu.

4.5.5 Stanoveni kationtové vyménné kapacity podle Bowera

Kationtova vyménna kapacita (KVK) charakterizuje celkovou schopnost pidy poutat
kationty. Metoda stanoveni KVK podle Bowera se fadi mezi metody tzv. indexového iontu.
Zde je timto indexovym iontem ion sodiku (URL [4]).

Stanoveni: do 30 ml centrifugacni kyvety se navaZzilo 2 g zeminy. Pipetou se ptidalo 10
ml 1M CH3;COONa, uzavielo a tfepalo intenzivné Vv ruce po dobu 3 minut. Suspenze se
odstiedila pfi 8000 ot./min po dobu 3 minut. Supernatant se opatrné vylil do vylevky.
K sedimentu v kyveté bylo znovu pfidano 10 ml 1M CH3COONa a cely postup se opakoval.
Aby doslo k vymyti piebytku soli, tak se k sedimentu pfidalo pipetou 10 ml 96% ethanolu,
smés se tfepala 3 minuty, 3 minuty se odstfed’ovala (8000 ot./min, 3 min) a supernatant se
opatrn€¢ vylil. Pro vytésnéni sodiku do roztoku bylo k sedimentu ptiddino 10 ml 1M
CH3;COONHg4, smés se uzaviela a opét tiepala po dobu 3 minut. Suspenze byla odstifedéna pti
8000 ot./min po dobu 3 minut. Supernatant se zfiltroval ptes filtraéni papir do odmérné
banky. K sedimentu se pfidalo dalsich 10 ml 1M CH3COONH,, smés se uzaviela a tfepala po
3 minuty a odstiedila. Supernatant se zfiltroval opét do téze odmérné banky. Filtrat se
Vv odmérmné bance doplnil po rysku octanem amonnym (1M CH3COONHy,), baiika se uzaviela
zatkou a oznagila. V roztoku byly proméfeny koncentrace sodiku ¢ (mmol.ml™) a z nich se

vypocitala kationtova vymeénna kapacita (KVK; mmol(+)/100 g).

4.5.6 Stanoveni vyménné a hydrolytické acidity

Vyménna pidni reakce, kterd je stanovena titra¢né, se nazyva vyménna acidita (Va).
Principem je, Ze se k pidnimu vzorku ptida 1M roztok KCI. Po vytésnéni vodikovych iontl
vznika HCI, ktera se titruje NaOH. Podle spotiebovaného hydroxidu se spocitd Va
v mmol/100 g zeminy (Valla et al., 2007).

31



Stanoveni: pro stanoveni vyménné acidity Va se do umélohmotné lahve navazilo 40 g
zeminy a piidalo se 100 ml 1M KCI. Smés se nechala 45 minut tfepat na tfepacce, poté se
zfiltrovala ptes filtratni papir do kadinky. Z filtratu se odpipetovalo 50 ml do titracni
(Erlenmayerovy) banky, ptidaly se 3 kapky fenolftaleinu a titrovalo se 0,02M NaOH do
prvniho slabé rtizového zbarveni (Obr. 7.). Byla ode¢tena spotfeba hydroxidu a (ml). Ve
zbytku filtratu, ktery se ptelil do kadinky, se zméfila hodnota pHkc), a to pH-metrem s

kombinovanou sklenénou elektrodou. Vymeénna acidita V, se spocita:

V,=a.M.f.5.1,75 (mmol/100g) (10)

kde a je spotieba hydroxidu na titraci v ml, M je molarita hydroxidu (0,02 mol.I'"), f je faktor
hydroxidu (napsan na zasobni lahvi), 5 je ptepocet na 100 g, 1,75 je konstanta na nedplné
vytésnéni.

Hydrolyticka acidita (Ha) popisuje mnozstvi kyselych kationtti. Hydrolytickd pldni
reakce predstavuje schopnost pidy meénit reakci roztokti hydrolyticky Stépitelnych soli.
Stanovuje se pouze titra¢né (Valla et al., 2007).

Stanoveni: postup u stanoveni hydrolytické acidity je shodny jako pfi stanoveni
vyménné pidni reakce, pouze pouZzijeme jina ¢inidla a neméfime pH. Do umélohmotné lahve
navazime 40 g zeminy a pifidame 100 ml 1M CH3COONa. Nechame 45 minut tfepat na
tiepacce (Obr. 8.), poté zfiltrujeme pies filtrani papir do kadinky (Obr. 9.). Z filtratu
odpipetujeme 50 ml do titracni (Erlenmayerovy) banky, ptidame 3 kapky fenolftaleinu a
titrujeme 0,1M NaOH do prvniho slabé rizového zbarveni. Odecte se spotieba hydroxidu a

(ml). Hydrolyticka acidita H; v mmol/100g zeminy se vypocita:

H.=a.M.f.5.1,75 (mmol/100g) (11)

kde a je spotieba hydroxidu na titraci v ml, M je molarita hydroxidu (0,1 mol.I""), f je faktor
hydroxidu (napsan na zasobni lahvi), 5 je ptepocet na 100 g, 1,75 je koeficient ke korekci

neuplného plisobeni octanu na zeminu.
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Obr. 8. Ttepani vzorki na tfepacce.
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Obr. 9. Filtrace suspenze.

4.5.7 Stanoveni nasycenosti bazickymi ionty

Jednou z ptirozenych vlastnosti pud je mnozstvi bazickych kationtd v iontoveé-
vyménném komplexu pid (nasycenost bazickymi ionty). Mezi bazické kationty fadime
predeviim Ca®*, Mg?*, Na" a K*. Jejich hlavnim zdrojem v pidach je zvétravani podloznich
hornin (Hruska et al., 1999).

Stanoveni: suma bazickych kationtl se spocita podle vzorce:

S = KVK - Ha (mmol/100g) (12)

Kyselymi kationty jsou vodik H* a hlinik Al*. Kram et al. (1997) ve své studii tvrdi, Ze
¢im vice je v pudach bazickych kationtii, tim jsou pidy odolné&jsi, protoze mohou déle
neutralizovat kysely vstup z atmosféry. Nasycenost bazickymi ionty se sniZuje pti niz§im pH,

kdy se na povrchy navazi ionty Al* a H" (Hruska et al., 1999).
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4.5.8 Stanoveni stupné nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi kationty

Stupent nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi kationty (V) vyjadfuje nakolik je
sorpéni komplex nasycen bazickymi kationty (URL [4]).
Stanoveni: stupel nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi kationty se stanovi podle
VZOrce:
V = (5*100) / KVK (%) (13)

45.9 Stanoveni zrnitostniho sloZeni

Zrmitostni slozeni pudy je jednim znejvyznamnéjSich pudnich charakteristik
ovlivitujicich fyzikalni, chemické (sorpcni) a biologické vlastnosti pady a dale jeji
zpracovatelnost a Urodnost. Zrnitostni slozeni uréuje pudni druh a pro jeho stanoveni se
provadi zrnitostni rozbor, jehoz vysledkem jsou udaje o procentudlnim zastoupeni Castic
riznych velikostnich skupin (Valla et al., 2007).

Stanoveni: v této praci se navazka vzorku pohybovala v rozmezi od 40 do 70 g zeminy.
Zemina se vpravila do kadinky a ptidalo se 200 ml destilované vody a na kazdych 10 g
zeminy se pfidalo 10 ml dispergac¢niho cinidla. Jako dispergac¢ni ¢inidlo byl pouZit roztok
(NaPOs)s. Na 1000 ml destilované vody bylo piidano 35,7 g (NaPOj3)s, nebo jesté 7,94 g
Na,COs pro lepsi rozpustnost. Vzorek s destilovanou vodou a disperga¢nim ¢inidlem se 1
hodinu vatil za obfasného michani a pfiliti odpafené destilované vody. Po vychladnuti se
suspenze roztirala o dno kadinky a zakaleny podil se postupné odléval do sedimenta¢niho
valce a doplnil vodou na 1000 ml. Nato probiha méfeni pomoci hustoméru. Minutu pied
zacatkem sedimentace se suspenze promichala, a v okamZiku vyjmuti michadla zacala
sedimentace. Thned po zacatku sedimentace se do suspenze opatrné vlozil hustomér a po jeho
uklidnéni se méftilo v ¢asovych intervalech: 307", 17, 27, 157, 45°, 2 hod., 5 hod., 24 hod..
Béhem sedimentace se nékolikrat zméiila teplota. Z vyslednych hodnot byla vynesena
zrnitostni  kiivka, ktera vyjadfuje procentualni zastoupeni v jednotlivych zrnitostnich

kategoriich.
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4.6Metodika stanoveni izotermy

Freundlichova rovnice je definovana:

1
S:kFCn (14)

kde ke (cm®™ pg' =¥ g je Freundlichiiv sorpéni koeficient (ka = ki) a 1/n je adsorpéni
koeficient.

Langmuirova rovnice je definovana:

SmakaC
=— 15
1+k.cC o

kde ki je konstanta (n = ki) @ Smax je adsorpéni maximum (ka = Smax K.), které udava horni

limit pro adsorpci (KodeSova, 2012).

4.6.1 Laboratorni stanoveni

Pro laboratorni stanoveni bylo k dispozici sedm pudnich vzorkd a tii 1é¢iva. Kazdé ze tii
1é¢iv bylo ptipraveno v téchto péti koncentracich: 0,5; 1; 2,5; 5 a 10 pg.ml“l, a to v roztoku
1M KCI. V 50 ml plastovych zkumavkach se jednotlivé koncentrace 1é¢iv smichaly s ptidnim
vzorkem o hmotnosti 10 g, a to ve tfech opakovanich (A, B, C). Do jednotlivych zkumavek
bylo pfidano 20 ml roztoku dané¢ho lé¢iva o dané koncentrace. To se provede pro vSechny
pudni vzorky. Zkumavky se daly na tfepacku, a to po dobu 24 hodin za laboratorni teploty,
ktera byla pfiblizn¢ 20°C. Poté byly zkumavky pfemistény na dobu 10 minut do centrifugy
s rychlosti otacek 6000/min. Vznikne supernatan, ktery se piefiltruje.

Pocate¢ni (cp) a konecné koncentrace (csin) byly zméfeny kapalinovou chromatografii s
tandemovou hmotnostni spektrometrii (LC-MS/MS) a také metodou izotopového fedéni ¢i
interni standardni metodou.

Koncentrace 1éCiva adsorbovand na casticich pidy (s) byla vyjadifena jako mnozstvi

rozpusténé latky na jednotku hmotnosti (pg. g'l) s pouzitim nasledujici rovnice:

s = 2(Co- Crin) (16)
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Datové body pro sorpéni izotermy byly dany kone&nou koncentraci 16¢ivcs, (Mg/em®) a

s (ng.g™).

4.6.2 Matematicky popis

Pribéhy byly popsany pomoci Freundlichovy a Langmuirovy rovnice. Pro zjisténi
parametra Freundlichovy rovnice (Kga n) a parametri Langmuirovy rovnice (Kia Smax) je
mozné postupovat metodou nejmensich ¢tvercu. Tato metoda se pouziva pii prokladani N
méienych bodu (Xmi , Ym,i) dané charakteristiky funkci y = f(x)a je zaloZena na minimalizaci

druhych mocnin odchylek mérenych hodnot yy ja hodnot vypoctenych y, jpodle dané funkce:
Z(ym' yV' =min pro i=12,..N 17

Je-li dand funkce definovana jako pfimka:
y = Do + bix (18)

a jestlize zjednoduSené ymi = i a Xmi = Xi , pak plati:
. —b, —bx)?
Z(y' 0 1 ') =min pro i=12,...N (19)

kde by a by jsou neznamé konstanty. Funkce (19) pro hledané koeficienty by a by nabyva

minima, kdyz je derivace této funkce podle by nebo b; rovna 0:

_ZZ(yi —b, —b,x) =0

(20)

ZZ (¥i =bp —byx)(=x;) =0
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Tyto dvé rovnice obsahuji dvé neznamé. Jejich feseni se ziskaji pomoci nasledujicich vztaht:

PRDNEDRIILY
by = NZX —(Zx)

NnyI Zny,
b= NZX —(Zx)

(21)

Vyuziti této metody pro stanoveni parametrii Freundlichovy rovnice je podrobné
popsano v publikaci KodeSova (2012). Rovnice (14) a (15) je nejdiive nutno pievést do
line4rniho tvaru tak, aby bylo mozné pouZit rovnice (21). Pro Freundlichovu rovnici plati:

1
n

1 (22)

=k il
S FC — logs=logks+ [, logc

Kdyz potom definujeme:

=logc a y=1logs (23)

pak plati:

SRR EIRINI
b, = =log k.

NZX —(Zx)

NnyI Zny,
b = NZX —(Zx) n

(24)

Hodnoty parametri Freundlichovy rovnice se ziskaji provedenim substituce (23), vypoctem

bo a by z rovnic (24) a dosazenim do rovnic nasledujicich:
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ke =10% n=— (25)
a

Podobné pro rovnici Langmuirovu plati (Kodesova, 2012):

K C 1_1+kec C 1 C
SmadiC 2 — = —= + (26)
14k, c s s..kc s s K. S.
Kdyz potom definujeme:
y—C 27)
X=c a S

pak plati:

PPN I I I

bo_ NZX _(ZX) _Smaka
N2 XY= 26y

b1: =

NZX _(ZX) Smax

(28)

Hodnoty parametri Langmuirovy rovnice se ziskaji provedenim substituce (27), vypoctem bg

a by z rovnic (28) a dosazenim do rovnic nasledujicich:

1
I(L - Smax — b_1 (29)

Dale byla pro kazdé 1é¢ivo vypoctena pramérna hodnota parametru n a pro tuto hodnotu byly

opét vypocteny hodnoty parametru K.
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4.7Statistické vyhodnoceni

4.7.1 Vzajemny vztah pidnich vlastnosti

Aby se porovnala zavislost mezi piidnimi vlastnostmi a velikosti sorpce, byla provedena
korelacni analyza. Mezi kazdou z méfenych fyzikalnich a chemickych vlastnosti pidy a
Freundlichovymi sorpénimi koeficienty Kg (vypoctené pro primérnou hodnotu n) byly
stanoveny korelace. Tyto korelace se stanovily za pouziti Pearsonova korelacniho koeficientu
a p-hodnoty, ktera testuje statisticky vyznam odhadovanych korelaci. Pidni vlastnosti, které

byly statisticky vyznamné pro sorpci, jsou oznaceny symbolem *.

4.7.2 Vztah koeficientit K¢ k jednotlivym vlastnostem

Vyjadieny byly také vztahy mezi Freundlichovymi sorpénimi koeficienty Kg (pro
pramérnou hodnotu n) pro vybrana 1éciva a jednotlivymi pidnimi typy. Pro jednotlivé pady a
1é¢iva byly sestrojeny adsorpéni izotermy. Ddle byly hodnoceny korelace mezi méfenymi
fyzikalnimi a chemickymi pldnimi vlastnostmi a Kg hodnotami vybranych lé€iv. Tyto
korelace byly opét hodnoceny pouzitim Pearsonova korelacniho koeficientu a p-hodnoty.

Pidni vlastnosti, které byly statisticky vyznamné se oznacily symbolem *.

4.7.3 Pedotransferova pravidla

K odhadu Freundlichovych sorpénich koeficienti Kg byla aplikovana vicendsobna
linedrni regrese, a to za uCelem ziskdni pedotransferovych pravidel pro odhad sorp¢nich
koeficienti z méfenych piadnich vlastnosti. Pro vytvofeni modelu vicendsobné linearni
regrese byl pouZit program STAGRAPHICS. Do programu byly vloZeny plidni vlastnosti a
postupné se vlastnosti odebiraly, jak hladina vyznamnosti klesala. K posouzeni modelu, ktery
popisuje vztah mezi sorpénim koeficientem a nezéavislou proménnou byl pouzit koeficient
determinace a p-hodnota. P-hodnota byla také pouzita k posouzeni statistického vyznamu
vsech zahrnutych nezavislych proménnych. Byly zahrnuty ty proménné, které mély p-hodnotu
nizsi nez 0,05, coZ znamend, Ze podminky byly statisticky vyznamné na hladiné spolehlivosti
95%. Nastaly ale 1 ptipady, kdy hodnota p nezavislé proménné byla > 0,05, pfestoze celkova
p hodnota modelu byla < 0,05 (v jednom piipadé pro fexofenadin a ve tfech piipadech pro

irbesartan).
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5. Vysledky

5.1Pidni vlastnosti a jejich vzajemny vztah

Vybrané pudni typy a jejich vlastnosti jsou uvedeny v Tab. 4., Tab. 5. a Tab. 6.

Tab. 4. Pudy a jejich vlastnosti: obsah CaCOg, salinita.

L . o CaCO?®| salinita
Piadni typ | Lokalita | Padni druh (%) | (uS.cm?)
Sedozem | .0y | jilovitohlinita | 055 | 109,15
modalni
COmnoOZeM | gychdol | hlinajilnata | 4,07 | 126,85
modalni
regozem . pisek jilnaté
modalni Semice zakaleny 0,05 25,33
kambizem |y o ole hlina 018 | 5300
modalni
hnédozem | 1 soves | hlina 020 | 6347
modalni
kambizem |\, o1en 3| hiina 009 | 36,67
dystricka
CeTICE | Milgice | hlinajilnata | 21,00 | 154,50
modalni

Tab. 5. Pudy a jejich vlastnosti: pudni reakce (pHp2o/pHkci), vyménna acidita Va,
hydrolyticka acidita Ha, obsah organického uhliku Cox.

o , pHHZO pHKCI Va Ha Cox
Pudni typ (mmol kg | (mmol” kg | (%)
Sedozem | g 47 | 747 0,76 5,00 1,28
modalni
COINOZEM g 19 | 794 0,66 5,00 1,79
modalni
régozem | ¢ 46 | 410 4,54 27.33 0.41
modalni
kambizem | ¢ 1, |4 g4 1,83 50,67 1,51
modalni
hnédozem |0 o7 | 6 0,63 16,67 0,89
modalni
kambizem | o0 | ¢ 1o 145 53,67 2.05
dystricka
cernice | 797 | 7.32 1,01 4.67 2,53
modalni
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Tab. 6. Pudy a jejich vlastnosti: nasycenost bazickymi ionty S, stupeni nasycenisorpéniho
komplexu bazickymi kationty V, kationtova vyménna kapacita KVK, obsah jilu, prachu a
pisku (%).

Pitdni ¢ S \/ KVK Jil | prach | pisek
YP [(mmol* kgh) | (%) |(mmol"kgh| (%) | (%) | (%)

Sedozem 166,22 97.36 170,73 | 334 | 60,43 | 6,17

modalni

cernozem 233,64 08.11 238,15 |25.84| 60,25 | 13,91

modalni

regozem 16,80 40,54 41,43 501 | 451 | 9048

modalni

kambizem | 130 59 | 7404 | 17725 | 254 | 30,14 | 44,46

modalni

hnédozem |7 oo 88.68 132,67 |2250| 65,98 | 11,52

modalni

kambizem 134,32 7353 182,69 |16,78| 54,29 | 28,93

dystricka

cernice 241,56 098,29 24576 |29.95| 4553 | 24,52

modalni

Vysledné korelace mezi jednotlivymi pidnimi vlastnostmi jsou zobrazeny v Tab. 7. a v Tab.
8.
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Tab. 7. Korela¢ni koeficienty popisujici vztah mezi jednotlivymi pidnimi vlastnostmi: obsah
organického uhliku Cox (%), obsah CaCO; (%), pHu20, PHkci, vyménna acidita Va
(mmol*kg™?), kationtovd vyménna kapacita KVK (mmol'kg™), hydrolyticka acidita Ha
(mmol*kg™), nasycenost bazickymi ionty S (mmol*kg™), stupeii nasycenisorpéniho komplexu

bazickymi kationty V (%), salinita (uS.cm™), obsah jilu, prachu a pisku (%).

Cox CaCOs;| pHuo pPHkci Va KVK Ha
Cox 1
CaCO; | 0,6845 1
pHH20 | 0,5393 | 0,5081 1
pHkc | 0,5299 | 0,5463 | 0,9935*** 1
Va -0,5699 | -0,24 | -0.7854* | -0.7974* 1
KVK ]0.9065** | 0,581 | 0.7618* 0,745 -0,7855* 1
Ha -0,0412 |-0,4707 | -0,7774* | -0,8009* | 0,3555 -0,2654 1

S 0,8289* | 0,6436 | 0,8842** |0,8749** | -0,7988* |0,9699***| -0,4923

\Y 0,6043 | 0,4349 | 0,9264** | 0,9336** |-0,9506*** | 0,8343* | -0,5769

salinita| 0,6164 | 0,755* | 0,9302** | 0,9328** | -0,6269 0,7762* | -0,7841*
jil 0,5504 | 0,3882 | 0,8366* | 0,8237* | -0,8473* | 0,7693* | -0,4658
prach 0,406 | 0,0583 | 0,7174 0,7348 | -0,9437** | 0,6125 | -0,3558
pisek | -0,4837 |-0,1698 | -0,8106* | -0,8194* | 0,9841*** | -0,7099 | 0,4185

*p <0,05; ** p<0,01; *** p < 0,001 znamena statisticky vyznamnou nenulovou korelaci na
hladiné vyznamnosti 95%, 99% a 99,9%.

Tab. 8. Korelacni koeficienty popisujici vztah mezi jednotlivymi ptidnimi vlastnostmi: obsah
organického uhliku Cox (%), obsah CaCOsz (%), pHu20, pHkci, vyménna acidita Va
(mmol*kg™), kationtovda vyménna kapacita KVK (mmol'kg™?), hydrolyticka acidita Ha
(mmol*kg™), nasycenost bazickymi ionty S (mmol*kg™), stupeii nasycenisorpéniho komplexu

bazickymi kationty V (%), salinita (uS.cm™), obsah jilu, prachu a pisku (%).

S \% salinita jil prach pisek
S 1
V 0,8989** 1
salinita | 0,8989** | 0,8319* 1
jil 0,8122* | 0,9206** |0,7764* 1
prach 0,6426 | 0,8539* | 0,4768 | 0,6767 1
pisek | -0,7465 | -0,9404** |-0,6103 | -0,8331* | -0,971*** 1

*p <0,05; ** p <0,01; *** p < 0,001 znamena statisticky vyznamnou nenulovou korelaci na
hladiné vyznamnosti 95%, 99% a 99,9%.
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Z vysledki Tab. 7. a Tab. 8. je jasné, ze silnd pozitivni korelace byla zjiSténa mezi
aktivni a vyménnou pudni reakci, podilem pisku a vyménnou aciditou a mezi nasycenosti
bazickymi ionty a kationtovou vyménnou kapacitou. Stfedni pozitivni korelace byla u obsahu
organického uhliku a kationtové vyménné kapacity, obou piidnich reakci a nasycenosti
bazickymi ionty, stupné nasycenisorpéniho komplexu bazickymi kationty a salinity,
nasycenosti bazickymi ionty a stupné nasycenisorpéniho komplexu bazickymi kationty a
salinitou, podilu jilu a stupné nasycenisorpéniho komplexu bazickymi kationty. Slaba
pozitivni korelace byla prokdzana mezi obsahem organického uhliku a nasycenosti bazickymi
ionty, obsahem uhli¢itanti a salinitou, aktivni padni reakci a kationtovou vyménnou
kapacitou, obéma reakcemi a podilem jilu, kationtovou vyménnou kapacitou a stupném
nasycenisorpéniho komplexu bazickymi kationty, salinitou a podilem jilu, nasycenosti
bazickymi ionty a podilem jilu, stupném nasycenisorpéniho komplexu bazickymi kationty a
salinitou, stupném nasycenisorpéniho komplexu bazickymi kationty a podilem prachu,
salinitou a podilem jilu. Siln& negativni korelace byla prokazana u stupné nasycenisorpéniho
komplexu bazickymi kationty a vyménnou aciditou a u podilu prachu a pisku. Stfedni
negativni korelace se ukazala mezi vyménnou aciditou a podilem prachu a mezi stupném
nasycenisorpéniho komplexu bazickymi kationty a podilem pisku. Slaba negativni korelace se
prokazala u obou pudnich reakci a vyménné acidity, hydrolytické acidity a podilu pisku,
vyménné acidity a kationtové vyménné kapacity, nasycenosti bazickymi ionty a podilu jilu,
hydrolytické acidity a salinity a u podilu jilu a podilu pisku.
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5.2Adsorp¢éni izotermy a vztah koeficienti Kr K ptidnim vlastnostem

5.2.1 Vyhodnocené adsorpéni izotermy

Sestrojené adsorp¢ni izotermy pro 1é¢iva a pidni typy jsou zobrazeny na Obr. 10., Obr.
11. a Obr. 12. Freundlichovy sorp¢ni koeficienty K¢ (ziskané pro primérnou hodnotu n)pro

vybrana 1é¢iva a padni typy jsou uvedeny v Tab. 9., Tab. 10. a Tab. 11.
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Obr. 10. Adsorpéni izoterma (S-F je Freundlichova izoterma, S-L je Langmuirova izoterma)

irbesartanu pro jednotlivé piidni typy, kde S je sorpce na pudni Castice a C je koncentrace

daného 1é¢iva v roztoku.
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Tab. 9. Freundlichovy adsorpéni koeficienty Kr (cm*" ug

1-vn g'l) pro irbesartan a ptidni typy.

Irbesartan

Piadni typ | Lokalita Ke N | Ke pro primérné n
Sedozem | o0 | 124 | 1,01 1,63
modalni

CETNOZEM | o\ ol 1,24 | 1,04 1,33
modalni

regozem Semice | 8,89 | 095 9,42
modalni

kambizem |, oolee | 611 | 1,27 4,63
modalni

hnédozem | b coves | 173 | 1.13 1,58
modalni

kambizem |\, ven 3| 839 | 116 7,14
dystricka
cernice Mil&ice 235 | 1,17 1,99
modalni

Priamérna hodnota n 1,10
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Obr. 11. Adsorpéni izoterma (S-F je Freundlichova izoterma, S-L je Langmuirova izoterma)

fexofenadinu pro jednotlivé pidni typy, kde S je sorpce na ptdni Castice a C je koncentrace

daného 1é¢iva v roztoku.
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Tab. 10. Freundlichovy adsorpéni koeficienty K¢ (cm®™ g

typy.

L= g1y pro fexofenadin a piidni

Fexofenadin

Padni typ | Lokalita Ke n | Kg pro primérné n
Sedozem Caslav | 2341 | 1,13 22 43
modalni
COINOZEI | g\ hdol | 29,14 | 1,16 28.45
modalni
regozem | gomice | 4331 | 1,26 4717
modalni
kambizem | -\ oolec | 35,35 | 1,16 34,88
modalni
hnédozem | 1 voves | 26,18 | 1.26 28.66
modalni
kambizem |\, coran. 3. 53,02 | 1,21 55,42
dystricka
COIMICE 1 N rijgice | 29,98 | 1,13 28 61
modalni

Priamérna hodnota n 1,19
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Semice - regozem modalni

Humpolec - kambizem modalni

Obr. 12. Adsorpéni izoterma (S-F je Freundlichova izoterma, S-L je Langmuirova izoterma)

citalopramu pro jednotlivé pidni typy, kde S je sorpce na pldni ¢astice a C je koncentrace

daného 1é¢iva v roztoku.

50

16 14
14 12 /_""'0
® >
~ 12 10
T e méfené -g 3 ® méfené
2 2
w 8 —SF ® L —SF
6 S-L S-L
4 ”»”
4 }
p 2 o
2
e d
0 0
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0 0,005 0,01 0,015
C (pglem?) C (pg/cm?)
Suchdol - €ernozem modalni Caslav - $edozem modalni
16 16
14 14
12 e 12 /
2 -
2 10 210
=~ 2 ® méfené
o g ® méfené S
[} —S-F w 8 —S-F
6 S-L 6 S-L
4 4
2 - 2 -
L) -
0 0
0 0,001 0,002 0.003 0.004 0,005 0 0,001 0002 0003 0,004 0005 0,006
C (pglem?) C (pglem?)
Miléice - éernice modalni Vysoké nad Jizerou - kambizem dystricka
16 14
14 12
12 / o
310 o mafend -; 8 ® méfené
] = —5-F
Z8 —S-F »
%] 6 s-L
6 S-L
4 4
2 - 2
L ..
0 0
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0 0.005 0.01 0.015
C (pglcm?) C (pglem?)
Hnévéeves - hnédozem modalni
16
14 ./
12 7 e
= 10 7 i
jg 8 ® mefene
> —5-F
6 S-L
4
2 o
.
0
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
C (ugfem?)




Tab. 11. Freundlichovy adsorp¢ni koeficienty Kg (cm" ng

typy.

L g pro citalopram a ptdni

Citalopram

Padni typ | Lokalita Ke n | Ke pro priimérné n
Sedozem | .00 | 6886,13 | 0,85 2559 60
modalni

cemnozem | g haol | 6443,52 | 0,89 3186,20
modalni

régozem | qomice | 97895 | 093 693,65
modalni

kambizem |\ oolec | 112786 | 0,98 1004,30
modalni

hnédozem | < woves | 2769,00 | 0,02 1771.80
modalni

kambizem |\, 16 3. | 644,38 | 1,12 1067,20
dystricka

COMNICC | \lilgice | 6939,75 | 0,85 2582.40
modalni

Priamérna hodnota n 1,00
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5.2.2 Vztah koeficientii Kr K jednotlivym ptadnim vlastnostem

Vysledné korelace mezi jednotlivymi hodnotami Kg pro jednotliva 1é¢iva a padnimi
vlastnostmi jsou uvedeny v Tab. 12.

Tab. 12. Korela¢ni koeficienty popisujici vztah mezi hodnotami K¢ (Cm3/n ugl S g‘l) pro
vybrana 1é¢iva a pidnimi vlastnostmi: obsah organického uhliku Cox (%), obsah CaCO3 (%),
PHH20, PHkcl, vyménna acidita Va (mm01+kg'1), kationtovd vyménna kapacita KVK
(mmol*kg™), hydrolyticka acidita Ha (mmol*kg™), nasycenost bazickymi ionty S (mmol*kg
1), stupet nasycenisorpéniho komplexu bazickymi kationty V (%), salinita (uS.cm™), obsah
jilu, prachu a pisku (%).

Freundlichuv adsorp¢ni koeficient Kr pro:
Irbesartan | Fexofenadine | Citalopram
Cox -0,3636 -0,0763 0,4525
CaCO; -0,3549 -0,3056 0,4771
PHu20 -0,8718* -0,7586* 0,9735***
pHkci -0,8909** -0,7685* 0,9671***
Va 0,8796** 0,5993 -0,7131
KVK -0,6734 -0,4088 0,7135
Ha 0,6768 0,771* -0,8308*
S -0,7788* -0,5638 0,854*
\% -0,9459** -0,7479 0,8687*
salinita -0,7936* -0,7409 0,9198**
jil -0,8823** -0,7993* 0,7381
prach -0,7791* -0,4711 0,6571
pisek 0,8718* 0,6134 -0,7333

*p <0,05; ** p <0,01; *** p < 0,001 znamena statisticky vyznamnou nenulovou korelaci na
hladiné vyznamnosti 95%, 99% a 99,9%.

Byla zjisténa slaba pozitivni korelace sorpéniho koeficientu irbesartanu s podilem pisku.
Stfedni pozitivni korelace byla nalezena s vyménnou aciditou. K irbesartanu negativné
koreloval s aktivni ptidni reakci, nasycenosti bazickymi ionty, salinitou, podilem prachu, a to
se slabou zavislosti. Stfedni negativni korelace se ukazala u vyménné pudni reakce, stupné
nasycenisorpéniho komplexu bazickymi kationty a podilu jilu. Nejsilngjsi korelace K¢
vychézela tedy se stupném nasycenisorp¢niho komplexu bazickymi kationty (Tab. 12., Obr.

13.).Nejvyssi hodnoty K¢ byly ziskany pro Semice (regozem modalni) a Vysoké nad Jizerou
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Cv v

vybranych 1éCiv (citalopram, fexofenadin, irbesartan) vykazuje pravé irbesartan nejnizsi
sorpci. Sorpce 1éCiv zavisela na pH pudy. Irbesartan se vice sorboval v pudach s niz§im pH,
protoze se v suspenzi nachazel v neutralni, ale i v pozitivni formé (pKal = 4,12) a sorpce tak
byla zvySena diky vazb¢ pozitivné nabitych molekul na negativné nabité piidni Castice. Na
druhou stranu pfi vy$$im pH se latka nachazela v neutralni, ale i v negativni form¢ (pKa2 =
7,4), a tudiz byla od pidniho povrchu odpuzovana, ¢imz byla sorpce snizena. O slabsi sorpci
anionti (negativni forma) se zminuji také studie Kodesova et al. (2015) a Kocarek et al.
(2016), dale taky studie Srinivasan et. al. (2013) a Zheng et. al. (2013). S rostoucim pH sorpce
irbesartanu tedy klesa (Obr. 14.). Nejvyssi sorpce bylo dosazeno pii pH témér 5,5. V této
praci se pH pudy pohybovalo mezi 5,46 a 8,11. V Tab. 12. je vidét slabsi zavislost mezi
sorpcnim koeficientem irbesartanu a pH. Sorpce irbesartanu pro vSechny pouzité¢ pidy pro
tuto studii je znazornéna na Obr. 15.Adsorpéni izotermy irbesartanu pro jednotlivé pudni typy

jsou zobrazeny na Obr. 10.
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Obr. 13. Zavislost Freundlichova adsorp¢niho koeficientu K¢ na stupni nasycenisorpéniho

komplexu bazickymi kationty (V) pomoci regresni analyzy.
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Obr. 14. Zavislost Freundlichova adsorp¢niho koeficientu K na pH pomoci regresni analyzy.
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Obr. 15. Sorpce irbesartanu v jednotlivych pudach, kde S je sorpce (dle Freundlicha) na ptadni

Castice a C je koncentrace daného 1é¢iva v roztoku.
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U koeficientu sorpce pro fexofenadin se prokazala nejsilngjsi korelace s hydrolytickou
aciditou (Obr. 16.), i kdyz $lo o slabou pozitivni korelaci. Slaba negativni korelace byla
zjisténa mezi Kg a aktivni padni reakci, vyménnou ptdni reakci a podilem jilu (Tab. 12.).
Nejvyssi hodnoty Kg byly ziskany pro Vysoké nad Jizerou (kambizem dystrickd) a Semice
sorpce byla zaznamenana piiblizné mezi pH 5,5 a 6,5. U fexofenadinu, stejn¢ jako u
irbesartanu byl zpozorovan méné vyznamny Vliv pH na sorpci. Sorpce fexofenadinu
s rostoucim pH klesala (Obr. 17.). Fexofenadin se v pudach choval podobné, ikdyz byl na
rozdil od irbesartanu mezi hodnotami pKal = 4,04 a pKa2 = 9,01 nabit jak pozitivné tak
negativné (tj. pfi zadném pH se nenachazel v neutralni formé). Jeho sorpce (Kr = 22,43 az
55,42 cm®" ngt L g™h) viak byla nékolikanasobng vy3§i nez sorpce irbesartanu (Kg = 1,33 a
9,42 cm®" ugl - un g™h). Sorpce fexofenadinu pro vSechny pouzité pudy pro tuto studii je
znazornéna na Obr. 18.Adsorpcni izotermy fexofenadinu pro jednotlivé pidni typy jsou

zobrazeny na Obr. 11.
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Obr. 16. Zavislost Freundlichova adsorp¢niho koeficientu Kg na hydrolytické acidité¢ (Ha)

pomoci regresni analyzy.
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Obr. 17. Zavislost Freundlichova adsorp¢niho koeficientu K na pH pomoci regresni analyzy

Sorpce fexofenadinu v jednotlivych piidach
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Obr. 18. Sorpce fexofenadinu v jednotlivych ptidach, kde S je sorpce (dle Freundlicha) na

pudni castice a C je koncentrace daného 1é¢iva v roztoku.
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Sorpéni  koeficient citalopramu prokazal slabou pozitivni korelaci s nasycenosti
bazickymi ionty (Obr. 19.) a stupném nasycenisorpéniho komplexu bazickymi kationty.
Stiedni pozitivni korelace byla zjisténa u salinity. Korelace K s obéma ptdnimi reakcemi se
ukazala jako nejsilnéjSi. Slaba negativni korelace byla nalezena pouze s hydrolytickou
aciditou(Tab. 12.) Nejvyssi hodnoty K¢ byly ziskany pro Suchdol (Cernozem modalni),
(regozem modalni)(Tab. 11.). Nejvyssi sorpce byla zaznamenana u citalopramu (Kg = 693,65
az 3186,2 cm®™ pg! ~¥" gY). Tato latka se v suspenzich nachazela vyhradné v pozitivni formé
(pKa = 9,78). Jeji sorpce byla determinovana poctem sorpcnich mist. Na rozdil od
piedchozich dvou IéCiv, sorpce citalopramu s rostoucim pH nartstala (Obr. 20.) Sorpce
citalopramu pro vSechny pouzité pidy pro tuto studii je znazornéna na Obr. 21. Adsorpéni

izotermy citalopramu pro jednotlivé plidni typy jsou zobrazeny na Obr. 12.
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Obr. 19. Zavislost Freundlichova adsorp¢niho koeficientu K na nasycenosti bazickymi ionty

(S) pomoci regresni analyzy.
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Obr. 20. Zavislost Freundlichova adsorp¢niho koeficientu Kg na pH pomoci regresni analyzy.
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Obr. 21. Sorpce citalopramu Vv jednotlivych ptidach, kde S je sorpce (dle Freundlicha) na

pudni castice a C je koncentrace daného 1é¢iva v roztoku.
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5.2.3 Pedotransferova pravidla pro predpovéd’ hodnot K¢

Pomoci regresni analyzy byla pro jednotlivd 1é¢iva vyhodnocena pedotransferova
pravidla pro odhad parametri Kgpfi konstantni hodnoté parametru n, ktera vyjadiuji vztah
parametru Kga ptdnich charakteristik: pHpoo, Obsah jilu, obsah organického uhliku Cox,
nasycenost bazickymi ionty S, hydrolytické acidity Ha a kationtové vyménné kapacity KVK
(Tab. 13.). Protoze se vliv nékterych vlastnosti ukazal jako statisticky nevyznamny, byly z
regrese vypustény.

Pomoci vicenasobné linearni regrese bylo zjisténo, Zze Freundlichiiv koeficient Krzavisi:
a) na pHuxo (pro citalopram), b) na pHyoo, Obsahu jilu, Cox a S (pro fexofenadin), c) na
PHH20, Obsahu jilu, Cox, S, Ha a KVK (pro irbesartan).

Koeficient determinace a vyznam modelll vicendsobné linedrni regrese a nezavislych
proménnych ukazuji, ze se mohou Freundlichovy sorp¢ni koeficienty pouzit pro relativné
spolehlivy odhad pro citalopram, irbesartan a v nékterych p¥ipadech pro fexofenadin. Pro dva
ptipady fexofenadinu byly ziskany mén¢ spolehlivé odhady (57,5% a 63,9%). U fexofenadinu
a irbesartanu byl odhad modelu spolehlivéjsi, kdyz byla v predikci zahrnuta vic nez jedna
pudni vlastnost.

Studie ukazala, Ze adsorpce farmak na pldni Castice nezavisi pouze na obsahu
organické hmoty, pH, a obsahu jilu (jak je obycejné predpokladano), ale i na dalSich piidnich
vlastnostech jako je kationtova vyménna kapacita, hydrolytick4 acidita, nasycenost bazickymi
ionty, atd. CoZ bylo pro disociovana lé€iva prokazano rovnéz ve studii KodeSova et al. (2015)
a Kocarek et al. (2016). Ziskana pedotransferova pravidla (charakterizujici schopnost pid
adsorbovat studovand lé¢iva) mohou byt pouZzita pro odhad Freundlichovych adsorp&nich
koeficientli Kg (pro ptedpovéd’ mobility 1é¢iv) pro plidy v oblastech s podobnymi ptidnimi

podminkami.
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6. Diskuze

U irbesartanu vychazela korelace s nejsilngjsi zavislosti mezi K¢ a stupném nasyceni
sorpéniho komplexu bazickymi kationty V (-0,9459**). Podobné chovani mélo 1é¢ivo
sulfamethoxazole (které se podle pH v pidnim prostifedi rovnéz nachazi v kationtove,
neutralni a aniontové formé, pKal = 1,7, pKa2 = 5,6), pro které byla zjiSténa ptiblizn¢ stejna
korelace (-0,764**) ve studii Kodesova et al. (2015). Dale byla zjisténa u irbesartanu stiedni
negativni korelace pro ob¢ plidni reakce, coz se podobalo opét sulfamethoxazolu, ktery mél
silnou negativni zavislost s pH. Zatimco u sulfamethoxazolu byla dominantni silna pozitivni
korelace s hydrolytickou aciditou, u irbesartanu tato korelace prokazana nebyla. Sorpce
irbesartanu studoval také Horsing et al. (2011), ale v &istirenském kalu. Hodnota Kgpro
irbesartan v &istirenském kalu podle Horsinga et al. (2011)byla 15 (cm*" pg' ~*™ g™). Jelikoz
ma adsorpcni izoterma irbesartanu ve studii Horsing et al. (2011) odli$ny trend kiivky, nelze
jednoznaéné hodnoty K¢ porovnat, ale d4 se ptfedpokladat, Zze pfi vysSich koncentracich by
byla sorpce pfiblizné stejna jako v této studii.

Pro citalopram byla zjisténa velmi silna pozitivni zavislost na pH, coz by se opét mohlo
pfirovnat k sulfamethoxazolu. Citalopram by mél mit podobné chovani v pidé jako 1éciva
atenolol (pKapsse = 9,60), metoprolol (pKapsse = 9,63), clindamycin (pKapasse = 7,72) a
clarithromycin (pKapase = 8,99) ze studie KodeSova et al. (2015), vzhledem ke stejné
pievazujici kationtové formé jako citalopram. Atenolol vSak nevykazoval jakoukoli zavislost
na pH na rozdil od citalopramu. Naproti tomu clindamycin a clarithromycin relativné silnou
zavilost s pH vykazovaly. Pozitivni korelace s nasycenosti bazickymi ionty byla zjisténa jak u
citalopramu (0,854%*), tak u atenololu (0,926***), clindamycinu (0,815***) i clarithromycinu
(0,603%), i kdyz se lisila sila zavislosti. Sorpce citalopramu studovana ve studii Horsinga et al.
(2011), byla pfiblizné stejna jako v této studii. Hodnota K¢ pro citalopram v ¢istirenském kalu
podle Horsinga et al. (2011)byla 970 (cm*" pg* " g%).

Pro fexofenadine byla zjisténa pozitivni korelace s hydrolytickou aciditou a negativni
korelace s pH, jako tomu bylo ve studii KodeSova et al. (2015) pro sulfamethoxazole.
Vzhledem k ptevazujici formé obojetnych ionti u fexofenadinu, muze byt slaba pozitivni
korelace s pH pravé zplsobena obojetnymi ionty. Nicméné nebyl potvrzen predpoklad, ze se
latka, kterd se v pudnim prostfedi nachazi v kationtové, obojetné a aniontové formé bude
(2011) studoval i sorpci fexofenadinu, a to opét v Cistirenském kalu. Hodnota Kg pro

fexofenadin v &istirenském kalu podle Horsinga et al. (2011)byla 0,011 (cm®" pg* = *" g™).
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Vzhledem k odlisnému charakteru kiivky adsorpéni izotermy, nelze stejné jako u irbesartanu

jednozna¢né hodnoty K¢ porovnat.

62



7. Zavér

Tématem této diplomové préace byla sorpce 1é¢iv v pudnim prostiedi. V tomto piipadé
byla studovana néasledujici 1éCiva citalopram (antidepresivum vyuzivané k 1é¢beé depresi),
fexofenadin (antihistaminikum pro sniZzeni pfiznaki alergie) a irbesartan (I€k ucinny pfi
hypertenzi).

Pidni vzorky byly odebrany z povrchovych horizontd 7 piidnich typt (¢ernice modalni,
¢ernozem modalni, Sedozem modalni, regozem modalni, hnédozem modalni, kambizem
modalni a kambizem dystrickd). Byly stanoveny nasledujici pidni vlastnosti: obsah uhli¢itant
(CaC0s), salinita, ptidni reakce — aktivni (pHH20) a vyménna (pHkcr), obsah organického
uhliku (Cox), kationtova vyménna kapacita (KVK), vyménna acidita (Va), hydrolyticka
acidita (Ha), nasycenost bazickymi ionty (S), stupeii nasyceni sorpéniho komplexu bazickymi
kationty (V) a zrnitostni slozeni. Byly experimentdlné stanoveny adsorp¢ni izotermy a
popsany pomoci rovnic Freundlicha a Langmuira.

Nejvyssi sorpce v pudé byla zaznamenéna u citalopramu, pak nésledoval fexofenadin a
nejniz§i sorpci vykazoval irbesartan. Irbesartan se nejvice sorboval v kyselych puadach
(regozem modalni, kambizem modalni, kambizem dystrickd), kde hodnoty Kg byly relativné
vysoké. U pud s vys§im pH byly hodnoty K¢ podstatné nizsi, a proto je v téchto ptidach
potencidlni nebezpeci, Ze by mohl byt irbesartan diky své vyS§i mobilit¢ vyluhovan do
podzemnich a povrchovych vod. Sorpcni koeficienty téchto 1é¢iv byly korelovany s riznymi
pudnimi vlastnostmi. Sorpce 1é¢iv byla vyrazné ovlivnéna jejich disociaci zavisejici na pH
pudy. U dvou farmak (fexofenadin a irbesartan) dochazelo k poklesu sorpce vlivem nariistu
pH. U tretiho 1éCiva (citalopram) naopak dochazelo k naridstu sorpce vlivem nartistajiciho pH.

Vztahy mezi sorpénimi parametry (Kg) a méfenymi pudnimi vlastnostmi byly déale
hodnoceny pomoci vicenasobné linedrni regrese. Timto zplisobem byla vyhodnocena
pedotranferova pravidla pro odhad koeficientu Kg na zakladé znalosti nékterych pudnich
vlastnosti. Vysledna pedotransferova pravidla pro odhad Freundlichovych sorpénich
koeficientil, by mohla byt pouZita pro predikci mobility 1é¢iv v piidach s podobnymi pidnimi
vlastnostmi. Tato pravidla by méla byt ovéfena pouzitim jinych datovych soubort, jestli se

osveédci 1 pro jiné pudy.
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