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ABSTRAKT

Zamerom tejto diplomovej prace bolo poukazat na problematiku vyskytu antibiotik v prirode, predov-
Setkym tetracyklinu. Vysoka celosvetova spotreba, limitovana metabolizacia v organizme a nelplna
degradacia v COV sd priciny, preco st farmaceutika nachadzané v Zivotnom prostredi. Ich pritomnost
moze negativne vplyvat na prirodny ekosystém, vratane fudi. Je preto dolezité zaoberat sa ich sprava-
nim a hladat rieSenia, ako ich z prirody odstranit. Samotna p6da ma samocistiacu schopnost, dokaze
tieto polutanty imobilizovat do Struktir organickych latok a zabranit tak ich naslednej migracii. Pri-
tomnost anorganickych katiénov v pdde zohrava podstatni Glohu pri sorpénom procese antibiotik.
Konkrétne pri tetracykline je nutné brat v Gvahu aj idny vapnika z pddy, s ktorymi tvori chelata¢né
komplexy.

V praktickej Casti boli sorpénymi a desorpnymi experimentami sledované interakcie tetracyklinu
s pédnymi systémami. Boli skimané Styri pddy s roznym obsahom organickej hmoty a vapnika. Tet-
racyklin sa s vysokou Gcinnostou adsorboval do vSetkych Styroch pod. Desorpcné procesy vykazovali
nizku Gcinnost a poukézali na stabiln( adsorpciu v péde. Experimentélne data boli prelozené Langmu-
irovou a Freundlichovou izotermou, kde druhd spominana je vhodna pre tri zo styroch pod. Nasledne
boli prevedené sorpéné a desorpéné experimenty v pufroch so Styrmi réznymi pH hodnotami (3, 5,
7 a 10). Vplyv pH na sorpcie nebol markantny, pri desorpcidch boli sledované vyssie desorbované
mnozstva tetracyklinu pri nizsich pH. Pre zistenie rychlosti degradacie tetracyklinu na svetle bola
sledovana jeho fotodegradacia v roztoku. Vysledky ukazuji, ze po 29. dioch jeho koncentracia klesla
0 22 % z povodnej koncentracie. Kvantitativna analyza prebiehala pomocou UV-VIS spektroskopie
a kvapalinovej chromatografie. Pre ziskanie informacii o sorpénom mechanizme boli zmerané FTIR
spektra péd.
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Tetracyklin, sorpcie, desorpcie, pH, fotodegradacia



ABSTRACT

This thesis aimed to highlight the problem of antibiotics and their presence in nature, particularly
tetracycline. High global consumption, limited metabolism in the body and incomplete degrada-
tion in wastewater treatment plants represent the reasons why pharmaceuticals have been found
in the environment. Their presence might have a negative impact on the natural ecosystem, in-
cluding humans. Therefore, addressing their behaviour and finding solutions for their removal from
nature seems important. The soil itself has a self-cleaning capacity, which may immobilise these
pollutants into organic structures to prevent their subsequent migration. The presence of inorganic
cations in soil plays an essential role in the sorption process of antibiotics. Calcium ions from the soil
with whom the tetracycline forms chelate complexes, should be also taken into account.

Regarding the practical part, tetracycline interactions with soil systems were studied in both sorp-
tion and desorption experiments. Four soils with different amounts of organic matter and calcium
have been examined. Tetracycline was extensively adsorbed to all four soils. Desorption processes
showed low efficiency and refer to stable adsorption onto soil. The experimental data were fitted
by Freundlich and Langmuir isotherms, where the second mentioned is suitable for three of the four
soils. Subsequently, sorption and desorption experiments were conducted in four different pH buffers
(3, 5, 7 and 10). The effect of pH on sorption was not significant, however during desorption at
lower pH higher desorbed levels of tetracycline were observed. Photodegradation of tetracycline
in solution was investigated to determine the rate of degradation of tetracycline on light, where
the results indicated that the concentration decreased by 22 % after 29 days compared to the ap-
plied concentration. Quantitative analysis was carried out using UV-VIS spectroscopy and liquid
chromatography. In addition, the soil spectra of the FTIR were measured to obtain information on
the sorption mechanism.
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UuvoD

Neustaly narast populdcie vedie k zvySenému vyskytu ochoreni a k produkcii novych foriem
lieciv. Cielové organizmy nemaji schopnost ich tiplnej metabolizacie, z odpadovych vod sii casto
nedokonale odstranené, a tak koncia v zivotnom prostredi. Zdrojmi ich vstupu do prirody su aj
farmaceutické spolo¢nosti, nespravna likvidacia a odpadny material pochddzajici z veterinarnej
a humannej mediciny. Osud zavisi od ich chemickej povahy a od charakteru prostredia. Samotné
antibiotikd boli ndjdené v povrchovych a podzemnych vodach, pédach ale aj v ovzdusi. Ich
pOsobenie na nezelanom mieste moze vyvolat mnozstvo zdravotnych a ekologickych problémov
kedze sa voci nim vytvori bakteridlna rezistencia. Antibioticky tu¢inok mdze byt eliminovany
a rezistentné mikroorganizmy sa moézu transportovat skrz potravinovy retazec. Pre odstranenie
antibiotik z odpadnych vod st vyuzivané rézne mechanizmy, napriklad zachytavanie filtrami,
degradécia ozénom alebo novsie technolégie s vyuzitim nanocastic. V prirode poskytuje riesenie
samotnd poda. Komplexnost a dostupnost réznorodych zltcenin, najmé organickej casti jej dava
samocistiacu schopnost. Méze antibiotikd naviazat do svojich objemnych struktar a udrzaf ich.
Obmedzi sa ich nasledna mobilita do vody a p6sobenie na dalsie organizmy. Vo vedeckej sfére
rastie zaujem problematiky, ktord sa zaoberad tymito organickymi polutantami v zivotnom pro-
stredi. Mnoho vedeckych studii skiima ich koncentracie vo vodnych a p6dnych systémoch, iné sa
stustreduju na stadium interakcii medzi organickou zlozkou, katiénmi kovov alebo aj réznymi an-
tibiotikami medzi sebou. Niektoré sleduju ich spravanie, konkrétny skodlivy dopad na organizmy
alebo ich degrada¢né produkty.

V navéznosti na teoretické zistenia a pocetny vyskyt antibiotik v prirode bol vybrany tetra-
cyklin ako ich zastupca pre experimentalnu c¢ast prace. Pre ziskanie informaécii o moznych proce-
soch pri jeho vypusteni do prirody boli prevedené vsadkové experimenty so sledovanim sorpcie
na podu. Pre uréenie vplyvu organickej hmoty a vapnika na sorpéné a desorpéné experimenty
boli sledované rozdiely v styroch podach s réznym zlozenim. Tetracyklin tvori komplexy s vape-
natymi iénmi a organickd hmota vplyva na ich naviazanie do pody. Ziskané data boli prelozené
Langmuirovou a Freundlichovou izotermou. V dalsej ¢asti prace bol skiimany vplyv pH na tieto
deje. Na zaklade informécie o jeho degradacii na svetle bolo skiimané v akom ¢asovom horizonte
sa jav uskutoc¢nuje. Dovodom bolo najmaé zistit, v akej miere je mozné so vzorkami pracovat
na svetle, aby sa obmedzila jeho eliminacia. Vyuzivané analytické metédy boli UV-VIS spektro-
skopia, kvapalinovd chromatografia a infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaéciou.
Vyuzitie prirodného systému je jednoduchou, dostupnou a efektivnou metédou pre degradiciu
a obmedzenie Sirenia antibiotik v Zivotnom prostredi.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Antibiotika

Lieciva st osobitnou kategdriou terapeutickych latok, ktoré nasli svoje vyuzitie pri lieceni a pred-
chadzani choréb u Tudi a zvierat [1]. Antibiotikd si chemické zliceniny schopné liecit infekéné
choroby nartisanim vyvoja bakteridlnych patogénov bez ohrozenia Tudskych buniek. Vznikaju
ako sekundarne metabolity baktérii, aktinomycét a hib so schopnostou branenia rastu a sirenia
dalsich mikroorganizmov [2, 1].

Podla mechanizmu tGéinku mozeme mikrobidlnu aktivitu ¢lenit do 5 skupin: inhibicia syntézy
bunkovej steny (/-laktamy, glykopeptidy), inhibicia syntézy bielkovin (aminoglykosidy, tetracyk-
liny, makrolidy, oxazolidiny), inhibicia syntézy nukleovych kyselin (fluorochinolény), inhibicia
metabolickych ciest (sulfénamidy) a inhibicia funkcie bakteridlnej membrany (polymyxiny)|3].

Ako starocia vyuzivané latky nabrali v poslednych rokoch na popularite a celosvetovo su
uzivané vo vysokej miere. Podla Statistickych tdajov, ro¢na spotreba antibiotik je na celom
svete 10 000 az 20 000 ton [4]. Iny prieskum porovnéval celosvetovii spotrebu antibiotik medzi
rokmi 2000 a 2018. Vysledok ukézal zvySenie o 46 % [5]. Podla neddvneho prieskumu su tretou
najvac¢sou skupinou liekov na svete [6]. V huméannej a veterindrnej medicine je celosvetovo zare-
gistrovanych viac ako 250 roznych antibiotik [7]. Podla tidaju z roku 2015 sa za poslednych 10
rokov zvysil predaj a uzivanie antibiotik o 30 % v 71 krajindch [8]. V roku 2010 bola vykonand
celosvetova studia, ktord odhadla spotrebu antibiotik pre potravindrske zvieratd. Zverejnend
hodnota sa rovnala 63 151 tondm, pri¢om najvyssia bola v Cine, Indii a v eurépskych polno-
hospodarskych regiénoch (Spanielsko 1 300 ton, Polsko 779 ton, Taliansko 669 ton, Nemecko
602 ton). Udaj z roku 2015 hovori, 7e kazdorocne sa v Cine sa uziva celkovo 150 az 200 tisic
ton antibiotik, z ¢oho 46 % vo veterindrnom sektore. Statistika pre Eurépske krajiny ukazala,
ze konzumacia tetracyklinov vo veterindrnom zdravotnictve je takmer 2300 ton, ¢o zodpoveda
66 % celkovej spotreby antibiotik [7]. Podobne tidaj z USA z roku 2015 ukazal, Ze najviac po-
uzivanymi antibiotikami pre veterindrnu medicinu boli tetracykliny so 71 % (6 880 ton) [9].
Vdaka ich pouzivaniu sa zvysila kvalita zivota a znizila tmrtnost [5]. AvSak stéle nie st pod-
robne preskiimané ich neziadtce t¢inky v Zivotnom prostredi a vplyv na Iudské zdravie. Clovek
alebo zvierata nedokazu absorbovat aplikované mnozstvo antibiotika, pricom je absorbovanych
iba 30-90 % a vécsia Cast je vylic¢end mocom a vykalmi [10].

1.1.1 Tetracyklin

Tetracyklin (TC) je Sirokospektrélne polyketidové antibiotikum produkované baktériami s néz-
vom Streptomycety [11]. Fyzikalne a chemické vlastnosti si zobrazené v tabulke 1.1.

Tab. 1.1: Fyzikalne a chemické vlastnosti tetracyklinu [7, 11, 12]

Teplota topenia (°C) 172,5
Molekulova hmotnost (g/mol) 4444
Rozpustnost vo vode (mg/dm?) 231
pKa 3,26; 7,7, 9,4

Polcas rozpadu (h) 6-12
Toxicita LD50 (mg/kg) 808

Log kow —1,37

Henryho konstanta (atm?/mol) | 3,45-1072% —3.91-10~2°

Z1t4 krystalickd Strukttra vychadza z pritomnosti stabilného tetracyklického jadra a funké-
nych skupin ako fenol-hydroxylovej skupiny (Ph—OH), dimetylamino skupiny (—N(C Hs)3), acy-
laminovej skupiny (—CON Hs) a ketoenol konjugovaného systému dvojitych véizieb (obrazok 1.1)
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[10]. Tetracyklin je amfotérna zlicenina s viacerymi ionizovatelnymi skupinami. Medzi hodno-
tami pH 3,3 (pK,1) a pH 7,7 (pK,2) sa vyskytuje vo forme zwitteriénu (kladny aj zédporny
naboj). Pri nizsich pH je vo forme katiéonu a pri vyssich pH prevldda aniénova forma [13].

OoH O OH O OH

Obr. 1.1: Chemickd struktira tetracyklinu [11]

Jeho bakteriostaticky tcinok na gram pozitivne aj negativne bakterialne patogény spociva
v tom, ze sa viaze reverzibilne a $pecificky na vysoko afinitné viazbové miesto A bakteridlnej pod-
jednotky 30S ribozému a blokuje prichddzajicu aminoacylovii tRNA pred viazanim na tomto
mieste ribozéomu. Taktiez sa v urcitej miere viaze na bakteridlnu ribozomalnu podjednotku 50S
a moze menit cytoplazmaticki membranu spdsobujicu tnik intraceluldrnych zloziek (nukle-
otidov) z bakteridlnych buniek. Cielom a vysledkom tejto vézby je blokacia syntézy bielkovin
v baktériach, ¢o mé za nasledok inhibiciu ich rastu a reprodukcie. Do vntutra bunky sa do-
stava pasivnou diftiziou cez porinové kanaliky v bakteridlnej membrane. Biologickd dostupnost
je pri intramuskuldrnom podani nizsia ako 40 %, intravenézne 100% a 60-80 % peroralne. Po-
trava a mlieko znizuji gastrointestinidlnu absorpciu o 50 % pri peroradlnom podani. Eliminécia
zacina v peceni, prechddza do zI¢i a vylucuje sa mocom a vykalmi v biologicky aktivnej forme
[11, 14].

Tetracyklinové antibiotika si vyvijané v troch generaciach: prva tvoria prirodzené tetracyk-
liny ako oxytetracyklin (OTC), chlortetracyklin (CTC) a tetracyklin. Druhd generacia pozostava
zo zlu¢enin s modifikovanymi postrannymi retazcami ako st doxycyklin (DX) a minocyklin (MC).
Polosynteticky bola zostrojena aj tretia generacia, do ktorej je zaradeny tigecyklin (TG). Zmena
postrannych retazcov ukazala zlepsenie farmakologickych vlastnosti a vyssiu antibakterialnu ak-
tivitu [14].

Prvé antibiotikum z triedy tetracyklinov bolo objavené v roku 1948 Benjaminom Duggarom
[7]. Ako komer¢ny produkt sa v priebehu 68 rokov stal obltibenym z dévodu sirokospektrélneho
vyuzitia, praktickym oralnym podavanim, absenciou vedlajsich uc¢inkov a nizkymi vyrobnymi
nékladmi [6].Vyuziva sa v humdannej a veterinarnej medicine (hovéidzi dobytok, osipané, hydina,
rybné hospodarstvo) vdaka vysokej ucinnosti a relativne nizkej cene [4, 15]. Priklady lie¢enych
bakteridlnych infekcii sa tyfus, infekcie z kliestov, Q horucka, kiahne, horicka Skalistych hor
a Brill-Zinsserova choroba. Vdaka jeho vplyvu na rastovy faktor sluzi aj ako doplnkova latka
v krmivach pre zvieratd. Taktiez sa pouziva na lie¢enie infekcii p6vodom od Chlamydii, ocho-
reni hornych dychacich ciest alebo pri liecbe akné. Jeho vlastnosti umoznuji jeho alternativne
vyuzitie k penicilinu [2, 11].
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1.1.2 Vapnik a tetracyklin

V poslednych rokoch sa skima stvislost biologickej aktivity tetracyklinu spojend s vapnikom.
Tento vo vysokej miere vyskytujici sa mineral v Tudskom tele a v pode vytvara s tetracyklinom
komplexy, ktoré ovplyviiuji absorpciu a biologickt dostupnost. Transport TC je v krvnej plazme
realizovany vapenatymi komplexmi. Z tohto dévodu nie je odportacané konzumovat ho s mliekom
a mlie¢nymi vyrobkami, pretoze tvorba komplexov zniZi jeho absorpciu [16].

Uéinok tetracyklinu méze byt dosledkom jeho interakcie s vapnikom. Napriklad minocyklin
a doxycyklin moézu inhibovat vstrebavanie mitochondridlneho Ca %, ¢m potlic¢aji vapnikom
indukovany mitochondridlny prestup. Apoptdza buniek vyvoland tetracyklinmi moéze byt tiez
nésledkom ich interakcie s vipnikom podmienenymi bielkovinami. Najzndmejsi mechanizmus,
ktorym je vysvetlena bakteridlna rezistencia na tetracykliny, je prave chelatacia kovovymi iénmi.
Membranovy protein v rezistentnej baktérii sprostredkiva antiport a spaja tok monokatiénového
kovového komplexu tetracyklinu z bunky a jedného proténu do bunky [6].

Naviazanie vapnika zévisi na pH a nim zavislej protonizacie elektréon donorovych funkénych
skupin TC (H3TC, HoTC *, HyTC —, HTC ?~a TC 37). Disocia¢né konstanty jednotlivych
prechodov st uvedené v tabulke 1.1 [6]. Pri porovnavani naviazania vapnika na TC, MC a TG
vykazovali MC a TG v neutralnom pH silnejsiu vizbu v désledku pritomnosti elektrén donorove;j
dimetylaminovej skupiny. Stechiometria komplexov je pri pH 6,8 a 7,5 pre tieto derivaty rovnaka
(1Ca 27:3MC a 2Ca 27:3TG). TC tvori komplexy pri pH 6,8 v pomere 1Ca 2*:3TC, nad pH
7,5 stt komplexy typu 1Ca 2T:1TC. Predpokladané koordina¢né miesto je O11 — 012, pre TG
aj dusik amino skupiny [16].

1.1.3 Fotodegradacia

Citlivost na svetlo a fotodegradacia antibiotik moze viest k tvorbe rozliénych metabolitov [17].

Rozne studie ukazuji, ze tetracyklin v roztoku je nachylny na zmenu struktary pri réznych
svetelnych zdrojoch. Odlisuje sa najméa tym, ze je schopny podlahnit samoiniciovanej fotolyze.
Po absorbovani foténov aromatickymi kruhmi sa dostdvaju do excitovaného stavu a prenasaji
energiu na iné molekuly. Tie produkuju reaktivne molekuly kyslika, ktoré nepriamo degraduja
tetracyklin. Aké formy kyslika vzniknt zavisi na posobiacej vlnovej dizke. Aviak presny mecha-
nizmus, ktorym tento proces prebieha v prirode nie je jasne vysvetleny. Doélezitti rolu zohrava
rozpustend organickd hmota. Wang et al.(2016) potvrdili jej dolezitost pri nepriamej fotodeg-
radacii. Daldia vyskumnd skupina zistila, Ze organickd hmota méa dudlny Génok: pri nizkych
koncentraciach podporuje fotodegradaciu a pri vysokych koncentraciach a zasaditejSom pH do-
chadza ku inhibicii [15, 18].

Pri sledovani pridavku kovovych iénov vykazoval Fe 3T v neutralnom pH zintenzivnenie de-
gradécie, pri zvySeni pH na 8 sa pozoroval inhibi¢ny G¢inok. Komplexy, ktoré tvori TC s Mn 27,
Zn **, Mg ?*, Ca >t st reverzibilné a ovplyviuji ich spravanie na svetle [15, 18]. Fotodegra-
décia vzniknutého cheldtu TC — Ca 2% bola zintenzivnena v dosledku vizby vapnika na pozicie
01 a 010-012, ¢im st elektrény dusika na C4 dostupné pre elektrofilny atak [6]. Pri tvorbe
komplexov TC s kovmi sa pri pH 9 elektrény dusika z dimethyl aminovej skupiny stutazia s BCD
systémom ! o naviazanie kovovyjch iénov. To je déovodom zanedbatelnych rozdielov medzi foto-
degradaciou komplexov s Ca 2T a Mg 2% pri pH>9 [6]. Pri skiimani vplyvu pH bolo zistené,
ze z dovodu roznej disociacie pri rozlicnych hodnotach pH sa nepriama fotodegradacia oxytet-
racyklinu zvySovala so zvysujticou sa hodnotou pH roztoku [15, 18].

V niektorych pripadoch je jav fotodegradacie nezelany, avsak pri odstranovani antibiotik
z povrchovych véd zohrava dolezitt tlohu. Fotokatalyza je hromadne skiimana a naddejna techno-
l6gia na redukciu antibiotik, pretoze nepotrebuje pridavné chemikalie a je mozné ju vykonavat za
beznych podmienok [10]. Nevratné strukturdlne zmeny indukované svetlom moézu byt spdsobené

Lprvé 3 cyklické jadré
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priamo alebo nepriamo. Ich cesta zéavisi od Struktiry a substituentov. Antibiotikd s chromofo-
rickymi prvkami (ako st aromatické kruhy) priamo absorbuju fotény a degraduji. Reaktivne
produkty vznikajuce pri fotochemickych reakcidch vo vode, napriklad kyslik (02) a hydroxylovy
radikal (-OH), moézu napoméhat nepriamej fotodegradacii antibiotik. Délezitu rolu pri oboch
typoch zohréva prirodna rozpustend organickd hmota [18]. Je dolezité si uvedomit, ze pri sledo-
vani fotodegradacie v prirodnych systémoch nedokéze samotna fotolyza eliminovat tetracyklin,
z ddévodu obmedzeného prisunu svetla a pritomnosti vyssej koncentrécie TC [17]. Stihrne je nutné
brat v tvahu vplyv nespocetne velkého mnozstva faktorov.

1.2 Pobda

Po6da je najzakladnejsim nenahraditelnym prirodnym rezervoarom mnohych latok. Komplexnost
vychadza z pritomnosti mineralnych zloziek v podobe piesku a ilu; organickych zbytkov povodom
z rastlin a zivych organizmov; vzduchu a vody. Dynamicka a roznoroda biodiverzita je tvorend
od mikroskopickych malych baktérii cez hlistovcov a roztoce az po dazdovky, krtov a mysi.
Slizi ako najvacsi aktivny pevninsky zdsobnik v celosvetovom uhlikovom cykle. Zabezpecuje
fungovanie ekosystému, ktory je klucovy pre zivot Tudi a ochranu prirody. Z mnozstva aktivit je
dolezitd cirkuldcia vody a zivin [19, 20].

Po6da vznika procesom, nazyvanym pedogenézia. Zahina odnos réznych latok z pddnej hmoty
a prinos novych, rozklad mineralnych a organickych zltcenin s tvorbou inych. Kazdy indivi-
duélny podotvorny proces zavisi na klimatickych podmienkach a vplyvajtcich faktoroch [21].
Na zéklade hlavnych rysov ich vzniku sa v Ceskej republike pouziva roztriedenie pod do referenc-
nych tried. Radia sa sem leptosoly, regosoly, fluvisoly, vertisoly, ¢ernosoly, luvisoly, stagnosoly,
antroposoly...[22].

Péda sa skladd v priemere z 45 % minerdlov (hlina, piesok, kamene), 25 % vody, 25 %
vzduchu a 5 % organickej hmoty [23].

V poslednych rokoch spdsobuje neustéla ludskéd cinnost obavy o stav zivotného prostredia.
Zdroje uvadzaji, ze antropogénna ¢innost ma vplyv na 70 % celosvetovej pody [19]. Hlavnymi
hrozbami pre degradaciu pddy je vplyv kontaminantov, dosledky zmeny klimy (suchd a po-
vodne), rychla expanzia a neudrzatelné riadenie agroekosystémov [19, 20].

1.2.1 Vlastnosti pody

Pre definovanie a zaclenenie jednotlivych pdd je potrebné brat v tvahu ich fyzikalne, chemické
a geologické vlastnosti. V dalsich sekciach st objasnené niektoré z nich.

Vysledkom pedogenézie je vznik mineralneho podielu pédy s casticami s réznou velkostou.
S klesajucou velkostou cCastic sa zvacsuje ich Specifickd povrchova plocha a vzajomné pritazlivé
sily medzi Casticami [21]. Delenie castic (zfn pddy) prebieha podla velkosti na tie, ktoré su
vacsie ako 2 mm (skelet pody) a mensie od tejto hranice (jemnozem). Podrobnejsia klasifikdcia
je charakterizovand podnymi druhmi, ktoré udavaji percentudlne zastiipenie jednotlivych vel-
kostnych frakcii zfn. Najmensiu velkost a priestor medzi zrnami m4 il, rozmerovo vacsi je prach
a najvacsi je piesok. Zrnitost ovplyvinuje konzistenciu, sidrznost, prilnavost a spracovatelnost
pody. Pre jednoduché rozlisenie druhu jemnozeme slizi trojuholnikovy diagram zrnitosti pody
znazorneny na obrazku 1.2 [21, 24].

DalSou délezitou vlastnostou pody je pérovitost, ktord hovori o priestorovom usporiadani
pevnych, kvapalnych a plynnych zloziek. Medzi pevnymi Casticami sa nachddzaji podne péry,
do ktorych vchddza voda so vzduchom a umoziiuju realizécii réznych pochodov [21].

Struktira pody rozlisuje vzajomné priestorové usporiadanie agregatov v pode. Je nasledkom
schopnosti spojovania tuhych castic. Stabilita agregdtov sa zvySuje v pritomnosti organickych
latok, vapnika a vhodnej zrnitosti pody|[21].
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Farba je dosledkom materského substratu, mineralneho obsahu, organického materialu a pod-
nej vlhkosti [24].

7 chemickych vlastnosti je najdolezitejSou pH. Rozoznavaji sa podla neho na acidické, ne-
utrélne a béazické pody. Reguluje sa lihovanim katiénov (vapnik, horéik) zo zvetravanych mine-
ralov, rozpustenim oxidu uhli¢itého v pode, organickou hmotou a nitrifikdciou [25].

flovitd hlina piesoén flovita hlina 30

20

Y \piesoé hlmv\ hlina \

hlinity piesok 10

Xaruchow_ty .Xarachuwté hlina \
pieésok

o 1 20 30 4« 50 80 70 80 90
prachové zrné 0,002- 0,063 mm

Obr. 1.2: Trojuholnikovy diagram zrnitosti pody [26]

Po6dny profil

Primérna charakteristika pddneho profilu (vertikdlneho rezu pody) sa urcuje na zdklade jed-
notlivych vrstiev (pédnych horizontov). Tie vykazuju rovnaké fyzikalne, chemické a biologické
vlastnosti. Hlavné horizonty su klasifikované pomocou velkych pismen O, A, E, B, C a R, vid
obréazok 1.3[23].

O horizont je najvyssia vrstva, ktord sa sklada z organickej hmoty, moze obsahovat listy
a odumrett travu.

A horizont oznacuje minerdlnu vrstvu umoznujicu priacu korenom a rozklad organickej
hmoty. Povazuje sa za najviac produktivnu vrstvu s vysokym zastipenim organizmov.

E horizont (vylihovany horizont) sa skladd najmé z piesku a ilovitych castic. Vzhlad ma
svetly, v désledku vyluhovania mineralov pri prechode vody.

B horizont (obohateny horizont) hromadi vylicené nerasty a je zvycajne husty, svetlo-hnedy
s malym obsahom organickej hmoty.

C horizont obsahuje pracujici mineralny substrat bez biologickej aktivity, nizsie mnozstvo
hliny a sedimentov.

R horizont je poslednd, zakladnd, najtvrdsia a najhlbsia vrstva. Tvori ju napr. vapenec,
pieskovec alebo zula [23, 21].
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Obr. 1.3: Podne horizonty [23]

1.2.2 Organicka zlozka pody

Neziva organicka cast pody pochadza z rezidui mitvych rastlin, zivoc¢ichov, mikroorganizmov
a ich metabolitov. Aj napriek tomu, Ze tvoria len maly podiel z celkovej hmotnosti pody, vplyvaja
na hromadu jej vlastnosti. Zohrdava pufracnu rolu, je zdrojom chelatov kovov, reguluje vlhkost
a udrziava celkové zdravie pddy. Najpocetnejsim prvkom je uhlik, ktorého mnozstvo sa odhaduje
na 106 ton. Znaéi vyssi podet atémov uhlika ako v atmosfére a vo vegetécii spolu [27, 28].

Huminové latky

Vo velkej miere pretransformovand cast organickej hmoty, definovana ako huminové latky (HL),
predstavuje 70 % z podnej organickej hmoty (POH). Boli ndjdené taktiez vo vodnych systémoch
a sedimentoch. Plnia v nej klticové funkcie ako napriklad regulacia uhlikového a dusikového cyklu,
ked asimilaciou atmosferického C napoméahaji k zmierneniu sklenikového efektu. Podporuju
rast rastlin a vyvoj mikroorganizmov zvysenim absorpcie a dostupnosti zivin. Zohravaji tlohu
biostimulantov a maju schopnost akumulovat polutanty. St vysoko reaktivne a po dlhé tisicrocia
odolné voci biodegradacii [27].

Faktom je, ze HL st polydisperzné zliceniny s roznou distribticiou molekulovej hmotnosti.
Alifatické a aromatické Casti tvoria hydrofébnu cast, zatial ¢o fenolové a karboxylové skupiny
s primarne funkéné skupiny a na niektorych miestach st doplnené o aminoskupiny. Zakladné
prvky, ktoré sa v nich vyskytuju sa C, H, O, N, S a P. Vedecké skiimania ukézali, ze m6zu
mat supramolekularny aj makromolekularny polymérny struktirny charakter a vyskytuju sa
v pevnej aj rozpustenej forme. Vizba v Struktirach je slabd a zahfna hydrofébne intekrcie (Van
der Waals, m — 7, a CH — 7) a vodikové mostiky [28, 29]. Klasifikdcia HL pozostéva z troch
zloziek:

o Fulvinové kyseliny (FK) — rozpustné vo vode v celej skdle pH, zlté pri nizkom pH,

vinovocervené pri vysokych pH;

e Huminové kyseliny (HK) — nerozpustné v kyslom prostredi (pH<2), rozpustné v ne-

utrdlnom a v alkalickom prostredi; hnedd az tmavo hnedd farba

e Humin (HM) — nerozpustny vo vode; ¢ierny [27, 28].
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V struktire fulvinovych kyselin bolo evidované vicsie mnozstvo alifatickych a karboxylo-
vych skupin, c¢o je vysledkom vysokej kyslosti a vyssej iénovej vymennej kapacity. Vdaka vy-
uzitelnym vlastnostiam sa stala zasadnou v modernom polnohospodarstve, ekologickej obnove
a medicine [28].

Systém HK je zloZeny z vicsieho poctu aromatickych skupin. Kvoli ich unikatnym ekologic-
kym, biochemickym a terapeutickym vlastnostiam st najviac skimanymi zo zloziek HL. Vedecka
komunita zostrojila niekolko modelov popisujucich ich struktiry. Erro a kol. (2016) vytvorili hy-
potetickt primarnu Struktiru HK ziskant z formy leonarditu (oxidaény produkt lignitu). Na ob-
razku 1.4 je mozné vidiet tuto Struktiru. V supramolekuldrnej konformécii sa objavuju slabé
prifazlivé sily. Pre rastliny to vysvetluje zvysent dostupnost zivin, ktort sprostredkivaju HK
[28].

Humin je naro¢ny na skiimanie a oznacuje sa za hlavni zlozku organickej hmoty. Jedna sa
o uhlikovy vedlajsi produkt polymerizacie s molekulovou hmotnostou vyssou ako FK a HK,
vyssim stupnom polymerizicie a vyssou stabilitou. V studii z roku 2015 bol navrhnuty model
prirodného HM s vysokym obsahom furanu spojeného alifatickymi retazcami. Zvyseny obsah
HM v pdéde m4 klacova tlohu v toku uhlika [28].

OH
HO. o

HO

HO OH
\ Pritomnost’ slabych prit'azlivych sil v supramolekularnej konformacii

Obr. 1.4: Hypotetickd primérna struktura HK ziskand z leonarditu (Prelozené z [28])

15



Napriek opisanej specifikacii rozhranie medzi skupinami nie je presne stanovené. Podla nov-
sich vedeckych studii st HK a organicka frakcia HM podobné a frakcie sa liSia skér v supramo-
lekularnej konformacii ako v molekularnom zlozeni [27, 28].

Navzdory dlhotrvajiceho vyskumu HL, presny mechanizmus ich tvorby nie je popisany a je
predmetom mnohych $tidii a diskusii. Vznikaji v procese huminifikacie. V literatire figuruju dve
hlavné tedrie opisujice ich vznik. Prva hovori o biochemickej oxidacif organickych biopolymérov
ako su lignin, polysacharidy a bielkoviny na humin a naslednou oxidaciou na HK a fragmen-
taciou na FK. Druhd teoéria predpoklada ich vznik abiotickou kondenziciou a polymerizaciou
molekl s nizkou hmotnostou do vacsich struktir. Tie vznikli biodegradaciou rastlinnych zvyskov

pédnymi mikroorganizmami a st to napriklad fenoly, fenyl-propenové jednotky, aminokyseliny,
peptidy, aminocukry a cukry. Prvotna je tvorba FK, nasleduje HK a nakoniec humin. Cely
proces je podmieneny katalyzou pomocou enzymov aj mineralov [27, 28].

1.2.3 Interakcie p6dnych mineralov

Elektrostatické interakcie

Hydrofobne interakcie

Vodikove', 1 T
mostiky
Permanentny povrchovy
negativny naboj v _>
dosledku izomorficke;j
substittcie

Sorpcia v ﬁ O Kovalentne prepojené
medzivrstvovom priestore a » hydroxyly, ktoré sa _>
dostupné pre vymenu

ligandov a i6nov

Vrstvové kremicitanové hliny Oxidy a hydroxidy kovov
(napr. smektit) (napr. goethit)

Obr. 1.5: Priklady interakcie organickej hmoty s dvoma typmi minerdlov. Modré kruhy znézor-
nuju dusik, c¢ervené kyslik (Prelozené z [30])

Mineraly zastipené v pdde vznikaji geochemickym procesom. Najviac zastipené prvky su P,
K, Ca, Mg, Fe, Al, S. Tieto anorganické Castice zohravaju rolu pri stabilite proti degradacii
a v ochrane organickej hmoty s uchovavanym uhlikom voci mikroorganizmom. Avsak, interak-
cie medzi minerdlmi a organickou ¢astou zavisia na mnohych faktoroch (pH, zlozenie, iénova
sila, biologické aktivita, klimatické podmienky) a ich presny mechanizmus doposial nebol jasne
vysvetleny [31, 32].

Medzi hlavné procesy patri sorpcia, redoxné reakcie, zrazanie, rozpustanie, polymerizacia
a katalyza. Redoxné reakcie st zahrnuté v nenahraditelnych dejoch. Prikladom je priamy prenos

elektrénov medzi organickym uhlikom a minerdlmi alebo nepriama formécia reaktivnych druhov
kyslika [31, 32].
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Sorpcia je vnimand ako klicovy proces. Minerélne latky na béze hlinika (fyllosilikaty), oxidov
kovov a hydroxidov kovov maji vyssi potenciadl na sorpciu organického uhlika na zaklade po-
vrchovych a elektrostatickych vlastnosti. Mechanizmus zavisi od vyskytu permanentného alebo
premenlivého nédboja. V pripade, ze minerdl nidboj nema, interakcia je vedend pomocou vodi-
kovych mostikov a Van der Walsovych sil. Minerdly s permanentnym nédbojom obsahuji kovy
s roznymi nabojmi, ktoré vytvaraji spojku na sorpciu organického uhlika. Prikladom mine-
ralov st illit a smektit, ktoré vyuzivaju vizbu cez Ca, Mg a Fe. Pre nerasty s premenlivym
nabojom plati, ze ich naboj zavisi od protonizacie povrchovych hydroxylovych skupin. Elek-
trostaticka interakcia a vymena ligandov zavisi od pH prostredia. V kyslom prostredi sorpcia
prebieha jednoduchsie v désledku protonizovaného hydroxylu. V zasaditom prostredi pritomny
zaporny naboj potldca priamu sorpciu. Spojenie s katiénmi (napr. vdpnikom) by mohlo znizit
elektrostatick odpudivi silu. Dalsim vplyvajtcim ¢initelom je i6nova sila, kde bolo pozorované,
ze s klesajtiicou iénovou silou sa zvysuje mnozstvo desorbovaného organického uhlika na troch
mineralnych pédach [31, 32].

Velkost povrchu mineralu je dalsim faktorom, ktorym je ovplyvnend sorpcia. Vyssie spomi-
nany smektit ma vacsiu povrchovi plochu a katiénova vymennt kapacitu ako kaolinity, ¢o pri
prevedenom experimente zodpovedalo aj vysSiemu mnozstvu naviazaného organického uhlika.
Nerasty s obsahom Fe/Al oxidov vykazuju este lepsie sorpéné schopnosti uhlika ako uvedené
dva mineraly [32].

1.3 Antibiotika v prirode

Rozsirena pritomnost antibiotik v Zivotnom prostredi vyvolava obavy na ich skodlivé ucinky
[7]. Vdaka ich Specifickym vlastnostiam (opticka aktivita, polarita) si zaradované k pseudoper-
zistentnym zlicenindm [33]. Spolu s nesteroidnymi protizdpalovymi liekmi, kozmetickymi prip-
ravkami, syntetickymi vonnymi latkami, povrchovo aktivnymi latkami a mikroplastmi patria
do skupiny znecistujicich latok, ktoré nie st regulované zékonom (tidaj z roku 2019). Medziné-
rodné pravne predpisy by mali obsahovat informacie, ako by s nimi farmaceutické spolo¢nosti
a zainteresované institity mali Setrnejsie zaobchadzat. Eurépska komisia vydéva v poslednych
rokoch nariadenia (najnovsia uprava z roku 2022) pre monitorovanie pritomnosti rizikovych lie-
kov [7]. Napriek mnozstvu ziskanych vedeckych poznatkov o udrzatelnej manipulécii, zniZenie
znecistenia sa realizuje pomaly [33]. Nedoslednd informovanost o ich vedlajsich c¢inkoch a spo-
sobe pouzivania vyustuje k ich vyskytu v odpadovych vodach, vo vodnych systémoch, v pdde,
v rastlinach a v zivoc¢ichoch. Hlavnym negativnym efektom je urychlenie sirenia antimikrobialnej
rezistencie a zvysSena pritomnost baktérii a génov rezistentnych voci antibiotikdm. Svetova zdra-
votnicka organizdcia (WHO) vnima vznikajicu vyzyvavu situdciu, ktord ma vplyv na zdravie
Tudi a zvierat, bezpec¢nost potravin a na celkovy rozvoj stcasnosti s perspektivnym zhorsenim
pri nezavedeni uc¢innych opatreni. Tento stav nuti podrobne preskimat ich vyskyt, spravanie,
retenciu a mobilitu v poéde, vode a adsorbentoch [1, 7, 8, 34]. Socidlne, ekonomické a pravne
faktory st primarnymi dévodmi ich vyskytu v prirode [33].

1.3.1 Zdroje kontaminacie

Hlavnymi pévodcami antibiotik v zZivotnom prostredi, ako mozno vidiet aj na obrazku 1.6, st
chovné farmy (oSetrovanie a chov zvierat), nemocnice, mestské obytné oblasti (nespravna lik-
vidacia) a priemyselné farmaceutické a vyskumné institiicie. Casté vyuzitie zivocisneho hnoja
v roli prirodného fertilizéru pre polnohospodarske polia mieri k distribicii antibiotik do pdd
a blizkych povrchovych vod. Eliminacia po uziti antibiotika ¢lovekom nastdva v oblickach a skrz
z1¢ovy systém vo forme materskej molekuly alebo v konjugatoch (kyselina glukurénovd, kyselina
sirovd). Percento metabolizacie kazdého lieku je individudlne, v rozmedzi od 10 % do viac ako
90 %. Cisticky odpadovych vod, ktoré st hlavnymi prijemcami tychto polutantov, nedokazu
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eliminovat ich ¢ast a tak koncia v prirode. Legislativa v Eurépskej inii a USA nestanovuje li-
mity antibiotik vytokov z COV. Koncentracie vo vodnom prostredi a sedimentoch sa uvadzaji
na tirovni [ng/dm?], [ug/dm?] , [ng/g] a [ng/g] v povodnej chemickej struktire alebo vo forme
metabolitov [7, 8, 9]. Lokalne mnozstvo zavisi od zdravia obyvatelstva a zvierat, druhu predpi-
sovanych liekov, rastu populdcie, pritomnosti nemocnic, farmaceutického priemyslu a COV [33].
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Obr. 1.6: Zdroje a transport antibiotik vo vodnom prostredi (Prelozené z [35])

1.3.2 Mobilita v prirode

{  Atmosféra \] f-laktamy, makrolidy,tetracykliny,
S et vankomycinové gény (aerosoly)

chlortetracyklin, sulfadoxin,
sulfachinoxalin, ciprofloxacin

Vodné
prostredie

karbamazepin, ofl, in, paracetamol

Z antropogy

Obr. 1.7: Osud lie¢iv v prirode (Prelozené z [36])
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Antibiotikd v povrchovej vode maji tendenciu $irit sa na velké vzdialenosti, kde zasahuji do via-
cerych ekosystémov [2]. Mézu byt zadrzané v pode, akumulovat sa v tkanivach rastlin a vstupit
do potravinového retazca Iudi [34]. Zavlazovanie s pouzitim odpadovych vod vedie k transportu
antibiotik do polnohospodarskej pody, kde narusaju symbiézu baktérii a zivoéichov (dazdoviek),
¢im znizuju kvalitu pody. Prikladom je veterinarny florfenikol, ktory obmedzenym rozkladom
mocoviny zasahuje do dusikového cyklu.V listoch a plodoch rastlin bola sledovand absorpcia
OTC a streptomycinu, ¢o moéze viest ku konzumécii ludmi a zvieratami a zaclenenia do potravi-
nového retazca. Vo vzduchu boli detekované castice odolné voci antibiotikam, ktoré predstavuja
potencidlnu hrozbu pre vdychnutie [36].

1.3.3 Vyskyt v Zivotnom prostredi

TC je najcastejsie detekovany v pédach, sedimentoch, povrchovej a podzemnej vode. Najvyssia
najdend koncentricia je zvycajne v podach, a preto je sorpcia rozhodujica pri jeho transporte
v Zivotnom prostredi [4] . Tetracykliny patria k najcastejsie detekovanym antibiotikdm v odpado-
vyrch vodéach. Mnoho ¢lankov hlasilo rézne koncentricie z regenerovanych vod COV, povrchovych
a podzemnych vod [2].

Globéalny pohlad na zistené maximéalne koncentracie tetracyklinov na obrazku 1.8 ukazuje,
7e hodnota v niektorych oblastiach presahuje 5 ug/dm?. V Keni a Argentine prevazuje DX
s koncentraciami v COV 32,2 ug/dm? a 28,43 ug/dm?. Cina ako najvicsi svetovy producent
a konzument tetracyklinov, vykazuje vysokud hladinu (10,02 pg/dm3) CTC, pévodom primarne
z povrchovych vod. Vysoké mnozstvo TC v Irdne prameni z nemocni¢nych odpadnych vod [12].

Chorvatsko

Svajciarsko | (* gyedeko

Spanielsko

0:0:

Argentina

30

1

0 100 500 1000 2000 5000 =5000 (ng/L)
® Tetracyklin @ Chlértetracyklin @ Oxytetracyklin @ Doxyeyklin

Obr. 1.8: Globalne maximalne detekované mnozstva tetracyklinov v prirode (Prelozené z [12])
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Vodné prostredie

Niekolko roéznych antibiotik bolo ¢asto detekovanych v riekach, morskych a podzemnych vo-
dach, v zdrojoch pitnej vody a dokonca aj v kohiitikovej vode. NajCastejSie ndjdené antibiotika
vo vodéch su beta-laktamy, aminoglykozidy, sulfonamidy, tetracykliny, makrolidy, antifolaty (tri-
metoprim) a fluorochinolény. Déta hovoria o si¢asnej kontamindacii zndmych riek ako Tiber, Me-
kong, Seina, Temza a Dunaj. Jedna §ttdia skiimala koncentrécie antibiotik z COV v 12 krajinach
v povodi Dunaja. V Srbsku boli stanovené vysoké koncentracie erytromycinu, sulfametoxazolu
a ciprofloxacinu [1, 33].

Niekolko studii sa sustredilo na merania koncentracie tetracyklinov vo vodnych prostrediach.
Tabulka 1.2 ukazuje niektoré hodnoty z Eurépskych krajin, avSsak omnoho viac idajov je k dis-
pozicii z Azie alebo USA [7].

Tab. 1.2: Detekované mnozstva TC vo vodnych systémoch v Eurépe [7]

Krajina Lokalita (rok) Druh vodnej vzorky c [ng/dm?]
Belgicko Brusel juh COV (2016) Vytok z COV 220,0-1290,0
Ceska rep. Zermanice (2021) Voda z COV >96,0
Norsko Vychodné Noérsko (2015-16) Vytok z COV 179,2
Polsko Rieka Biatka (2019-20) Vzorka vody 0-7,4
Portugalsko | Severné Portugalsko (2015-16) Vytok z COV 147,5-231,2
Slovensko Bratislava (2013) Vytok z COV 1,8-8
Svédsko Jazero Vittern Vzorka vody <5,7 (TC +DX)

V celkovom hodnoteni st koncentracie v rozvojovych krajindch Azie vyssie ako v eurépskych
a severoamerickych. V porovnani s EU a USA boli zistené extrémne vysoké hladiny ciproflo-
xacinu v priemyselnej oblasti Patancheru (India) pre vytoky z COV (do 14 mg/dm?) a jazers
(2,5-6,5 mg/dm?). Zvysené hodnoty boli aj v podzemnych vodach (0,044-14 pg/dm?). Vysoké
koncentracie OTC boli objavené v povrchovej vode v severnej Cine (361,1 ug/dm?) a v Kolorade
(56,1 pg/dm?)[9)].

Koncentréacia TC v povrchovych vodéch bola zistend priblizne 1 ng/dm? az 1 ug/dm?, v far-
maceutickych odpadovych vodach dosahuje niekolko stoviek ppm. V siedmych riekach v Pekingu
bolo najdenych 39 — 54 000 ng/dm? zlticeniny TC, priblizne 69 — 234 ng/dm? bolo detekovanych
v oblasti delty Pearl River. Testy z najvicsieho sladkovodného jazera Victoria v Afrike ukézali
hodnoty TC 3 — 70 ng/dm? a priblizne 54 ng/dm? v rieke Drweca v Polsku [1].

Rodriguez-Mozaz a kol. v rokoch 2015-2016 vykonali sttidiu, ktord monitorovala stav vody
z COV na medzinarodnej trovni a vysledky boli medzi sebou porovnatelné. Vo vzorkéch vod z 13
Eurépskych COV bolo sledovanych 53 antibiotik. Z tohto po¢tu bolo 17 néjdenych aspon v jed-
nej COV. Najvyssie koncentracie mal ciprofloxacin (1435,5 ng/dm?) v Portugalsku a ofloxacin
(613,0 ng/dm?) na Cypre [8].

Birosové a kol. skiimali antibiotikd v COV v Bratislave, ktora spracuje 10 % odpadnej vody
z celého Slovenska. Pocas chripkovej sezény vo februéri bola v pritokovej vode najvyssia kon-
centrécia ciprofloxacinu (1,3 mg/dm?), clarithromycinu (2,52 mg/dm?), azithromycinu (1,36
mg/dm3) a sulfapyridinu (0,249 mg/dm?). Vykazuji nasobne vyssie koncentricie v porovnani
s hodnotami z augusta [37].

Pevna zlozka prostredia

Nariadenia Eurdpskej tinie prisne zakazuji pouzivanie antibiotik na urychlenie rastu zvierat.
Napriek tomu tdaje skiimajice vykaly zvierat hovoria o ich vyuzivani. Ich cesta tak konci
v pevnej zlozke prostredia.
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Vyskumna skupina v Holandsku sledovala v roku 2015 obsah antibiotik vo vykaloch dobytka
a osipanych. Vysledné mnozstva boli pridruzené konkrétnej farme a najcastejsie detekovanymi
boli doxycyklin a oxytetracyklin. Stidia z roku 2020 hovori o vyskyte tetracyklinov v prasacich
vikaloch v Spanielsku a Polsku. Podobny vyskum objavil tetracyklin v prasacom hnoji v kon-
centraciach od 5,5 do 287 mg/kg. Doxycyklin sa vyskytoval na farmach osipanych v rozsahu
od 9,4 do 101 mg/kg [7]. V Galicii (Spanielsko) boli vo vykaloch najdené TC (0,9 mg/kg), CTC
(4 mg/kg) a OTC (35 mg/kg). V polnohospodarskych podach bol ich vyskyt taktiez vysoky,
pre TC vykazoval 0,6 mg/kg a CTC s kvantitou 0,2 mg/kg [34]. Tieto $tidie neodrazaju redlnu
situdciu v Eurdpe, oznacuji lokalny status [7].

1.4 Eliminacia tetracyklinu

Degradécia TC v zivotnom prostredi je minimélna, pretoze jeho nizke Henryho konstanty 1.1 mu
zabezpecuju odolnost voci oxidécii a stabilitu [12]. Na odstranenie a degradaciu antibiotik bolo
vyvinutych niekolko technolégii biologického, chemického, fyzikalneho a kombinovaného druhu.
Vyskumné skupiny vo velkej miere skiimaji moznosti odstranenia TC z réznych prirodnych
prostredi [6]. Nebiologické technolégie vykazuju vyssiu efektivitu a prevadzkovatelnost. Pri bio-
logickych procesoch st prevadzkové cykly dlhsie, maji prisne environmentalne poziadavky, nizsiu
vytaznost kvoli nebiologickej povahe liekov a vykazuju riziko vzniku rezistencie. Hlavnymi po-
uzivanymi metédami st adsorpcia, filtracia, ultrasonikacia, membranové technolégie, fotolyza,
fotokalyza, elektrochemické metédy, ultrafialové svetlo, Fentonova reakcia, ozonizacia, oxidy ko-
vov, nanocastice a enzymy. Je taktiez mozné pouzif zariadenia na sonikéciu kovov pre kovové
komplexy TC. Fytosanacia vyuziva korenovy systém rastlin na oxidacné procesy degradacie.
Katalytickd degradécia je obmedzene pouzitelnad kvoli tvorbe sekundarneho znecistenia meta-
bolitmi a vyzaduje vysoké naklady. Adsorpcia a filtracia st najrealizovanejsie metédy z dévodu
jednoduchosti, efektivity a nizkej spotreby energie. Proces pozostava zo zachytenia alebo reakcie
s inymi materidlmi a néslednej degradédcie sekundérnymi prostriedkami [1, 6, 12].

Na odstranenie TC z vody sa pouzivajui rozne druhy adsorbentov. V tabulke 1.3 si zobra-
zené niektoré z nich aj s ich adsorpénymi kapacitami [1]. Ako mozny adsorbent boli skimané
mikroplasty, avsak s taktiez povazované za znecistujice latky. Viacero z nich ma vysokt afinitu
k TC [12, 27].

Prirodne vyskytujtice sa huminové latky st lacnou a zaroven dostupnou moznostou pri ¢is-
teni odpadovych vod a bioremediacie. St schopné stimulovat biologicka aktivitu odstranovanim
inhibitorov biologickych procesov. HK reagujta s TC tak, ze vytvaraji komplexy s karboxylovymi
funkénymi skupinami a vodikovymi mostikmi, ¢im je adsorpcia zlahcend. Komplikiciou je ich
roznorodost a nejednotna aktivita [12, 27].

Biouhlie je definované ako druh uhlia, ktoré sa ziskava z réznych organickych materidlov.
Pouziva sa pre adsorpciu v pdde, vode aj v ovzdusi [12, 27].

Tab. 1.3: Adsorbenty TC a ich adsorpéné kapacity [1, 12]

Adsorbent Adsorp¢na kapacita [mg/g|
Aktivovany uhlik 84,54
grafén /grafénoxid 131,6
Apatit 33
Adsorbenty z polnohospodarskej biomasy 8,23-14,5
Funkcionalizované magnetické nanocastice 168,24
Kovové organické ramy 420,6
Modifikované organické hliny 85,5
Polyetylén 44,77
Biouhlie 5-1163
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Odpadové vody v COV sa spraciivajii aj pomocou pokrociljch oxida¢nych procesov (POP).
Vyuzivaji sa pri nich vysoko reaktivne a oxida¢né druhy (O3, -:Oy 02, Hy02, -OH), ktoré
rozkladaju zliceniny na oxid uhli¢ity a vodu. Pokrocila oxidacia moéze priamo degradovat lo-
kélne polutanty, avsak vyzaduje vysoké ndklady, nadpriemernd spotrebu energie a spdésobuje
sekundarne znecistenie. Oxidéacia ozonom sa vyuziva na ¢istenie vody kvoli vysokej vytaznosti
a malého sekundarneho znecistenia. POP vykazuje vysokd tc¢innost, medidn degradacie ozoni-
zaciou bol 97,67 % a Fentonovym procesom 95,2 %. Medzi realizovatelné technologie s vysokou
ucinnostou patri oxidacny proces fotokatalyza. Kedze fotoabsorpcia antibiotik vo viditelnom
svetle nevyuziva energeticky potencial na ich degradaciu uplne, pouzivaju sa fotokatalyzatory
na béze polovodicov (Ti02, ZnS, BiV Oy a CeO3). Stimul svetelnej energie vyvolava generovanie
elektrénov a dier s vysokou oxida¢nou silou. Fotodegradacia je znac¢ne ovplyvnend pH roztoku,
ked v alkalickom pH je degradécia priaznivejsia v porovnani s kyslym prostredim. V pritomnosti
H3TC™ bola fotolyza TC inhibovan4, ale zvysila sa v pritomnosti HT'C~ alebo TC? [12, 17].

Pri cisteni odpadovej vody sa vyuziva taktiez anaerébna biologickd technoldgia konverzie
uhlika na bioenergiu. Zo $tudii vyplyva, Ze detekované hladiny TC (mg/dm?) mozu nepriaz-
nivo ovplyvnovat vykonnost procesu. Data z roku 2022 poukazujt na zniZenie vyroby metanu
0 15,17 % po pridanf 1 mg/dm?3 TC. Iny ¢lanok vyzdvihuje biologick rozlozitelnost TC v me-
tanogénnych podmienkach s percentudlnym rozlozenim 46 % [38].

Membranova technolégia vyuziva rézne typy membran a hnaciu silu v podobe nizkeho tlaku
(mikrofiltracia, ultrafiltricia a destilacia) alebo vysokého tlaku (nanofiltracia a reverzna osmoza).
Elektrochemicka oxidacia sa prevadza s pomocou funkénej elektrédy, ktora ako katalyticky nosi¢
rozkladé antibiotikd na molekularne latky skrz prenos elektrénov. Je Siroko vyuzivana vdaka jej
jednoduchosti, ¢istote a nizkych nakladov. Pri vybere technolégie zavazuje zhrnutie celkovych
charakteristik, aby odstrafiovanie malo ¢o najvyssiu uéinnost a vyhovovalo prostrediu [12].

7 biologického spektra st zaujimavou kategoériou najCastejsie sa vyskytujuce bezstavovce,
konkrétne dazdovky. Dokazu vypustat organické zlaceniny, vylucovat a znic¢it pddne agregaty.
Experimenty vykonavajice degradaciu OXY a TC dazdovkami ukazuji urychlenie procesu de-
gradacie. Ich tréavenie a synergicky efekt s pritomnymi mikroorganizmami umoznuje ich vyuzitie
aj v komunalnom kale. Pre ziskanie komplexnych informéacii o mechanizme a vznikajicich me-
tabolitoch je potrebné doplnit chybajici vyskum [39]. Pri skiimani spravania antibiotik pocas
dlhsieho ¢asového obdobia v samotnej pode vykazovali efekt starnutia a znizila sa ich biologicka
dostupnost. Tetracyklin pretrvaval v pdde viac ako jeden rok. Na porovnanie S-laktamy boli
zdegradované v priebehu hodin az dni a makrolidy v priebehu desiatok dni. Tetracyklin bol
pravdepodobne zacleneny do chranenej piesocnej zlozky pody. Bolo zistené, Ze zvyseny obsah
organickej hmoty a vody zvysil poléas rozpadu a chranil ich pred degradaciou. T4 bola sposobend
mikroorganizmami, fotodegradécia sa vdaka tieniacemu efektu pody neuskutocnovala [40].

1.5 Sorpcia a desorpcia v pode

Sorpcéna schopnost pody vykazuje jej vlastnost pttat niektoré molekuly z disperzného prostredia
[21]. Sorpcia a desorpcia uréuju, ¢i sa lie¢iva uchovaji v hornej pode alebo budi postupovat
do spodnych vrstiev. Pri dlhsom zotrvani v spodnych vrstvich je riziko uvolnenia (desorpcie)
do podzemnej vody [40].

Proces sorpcie a desorpcie polutantov urcuje vo vsSeobecnosti ich pohyblivost, absorpciu
do rastlin, biotransformaciu, degradaciu a dostupnost v péde. Velky vplyv zohravaju ich fyzikalno-
chemické vlastnosti a klicové vlastnosti danej pédy ako pH, teplota, katiénova vymenna kapa-
cita, pritomnost kationov a organicka cast. Komplexacia lieciv v pdde ovplyvniuje ich aktivitu.
Znizuje ich potenciondlne riziko v prirode [4]. Organickd cast reguluje sorpciu TC a vyskum
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uvadza, ze pri odstraneni organickej Casti sa sorpcia znizila o 80 %. Z fyzikalnych vlastnosti
zohrava rolu obsah {lu a velkost Castic [4, 34]. Hlavnymi mechanizmami, ktorymi adsorpcia
prebieha st elektrostatické sily, kation—m interakcie, Van der Waals sily, hydrofébne interakcie,
kationové mosty a povrchové komplexy. Vyskumom bolo poukazané na existenciu primérneho
kroku adsorpcie zalozeného na reverzibilnej rovnovaznej reakcii. Udéava sa, ze nésledné uvolnenie
bude pomalé a v silade s ¢astou pritomnostou hysterézie pri adsorpcii tetracyklinov. V praxi je
potrebné zohladnit vyskyt viacerych druhov lie¢iv a mechanizmus sa moze lisit [34].

Ako vymenniky kationov sluzia OM, oxidy kovov alebo hlinikova cast. V pripade, Ze anti-
biotikum ma nabiti hydrofilni hlavu a velké hydrofébne telo, neutrdlna cast sa moze dostat
do nepolarnej fazy a nabitd hlava moze reagovat s polarnou fazou. Ich negativny, neutralny,
zwitterionovy alebo pozitivny charakter vplyva na ich interakciu s bazalnym kyslikom, hydro-
xylovymi rovinami hlinikovych nerastov a OM. Sorpcie a desorpcie zwiteriénovych antibiotik sa
lisia v réznych polohach pddnych profilov. Zasadité a amfoterické zliceniny sa vo vySsej miere
viazu na smektit, ilit a kaolinit, z ktorych sa silne zdsadité takmer neuvolnuju. Naopak kyslé
a neutralne antibiotikd sa na smektit viazu len v malom mnozstve [40].

Pri porovnavani sorpcie medzi TC, OTC a CTC vykazoval CTC najvyssiu adsorpén afinitu
mal OTC [40]. Sorpcia polutantov je ¢asto charakterizovand pomocou sorp¢nych koeficientov
(kq), ktoré uréujii mieru rozdelenia latky medzi v podnu a vodni zlozku prostredia v rovno-
véhe. Tetracykliny st charakterizované vysokymi hodnotami v rozpéti od 400 do 1620 dm? /kg.
V porovnani s inymi antibiotikami st tieto hodnoty vyrazne vyssie, napriklad sulfametoxazol
mé kg rovné 0,22 dm?/kg, trimetoprim od 6,7-9,21 dm?/kg [7]. Vyskum ukézal, e pri sorpcii
TC a sulfonamidov sa uplatnuje synegicky tuc¢inok. Napriklad sulfadiazin bol viac adsorbovany
a vykazoval nizsiu desorpciu v pritomnosti TC. ZvysSujuca sorpcia sa pripisuje pravdepodobne
kooperativnej viacvrstvovej sorpcii zloziek pody. Pozitivne nabité antibiotikd sa viazu na nega-
tivne nabity povrch pody, ked dochéddza k znizovaniu ich vzdjomného odporu. Ionizacia lie¢iv
iniciovana dipélom medzi polarnymi a nepolarnymi molekulami méze zvySovat sorpciu neutral-
nych zloziek. V niektorych pripadoch méze vyskyt viacerych druhov antibiotik posobit negativne.
Prikladom je sorpcia clindamycinu a sulfametoxazolu v 3 réznych poédach [40].

1.5.1 Vplyv organickej zlozky a mineralov

V zavislosti od druhu ilu a organickej zlozky pody sa sorpéné procesy riadia povrchovym za-
tazenim materidlu. Pri sledovani vplyvu OM na sorpciu TC sa ukazalo, ze poda s najvacsim
obsahom OM vykazovala najvyssiu sorp¢nu kapacitu a najnizsiu mieru desorpcie. Organicka
¢ast obsahuje najmé polarne funkéné skupiny (karboxylové a hydroxylové), ktoré vytvaraji sta-
bilné komplexy s lie¢ivami. Skupina vedcov za zhoduje aj na teérii, zZe vzniknuté komplexy maju
zvysent pddnu mobilitu v désledku samotnej vysokej mobility OM. Nepolarne skupiny OM (aro-
matické a alifatické) mézu rozpustit hydrofébne antibiotikd a ulah¢it ich absorpciu do podzemnej
vody [40].

Hydrofébne oblasti OM st najdolezitejsim sorbentom pre neidénové a malo polarne zlace-
niny. HK sa moze ionizovat pri réznych pH podmienkach. Karboxylové skupiny sd negativne
a disociované pri vysokom pH a naopak neutrdlne alebo slabo negativne nabité pri nizkom pH.
Vodikové mostiky st nevyhnutnou interakciou pri sorpciach s vyskytom medzi aromatickymi
karboxylovymi a hydroxylovymi skupinami z OM a karbonylovej skupiny antibiotik [40].

Pritomnost anorganickych iénov mézu vplyvat dvojako. Niektoré katiény (Ca 2t, Mg 2T)
zvy$uji adsorpciu antibiotik do pody, naopak aniény (CI ~,SO37) ju znizuju [41]. Pri nahlade
na komplexnost prirodného systému mézu pddne OM a hlinikové mineraly zoslabovat svoje ad-
sorpcné kapacity zredukovanym mnozstvom reaktivnych lokalit v porovnani s kapacitou kazdej
zlozky zvlast. Deje sa to v désledku kombindacie medzi nabojmi a funkénymi skupinami OM a re-
aktivnymi miestami na povrchu mineralov. Ukazkou tohto fenoménu je sorpcia bez zmenenej
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intenzity v ¢iernej pdde (prevladaju illitové mineraly), z ktorej bola odstranend OM. Avsak,
pri dalsom pokuse na Ultizol pode bez OM (Cervend pdda s kaolinitom) bola pozorovana zvy-
send sorpcia OTC [40].

1.5.2 Vplyv pH

Hodnota pH pody vo velkej miere ovplyviiuje sorpénd aktivitu antibiotik v péde zmenou ich
chemickej povahy. Plati ho najmé pre amfotérne zliceniny [40]. Hlavné faktory, ktoré ovplyviuji
rozdiely v sorpciach pri réznych pH prostredia si hodnoty pK, tetracyklinu a pHpzc pody.
V désledku hodnot pK, sa TC vyskytuje pri pH<3,3 v katiénovej forme H3T'CT, pri 3,3<pH<7,7
v zwitterionovej forme HoT'C' * a pri pH> 7,7 v aniénovej forme HT'C ~ a TC ?~. Druhy faktor
hovori, Ze povrchovy nédboj sorbentu (pddy) je pozitivny ak je pHpzc sorbentu vyssia ako je pH
roztoku. V opa¢nom pripade je povrchovy ndaboj sorbentu negativny. Vzhladom na komplexnost
pody je narocné urcit presnit hodnotu pHpzc. Sorpcia mdze prebiehat réznymi mechanizmami.
Pri kyslom pH vyuzitim interakcii medzi negativne nabitymi HL a protonizovanymi molekulami
TC. V prirode nie je tento jav ¢asto vidany, pretoze prevazuje zwitterionova forma TC. T4 je
schopnd spolu s aniénovou formou interagovat s kladne nabitymi katiénmi [13].

V kyslej pode je pozorovand vyssia sorpcia a so zvysujucim sa pH klesa [4]. Vysvetlujicim
javom je ionizacia premenlivo nabitych miest na povrchu organickych latok. Pri vyssom pH je
zvyseny zaporny naboj na povrchu pody, ktory zvysuje elektrostatické odpudzovanie s aniéno-
vymi formami lie¢iv a znizuje tak adsorpéni kapacitu [6].

Vysledok ucinku pH roztoku naznacuje, ze dominantnym mechanizmom sorpcie pre kyslé
pody by mohli byt hydrofébne interakcie medzi pédou a HyTC? a ako primarny mechanizmus
sorpcie TC na alkalické pédy bola navrhnutd vymena katiénov [4].

1.5.3 Matematicky aparat

Adsorpéné izoterma popisuje interakciu medzi ldtkou a pevnou fazou vo vodnom prostredi alebo
v poréznom médiu. Po dostatoénom case procesu je v systéme dosiahnutd rovnovdaha medzi
adsorbatom a adsorbentom. Nastava, ak koncentracia adsorbatu v roztoku dosiahne koncentraciu
na rozhrani. Vedeckd komunita vytvorila niekolko modelov adsorpénych izoteriem vyuzivajicich
rozne teoretické a empirické metédy [42]. Bilanénd sorp¢né kapacita a bola stanovend pomocou
vztahu [43]:

(Ci = C)V

almg/g] = ~—————, (1.1)

kde C; je koncentracia na pociatku a C, je rovnovazna koncentracia TC [mg/dm?3]. Hmotnost
sorbentu (pddy) je m [g] a V je objem roztoku [dm?®]. Uénnost eliminicie TC je zistovana
pomocou rovnice [43, 44]:

Odstrdnenie|%) = ———100. (1.2)
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Model Langmuir

Langmuirova rovnica predpoklada, ze maximalna adsorpcia zodpoveda monosaturovanej vrstve
molekul adsorbatu na povrchu adsorbentu. Adsorpcna energia je konstantnd a adsorbat sa na po-
vrchu adsorbentu nepremiestiiuje. Vsetky adsorpéné miesta si energeticky identické a medzi-
molekulédrne sily sa znizuju s narastajicou vzdialenostou od adsorpéného povrchu. Rovnica bola
odvodend z kinetiky povrchovych reakcii a je popisand tvarom [44]:

Ky,

_— 1.
1+KLCT’ ( 3)

Qr = Amax

kde ayq, je maximalna adsorpénd kapacita [mg/g] a K, je Langmuirova konstanta [dm?/mg].
Tieto hodnoty st ur¢ené zo sklonu a priesecnika priamky regresie a koordinaty na ose y pre ¢,
(pre amqz) a koordinéty pre ¢, /a, (pre Kr). Linedrna forma Langmuirovho modelu je vyjadrena
touto rovnicou [44]:

— = — 4+ —, (1.4)

Model Freundlich

Freundlichov model predpoklada viacvrstvovi adsorpciu, zohladnuje heterogénnost povrchu ad-
sorbentu a exponencialne rozdelenie aktivnych miest vratane ich energie. Popisuje ho tato em-
pirickd rovnica [44]:

ar = Kp - c), (1.5)

kde K je Freundlichova konstanta [mg/g|] a n je Freundlichov exponent suvisiaci s intenzitou
adsorpcie (bezrozmerny). Hodnoty konstént sa urc¢uju sklonom a priese¢nikom linedrnej priamky
regresie a koordindty na ose y pre In ¢, a a koordinaty pre In a,. Hodnota n je v rozmedzi
od 0 do 1, ¢o ukazuje stupen nelinearity medzi koncentraciou roztoku a adsorpciou. Ak je hodnota
n rovna 1, adsorpcia je linedrna. Vysoké hodnoty n referuji na relativne jednotny povrch, nizke
hodnoty poukazuji na vysoki adsorpciu pri nizkych koncentracidch roztoku. Nizke hodnoty n
tiez poznamenavaji na pritomnost vysokého poctu aktivnych miest s vysokou energiou [44].

Dalsie modely

Na popis komplexnych a réznorodych dejov nestacia len spominané 2 modely, a preto ich bolo
vyvinuté velké mnozstvo. Ako priklad uvadzam model Tempkin, ktory obsahuje faktor pre Spe-
cifikdciu adsorpénych interakcii medzi druhmi a adsorbatmi, model Dubinin-Radushkevich ne-
predpoklada homogénny povrch ani konstantny adsorpény potencial, Flory-Huggins model pred-
poklada stupen pokrytia adsorbatu adsorbentom a vyjadruje stupen realizovatelnosti a spon-
tannosti adsorpcie [44].
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2 SUCASNY STAV RIESENEJ PROBLEMATIKY

Po6da ako adsorbent pre lie¢iva v prirodnych systémoch je skiimanou témou vo viacerych stu-
diach. Vedci pozoruju interakcie medzi roznymi druhmi antibiotik a pé6dou. Zameriavaju sa aky
vplyv ma organickd hmota, pH, iény kovov alebo skiisaju rézne nastavenia a podmienky expe-
rimentov. Pomocou matematickych modelov a simulécii st predpokladané rézne mechanizmy,
afinity voci konkrétnym zlozkam.

Sttdia[4] skiimala vplyv roznych vlastnosti pody na sorpciu TC so $pecidlnym zameranim
na Cd >t z dévodu jeho hlasenej kontaminécie v Cine. Doslo ku charakterizacii Siestich rozliénych
pdd. Sorpcéna kinetika bola sledovand od 30 mintt az po 96 hodin s ustanovenim rovnovahy prave
v 96 hodinach. Na sorpcie bolo k 25 ml roztoku pridané mnozstvo pody v rozmedzi od 10-200 mg,
z dovodu zabezpecenia absorpcie 30 %—70 % TC. Pre sledovanie vplyvu kadmia bolo do roztokov
pridané CdCly. Analyza prebichala FTIR meranim interakcii medzi p6dou a TC. Interpretécia
prebiehala pomocou modelov Freundlich, Langmuir a Temkin. Majorita p6d bola lepsie opisand
Langmuirovym modelom, kedze vykazovali adsorpciu v jednej vrstve. Na druhej strane, niektoré
pody sa viac prekryvali s Freundlichovym modelom a poukéazali na mozny priebeh viacvrstvovej
adsorpcie. Pritomnost Cd 2T by mohla zvysit sorpciu TC v kyslych pédach a naopak znizit ju
v alkalickej pode. Z dalsSich pozorovani zistili, ze kationova vymenna kapacita a OM vplyvaju
na sorp¢nu kapacitu. Sorp¢né rychlost, intenzita interakcie a rovnovaha sorpcie sit odrazom pH,
pHpzc, obsahu anorganického uhlika a vodika v pode[4].

Vyskumnd préca [34] sledovala konkurenéni sorpciu troch tetracyklinovych antibiotik (TC,
OTC, CTC) v siestich réznych podach. Vzorky pody boli z dvoch polnohospodarskych oblasti
zo Spanielska, ich pH bolo v rozmedz{ 4,5-7,0 a obsah OM sa pohyboval od <2 % az po 10,9 %.
Hlavnym cielom bolo vykonat bindrne testy parov tychto troch antibiotik, ktoré boli porovna-
vané s jednoduchymi a terciarnymi systémami. Adsorpcie a desorpcie boli realizované pouzitim
vsadkovych experimentov. 1 g pody bol 24 hodin miesany s 40 ¢m? roztoku lie¢iva s CaCl 27,
Vzorky boli potom odstredované pri 4000 otackach/min po dobu 15 mintit. Bola ur¢end koncen-
tracia kazdého atb v rovnovaznom stave a mnozstvo adsorbovaného antibiotika sa vypocitalo
z rozdielu z povodnej a rovnovaznej koncentracie. Desorpcia spocivala v pridani 40 ml roztoku
s CaCl %+ do pddy zo sorpénych testov. Nasledny postup bol rovnaky ako u sorpcii. Vysledky
ukazali, ze ic¢inky pritomnosti OTC alebo CTC maji na adsorpciu TC rovnaky vplyv, so zvy-
Sujicou sa koncentraciou antibiotik adsorpcia TC klesd. Porovnanie jednoduchych, binarnych
aj terciarnych systémov pri aplikécii 200 pmol/dm? z kazdého lieciva je zobrazené na obrazku
2.1. Trendy adsorpcie si podobné pre vSetky pody, CTC vykazuje vyssiu adsorpciu ako ostatné
2 antibiotikd. Pre podrobnejsie rozdiely boli prezentované detailnejsie grafy. Desorpcia zavisela
najméa od pH, kde so zvysujicom sa pH stipala z dévodu poklesu katiénovej a zwitteridnovej
frakcie atb. Organicka zlozka mala hlavny vplyv na adsorpcie a desorpcie v pode pri vsetkych
vzorkéach. V pddach s nizsim obsahom OM sa konkurencia medzi atb znizila a tym nastala nizsia
adsorpcia, avSak desorpcia sa odohravala vo vicsej miere (najmé pri vysokom pH). Desorpcia
bola vo vécsine pdd nizka, ¢o znaci o silnom udrzani troch antibiotik. P6dy s vys$im obsahom
OM vykazovali nizsie riziko desorpcie antibiotik do vod aj pri vysokych davkach a sticasnej pri-
tomnosti TC, OTC aj CTC. Pri p6dach s niz$im obsahom OM, konkurencia medzi antibiotikami
sposobila zniZenie adsorpcie a zvySenie desorpcie (hlavne v zasaditom pH) [34].
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Obr. 2.1: Porovnanie adsorpcie a desorpcie pre TC, OTC a CTC v jednoduchych, binarnych
a tercidrnych systémoch [34]

Vedecka skupina z Tuniska uskutocnila vyskum, kedy sledovali adsorpcie a desorpcie TC
v ilovitych p6dnych adsorbentoch s vyuzitim vsadkovych experimentov. Obsah organickej hmoty
bol vysoky (14 % az 20 %). Pre urcenie vplyvu pH, boli adsorbenty povrchovo upravené pri-
danim zasaditej zlozky (Na 2CO 3) alebo kyslej (HCI). Pri katiénovej vymene boli v dvoch
adsorbentoch klti¢ovymi iénmi Ca 2t a Na 2%, pri dalsom zase Ca 2t a Mg 2. Analjzou po-
mocou HPLC identifikovali vysoké tc¢innosti blizke 100 % a velmi nizke desorp¢né Gcéinnosti <5
% v sirokej skale pH (3,3-10) [13].

Pre studium sorpcie, kinetiky, termodynamiky a simulécii na odstranovanie TC a CTC z vody
vyvinuli vo vyskume [43] nanokompozit z ~y-cyclodextrin-grafén oxidu. Charakterizdcia nano-
kompozitu prebiehala pomocou FTIR, SEM a TEM. Parametre sorpcie boli 30 minut, pH 8,
koncentracia 1 g/dm? a teplota 25 °C. Na vyhodnotenie a ziskanie molekuldrneho mechanizmu
sorpcie boli vyuzité modely Langmuir, Temkin a Dubinin-Radushkevich. Molekuldrnym mode-
lovanim sa ukazalo, ze sorpciou boli vytvorené komplexy spajané vodikovymi vizbami a m —
interakciami. Maximdlne odstranenie vykazovalo 91,25 % pre TC a 93,75 % pre CTC. Metdda
predstavuje ekonomicki, ekologickt, efektivnu, rychlu a realizovatelni variantu odstranovania
tychto antibiotik [43] .

Autori stidie [45] sa zaoberali interakciou organickych katiénov a zwitteriénov s rozpustenou
prirodnou organickou latkou. Skiimané antibiotika TC a klaritromycin sa viazali na rozpustené
huminové kyseliny v absencii a v pritomnosti Ca?t. Popis deja prebiehal pomocou NICA-Donnan
modelu, ktory zobrazuje HK ako gélovi fazu s rovnomerne rozdelenym negativnym potencidlom
deprotonovanych funkénych skupin. Prvotny predpoklad uréil, ze s HK reaguje iba H3T'C*. Av-
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Sak po uvézeni reakcie aj s zwitteriénovou formou HoT'C' * sa napasovanie na model spresnilo.
Jeho mnozstvo a afinita k HK vyrazne prispieva k tetracyklinovej véizbe na HK pri neutralnom
a alkalickom pH najmé svojim zdpornym néabojom. Monoanién HT'C' */2~ m4 pozitivne nabitt
dimetylamino skupinu a zvysna ¢ast ma negativny naboj. Vykazuje nizku afinitu k HK, model
ukazuje, ze sa moze viazat pri silne alkalickom pH ale kvantitativny prispevok je maly. Celkova
existencia komplexov TC s vapnikom pri réznych pH je zndzornena na obrazku 2.2. ZvySovanie
celkovej koncentracie vapnika v roztoku podporovalo zvysenie sorpcie. Vyraznejsi efekt nastal
pri pH 9,0 ako pri pH 5,7. Z vytvorenych komplexov T'C s vapnikom bola vykonand simulacia
na vizbu TC-Ca %+ s HK, kedy pozitivne nabity komplex méze interagovat s negativne nabitou
HK. Z modelu vychadza aj tvrdenie, Ze vizba TC na huminové kyseliny sa zvySila v pritom-
nosti Ca 2*, najmé v alkalickych roztokoch. Je to nasledkom prevazne elektrostatickej interakcie
pozitivne nabitych tetracyklinovych komplexov s huminovou kyselinou namiesto predpoklada-
nych trojzlozkovych (s vynimkou nizkych koncentrécii). Zo zisteni v tejto studii vyplyva, ze
interakcie OM s pozitivne nabitymi antibiotikami v prirode st ovplyvnované vsadepritomnymi
katiénmi [45].

(a)
1.000 -
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Frakcia formy TC

0.010 -

0.001

Obr. 2.2: Komplexy rozpusteného TC pri roznych pH [45]

Publikacia [46] sa ststredila na spravanie tetracyklinu v minerdloch, konkrétne smektitového
typu. Meranie prebiehalo pouzitim FTIR, ktoré urcovalo silni afinitu medzi amidovymi sku-
pinami TC a hlintkovymi plochami; a s pouzitim XRD. Zistilo sa, ze katiénovd vymena bola
dominantnym mechanizmom adsorpcie na minerdly (nie o¢akdvand komplexacia). Stcasnd pro-
tonizdcia s H' poskytovala TC pozitivny ndboj na interakciu s negativne nabitymi povrchmi
minerdlov v neutralnych aj mierne alkalickych podmienkach. Konzistencia vo FTIR pasmach
naznacila, ze TC v smektitoch nesp6sobil vyrazne zmeny v pevnosti fylosilikdtovej ¢asti. Jediny
rozdiel vo vibracii C=0 vychadzal zo zvysujiceho sa adsorbovaného mnozstva TC. XDR vzorky
potvrdili, ze TC sa v dosledku struktiry smektitu dostava do medzivrstvového priestoru alebo
iba na povrch smektitov. So zvysujicim mnozstvom adsorbovaného TC sa v molekulich TC
vyskytuje prechod z volného usporiadania na stlac¢ené [46].
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Vo vedeckej sfére sa vyskytli aj ¢lanky sledujice adsorpciu antibiotik na biouhlie, ktoré re-
prezentuje lacny a udrzatelny adsorbent [47, 48]. Jednym z nich je aj vyskum [47], v ktorom
sledovali biouhlie vyrobené z polnohospodarskeho odpadu citrusov. Uskutocnili vsadkové expe-
rimenty a systémy kontinudlneho toku pre syntetické aj redlne odpadové vody z Gizy (Egypt).
Vo vsadkovych pokusoch boli vzorky trepané na 200 otdckach/min s néslednou filtraciou a me-
ranim. Kontinudlny tok mal privod vo vyssej vyske ako adsorp¢né koléna. Meranie koncentracie
TC pozostavalo z UV-VIS spektrofotometrie pri vinovej dizke 360 nm, skutoéné vzorky sa iden-
tifikovali aj pomocou HPLC a kazda vzorka mala premerané pH. Biouhlie bolo identifikované
pred a po adsorpcii vyuzitim SEM a EDX. Z kinetickych merani sa preukédzala viacstupnova
adsorpcia, proces bol fyzikdlny, exotermicky a spontanny. Meranim SEM a FTIR sa potvrdil
proces adsorpcie. Izotermy Langmuir a Temkin nevystihuji ziskané data, Dubinin-Radushkevich
model ich opisoval vystiznejsie. Freundlichov model pasuje na data najlepsie, z ¢oho vyplyva,
ze povrch je heterogénny. Maximalna dosiahnutd adsorpéna kapacita bola 14,23 mg/g. Opa-
kovana vyuzitelnost biouhlia bola vyskusanad na desorpcidch s desorpcnym ¢inidlom v podobe
HCI. So zvysujicou sa koncentraciou kyseliny sa zdvihalo aj percento desorpcie. Vystupom bolo
uspesne odstranenie TC pri vsadkovych experimentoch dosahujice 87 % a 95 % (reédlne vzorky)
v zavislosti od podmienok a pri kontinudlnom toku bolo dosiahnutych 37 % po 2 hodinéch [47].

Dalsf vyskumny tim [48] skiimal biouhlie z ryZovej slamy (R) a prasacieho hnoja (M). Adsor-
pcia TC vykazovala rovnako spontanny a viacstupnovy proces, ktorého kineticka rovnovaha bola
dosiahnutd pre R po 24 hodinach a pre M po 36 hodinach. Ziskané data vyhovovali modelom
od Langmuira aj Freundlicha s koeficientami R > 0,966. Model Temkin mal nizky korela¢ny
koeficient. Identicky prevedené vsadkové experimenty skimali aj vplyv pH (2-11), ktory sposo-
buje zmenu povrchovych nabojov zltcenin. S rasticim pH sa adsorpcénd kapacita na zaciatku
zvysSovala, dosiahla maximum pri pH 5 a nésledne klesala (znézornené na obrazku 2.3). V roz-
medzi pH 3,5 do 7,5 mdze zwitterion TC za viac ako 60 % adsorpcie. Adsorpéné kapacita bola
vyssia pre biouhlie R a zvysSovala sa s rasticou teplotou pyrolyzy [48].
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Obr. 2.3: Adsorp¢nd kapacita (¢.) TC v zavislosti na pH pre biouhlie [48]
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Nové technolégie

Riesenie kontaminacie zivotného prostredia tetracyklinmi vyzaduje moderné a efektivne techno-
légie. Niekolko vedeckych skupin sa zaoberalo vyvojom systémov s integraciou novoobjavenych
mechanizmov a Castic, ktoré by mohli napoméct problému.

Zaujimavym nalezom na efektivnu sorpciu, zaroven selektivnu a citlivii detekciu TC je neto-
xicky fluorescencny molekuldrne vytlaceny hydrogél (FMIH). Je tvoreny celulézovymi nanokrys-
talmi, ktoré vytvaraja prirodzent kostru struktirnej siete a uhlikovymi bodkami sliziacimi ako
fluorescencéné sonda s citlivou detekciou k TC. Po tspesnej priprave a charakterizacii 3D poréz-
nej struktiury FMIH boli prevadzané sorp¢né experimenty. V sorpénych pokusoch bola testovana
ucinnost T'C vodi réznym vplyvom a pH bolo od 2 do 9. Na u¢inok sorpcie mali dosah pH, davka,
teplota, cas, pociatocna koncentracia a reprodukovatelnost. Schopnost adsorpcie si zachoval aj
po siestich regeneraciach. In vitro cytotoxické testy ukézali, Ze majorita buniek bola ziva a FMIH
moze byt pouzivany ako netoxicky adsorbent. Vyuzita pristrojova technika zahfnala SEM, FTIR
(detekcia sorpcie a mechanizmov), F-7000 a UV-VIS spektrofotometre (detekény mechanizmus).
Z modelu Langmuira vychddza hodnota maximélnej sorpénej kapacity ako 544,4 mg/g. Detekény
limit mal hodnotu 0,11 ug/dm3. Mechanizmus vychadza z $pecifickjch molekuldrnych rozpoz-
névacich miest vychadzajicich z celulézovych nanokrystalov a uhlikovych bodiek. Pri porovnani
ceny s komercénym aktivnym uhlim vykazoval FMIH tridsatstyri krat nizsie naklady. Predstavuje
to novy spdsob vyroby nizkondkladovych uéinnych adsorbentov [10].

V dalSom vyskume [49] bola navrhnutd a syntetizovand dvojdimenziondlna fluorescentna ko-
valentna organicka Struktira nanosférickej castice (Etta-Nap-COF) pre detekciu a odstranenie
TC. Selektivna a citliva detekcia funguje na principe i¢inného fotoindukovaného elektrénového
prenosu medzi nosicom a TC, kedy bola pozorovana zosilnend fluorescencia COF casti pri ul-
trafialovom osvetleni. Sticasné participacia m —m posobenia a pérovitého charakteru siete nosica
s vyssou Specifickou povrchovou plochou podporuju efektivnu adsorpciu a odstranovanie TC.
Adsorpcia TC bola merana v ¢asovych intervaloch pri 356 nm UV-VIS absorpénou spektrosko-
piou. S rasticou koncentraciou TC sa zvysovala aj adsorpénd kapacita az sa dosiahla saturacia
obsadenim kandlikov nosica. Pri tvorbe izoteriem boli pouzité Freundlich a Langmuir modely,
kde druhy spominany viac vyhovoval ddtam a indikoval jednovrstvovi adsorpciu. Ué¢inok pH bol
sledovany v rozmedzi hodnot 2-12 s vyuzitim Britton-Robinsonovho pufru (BR). Adsorbované
mnozstvo bolo najvyssie pri pH 6. Maximélna adsorp¢nd kapacita moze dosiahnut 457,72 mg/g.
Dvojfunkény systém Etta-Nap-COF ma v budiicnosti potencidl, pretoze vykazuje dobru recyk-
lovatelnost, funkénost v celej skdle pH a vysoku strukturdlnu stabilitu [49].
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Laboratorné vybavenie a chemikalie

3.1.1 Pouzité chemikalie

o Tetracyklin (99,999 % cistota), Sigma Aldrich
e Deionizovana voda, PURELAB-flex

o Kyselina octova (99 % G.R.), Lach-Ner

o Kiyselina orthofosforecnd (85 % p.a.), Lach-Ner
e Kyselina boritd p.a., Penta

e Hydroxid sodny pecky p.a, Penta

3.1.2 Pouzité pristroje

e UV-VIS spektrofotometer Hitachi U-3900H
e Kvapalinovy chromatograf Agilent 1290 Infinity
— kolona: Luna® Omega Polar C18 Phenomenex, (100 x 2,1 mm; 1,6 pm)
— hmotnostny spektrometer: BRUKER EVOQ LC-TQ
— generator dusika a vzduchu: Peak Scientific — Genius 3045
e pH meter METTLER TOLEDO
e Konduktometr, METTLER TOLEDO, SevenMulti
o Analytické vahy SCALTEC
o Magnetickd miesacka, Thermo Fisher TM
e Centrifuga, Hettich ROTINA 420R
e FTIR spektrometer, NICOLET iS50

3.2 Charakterizacia pod

Vzorky pody pouzité na experimenty st zo §tyroch réznych miest Ceskej republiky. Péda z Cho-
tébori (A) a Karlovych Varov (B) je prachovita hlina; vzorky z Ostravy (C) a z Brna mesta (D)
st prachovité ilovité hliny. Vsetky vzorky boli odobrané z prvej vrstvy pody, vo vzdialenosti 0 az
25 cm. Pre sledované pody boli externym zdrojom ziskané zédkladné parametre, ktoré si uvedené
v tabulke 3.1. Najvyssi obsah organickej hmoty ma poda A, nasleduje poda B a zvysné 2 pody
obsahuju priblizne ekvivalentné mnozstvo. Péda A méa taktiez najviac vapnika, koncentrécie

svve

najvyssie hodnoty pH.

3.3 Pripravy a postupy

3.3.1 Priprava roztokov TC

Pre pripravu zésobného roztoku tetracyklinu s koncentraciou 20 mg/dm? bolo 0,01 mg TC
rozpustenjch v 500 ¢m? deionizovanej vody. Pre sorpcie bola rozpipetovanim zo zasobného
roztoku pripravend sada roztokov s objemom 25 ¢m? a s koncentraciou 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8;
9; 10 a 20 mg/dm?. Kazd4 koncentracia bola pripravend v triplete. Aj napriek informécii, Ze
sa antibiotikd nachadzajt v prirode v rddovo nizsich koncentraciach [ng/dm?], [ug/dm?] 1.3.1,
v experimente boli vyuzité vyssSie koncentricie z dévodu schopnosti detekcie a kvantifikacie
lie¢iva.
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Tab. 3.1: Vlastnosti skimanych péd

Poéda A Poéda B Péda C Poéda D
Miesto odberu Chotébor | Karlovy Vary | Ostrava | Brno mesto

P6dny druh antroposoly stagnosoly luvisoly fluvisoly
Piesok % 22,7 19,0 8,3 11,8
Prach % 59,4 55,5 73,7 63,1
% 17,9 25,5 18,0 25,1
pH (v Hy0O) 7,65 6,15 5,83 6,63
Organickid hmota % 11,04 5,99 2,37 2,36
Organicky uhlik % 6,42 3,48 1,38 1,37
Celkovy dusik % 3,48 5,62 3,28 4,46
Celkovy vapnik [mg/kg] 460 138 66,1 140
Celkovy horé¢ik [mg/kg| 8,6 24,3 15,7 21,9

Pre zhotovenie kalibra¢nych kriviek boli pripravené roztoky TC v deionizovanej vode aj v pH
pufroch s koncentraciami 1-100 mg/dm3. Roztoky boli merané pouzitim UV-VIS spektrofoto-
metrie. Ziskané grafy kalibra¢nych zavislosti pre roztoky v deionizovanej vode a v roznych pH
st uvedené v Prilohach 1,2,3,4 a 5.

3.3.2 Postup sorpcnych experimentov

Sledovanie sorpcie TC v 4 pddach prebiehalo vykonavanim tzv. vsadkovych experimentov v plas-
tovych skiimavkach s celkovim objemom 50 ¢m?. Z d6évodu nachylnosti TC na fotodegradaciu
boli vzorky uchovavané po celt dobu v alobale. Zo vzoriek pod A, B, C a D bolo do kazdej sku-
mavky obsahujiicej 25 ¢m? roztoku pridanych 0,5 g pody odvazenych na predvézkach. Paralelne
boli pre kazdi podu pripravené blanky, v ktorych sa nachadzala péda s rovnakym objemom
deionizovanej vody. Do vsetkych skiimaviek bolo pridané miesadielko a vzorky boli umiestnené
na magneticki miesacku (obrézok 3.1). Z vysledkov sledovania kinetiky sorpcii antibiotik po-
¢as minulych experimentov kolegov bol zvoleny ¢as mieSania 48 hodin, pocas ktorého nastala
rovnovaha reakcie. Proces prebiehal na 500 otackach za minttu.

Po 48 hodinach bolo zo skiimaviek vybrané miesadielko a skimavky boli centrifugované
pri 4500 RPM po dobu 15 mintt. Z dévodu odstranenia zvySnych mensich neusadenych casti
pddy bol supernatant opatrne prefiltrovany pomocou striekackového filtru 0,45 pm. Sediment
v skiimavkach bol kvantitativne prevedeny na Petriho misky, v ktorych bol suseny pri labora-
térnej teplote.

U prefiltrovanych roztokov bolo merané pH a vodivost. Pre stanovenie koncentracie TC bola
pouzitd UV-VIS spektroskopia a HPLC.

3.3.3 Postup desorpcnych experimentov

Petriho misky so suchou poédou boli vazené na analytickych vahach. Maximélne kvantitativne
bola poéda prevedend do centrifugacnych skimaviek a Petriho misky boli pre urcenie presnej
navazky znova zvazené. Do jednotlivych skiimaviek vratane blankov bolo pridanych 25 em? dei-
onizovanej vody a miesadielko. Skiimavky boli umiestnené na magnetickii miesacku na rovnaku
dobu 48 hodin s nastavenim 500 otacok za minitu.

Po 48 hodinach proces prebiehal rovnako ako pri sorpciach. Po centrifugacii boli vzorky
prefiltrované a bolo merané ich pH a vodivost. Kvantifikdcia obsahu TC prebiehala pomocou
UV-VIS spektrofotometrie a HPLC.
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Obr. 3.1: Vzorky sorpcii na magnetickej miesacke

3.3.4 Vplyv pH prostredia

Pre ziskanie informéacie, aky vplyv ma pH na sorpéné a desorpcéné procesy, boli experimenty
prevedené v roztokoch o styroch roznych pH. Ako je vysvetlené v teoretickej Casti 1.5.2, hodnota
pH mé znacny vplyv na spravanie a formu antibiotik, ¢im reguluje priebeh sorpcii.

Roztoky TC boli pripravené v Brittonov — Robinsonovom pufri s hodnotami pH 3, 5, 7 a 10.
Navazka TC kazdého roztoku ¢inila 0,01 g, do ktorého bolo pridanych 500 ¢m? roztoku daného
pufru pre ziskanie vyslednej koncentracie 20 mg/dm3.

Priprava Brittonov — Robinsonovho pufru

Pre udrzanie stalej hodnoty pH v roztokoch bol vybrany univerzalny Britton — Robinsonov
pufr. Vyuziva sa v rozsahu pH od 2 do 12. Obsahuje zmes kyseliny boritej, fosforec¢nej a octovej,
ktoré znizuju pH a zvysuju pk,. Pre ziskanie pozadovaného pH je do zmesi pridédvany hydroxid
sodny, kedy zmena pH je imernd jeho mnozstvu [50]. Priprava Brittonov — Robinsonovho pufru
spocivala z prvotnej pripravy jeho kyslej a nésledne zasaditej zlozky. Podla danych pomerov
zmiesSavania tychto casti boli pripravené roztoky s pH 3, 5, 7 a 10.

Na zaciatku bolo do celkového objemu 1 dm? deionizovanej vody zmiesanych 2,73 em? kyse-
liny orthofosforecnej (0,04 mol/dm?), 2,31 em? kyseliny octovej (0,04 mol/dm?) a 2,473 g pras-
kovej kyseliny boritej (0,04 mol/dm3). Dalej bol pripraveny roztok hydroxidu sodného s koncen-
traciou 0,2 mol/dm3, rozpustenim pevnych peciciek v deionizovanej vode. Navazka ¢inila 7,996
g NaOH a bola rozpustena v 1 dm? deionizovanej vody. Po tiplnom rozpusteni pevnych castic
v kyslych zlozkéach bol do jednotlivych zmesi pridédvany roztok hydroxidu sodného. Postupnym
pridavanim jeho malych objemov ku kyslej zmesi bolo docielené pozadované pH. Po kazdom ma-
lom pridavku bolo zmerané pH roztoku. V tabulke 3.2 sa nachadzaju presné pridavky hydroxidu
sodného k 1 dm? kyslych zloziek. Presné hodnoty pH roztokov boli 3,02; 5,05; 6,97 a 10,00.
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Tab. 3.2: Objemy zéasaditej zlozky pre pripravu Brittonov — Robinsonovho pufru

pH | Hydroxid sodny [cm?]
pH 3 160
pH 5 350
pH 7 523
pH 10 769

Sorpcie a desorpcie vplyvu pH

Z pripravenych zasobnjch roztokov TC s koncentraciou 20 mg/dm? v $tyroch réznych pH bolo
do jednotlivych 50 cm? skiimaviek napipetovanych 20 em? z roztokov pre proces sorpcii. Do kaz-
dej skimavky bolo pridanych 0,4 g pédy A, B, C a D. Pre kazdé pH boli vzorky pripravené
v tripletoch. Pre kazdt pddu bol pripraveny zrovnavaci blank, ktory pozostéval z 20 cm? Brit-
tonov — Robinsonovho pufru s pH 3, 5, 7 a 10 a rovnakej navazky danej poédy. Dalsi postup
sorpcii prebiehal rovnako ako je popisané v kapitole ??. Pre desorp¢né procesy bolo k vysusenej
pode zo sorpcii pridanych 20 em? deionizovanej vody. Postupovalo sa rovnako ako v predoslom
pripade.

Ukazka vzoriek po centrifugacii a filtracii je zobrazena na obrazku 3.2. Vo vrchnej casti
obrazka st vzorky pddy A po centrifugacii, kedy je v spodnych c¢astiach skimaviek vidiet usadent
podu. Vzorky pody C v dolnej Casti obrazka st uz po filtracii a v skimavkach sa nachédza
prefiltrovany supernatant. Je pozorovatelny farebny rozdiel, kedy intenzita sfarbenia narastéd
so zvysujucim sa pH. Vzorka vpravo s pH 10 vykazuje najtmavsie sfarbenie, ktoré méze byt
pripisané vyluhovanim vécsieho mnozstva organickej zlozky pody, najmé huminovych kyselin.
Pri pH 3 je sfarbenie roztoku (najmé pri péde C) uz takmer priehladné. Taktiez je viditelné, ze
sfarbenie roztokov pody A je pri vsetkych pH intenzivnejsie ako u pédy C. Dévodom je vyssi
podiel organickej hmoty v péde A. Rovnaky jav bol viditelny aj pri desorpciéch.

Obr. 3.2: Rozdiely roztokov TC v roéznych pH
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3.3.5 Fotodegradacia

Po literarnej resersi bol tetracyklin povazovany za rychlo degradujice lie¢ivo na svetle [15, 18].
Mnohé studie vyuzivaju fotokatalyzatory, ktoré spdsobuju degradaciu v jednotkach minat az
hodin [51]. Pri¢inou skimania degradacie roztoku TC na svetle bolo zistif, v akom ¢asovom
intervale sa dej uskutocnuje pre zaistenie stability antibiotika pocas experimentov.

Boli pripravené 2 roztoky tetracyklinu s koncentraciou 50 mg/dm3. Na analytickych vdhach
bolo navazenych 0,0125 g TC, ktoré bolo rozpustené v 250 ¢m?3 deionizovanej vody. Prvy vzo-
rok bol zabaleny do alobalu a uchoviavany pri laboratérnej teplote v tme. Druhy vzorok bol
ponechany na prirodzenom svetle na okennej parapete laboratoria.

Pre ziskanie informécii o degradécii boli v ¢asovych intervaloch merané UV-VIS spektra
oboch vzoriek. Vyhodnotenie prebiehalo dosadenim absorbancii do kalibra¢nych kriviek dostup-
nych v Prilohdch. Prvé merania boli uskuto¢nené radovo v desiatkach minit po priprave roz-
tokov. Kedze neboli viditelné ziadne zmeny, interval sa zvysil na hodiny, dni a mesiace (presné
Casové udaje uvedené v kapitole 4.5).

3.4 Vyuzité analytické metody
3.4.1 UV-VIS spektroskopia

UV-VIS spektroskopia je analyticka technika, ktord meria svetlo absorbované molekulami roz-
toku v ultrafialovej a viditelnej oblasti spektra. Vysledna hodnota absorbancie je zavisla na zlo-
zeni a koncentracii vzorky [52].

Spektroskopické meranie pozostévalo z merania absorpéného spektra vo vinovych dizkach
600-200 nm s krokom 1 nm. Na obrazku 3.3 je zndzornené absorp¢né spektrum roztoku tetracyk-
linu 10 mg/dm3. Pri sorpénych a desorpénych pokusoch bola ako baseline pouzitd deionizovana,
voda, pri sledovani pH bola baseline nastavena na dany pH pufr.

04 -
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Obr. 3.3: Absorp¢né spektrum tetracyklinu 10 mg/dm?
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Z nameranych spektrier boli dalej spracovavané hodnoty absorbancif pri vlnovych dizkach
275 a 358 nm, v ktorych ma TC maximé (vid obrdzok 3.3). Zo série troch hodnét absorban-
cie jednej povodnej koncentracie bola vypocitand priemerna hodnota absorbancie. Od nej bola
od¢itand hodnota absorbancie referenéného vzorku blanku, ¢im sa odéitala vylihovana tieniaca
zlozka pddy. Dosadenim do rovnic kalibra¢nych kriviek boli ziskané rovnovazne koncentracie TC
odpovedajice nenasorbovanému mnozstvu lie¢iva pritomného v roztokoch. Pri sorpcidach bola
naslednym rozdielom medzi pévodnou koncentraciou a koncentraciou zostavajicou v rovnovaz-
nom roztoku ziskané adsorbované mnozstvo tetracyklinu vztazené na presni navazku poédy (ad-
sorp¢nd kapacita). Pri hodnoteni adsorbovaného mnozstva TC je vnimany vplyv zloziek v danej
vzorke pddy, ktory bol ziskany meranim pH a vodivosti roztokov po sorpcii a desorpcii.

Vzorky z merania vplyvu pH boli vyhodnocované rovnako, avsak z ich kalibra¢nych absorpé-
nych spektier pre 4 rézne pH boli ziskané rozliéné hodnoty maxim 4.5.

3.4.2 HPLC

Vysoko tc¢inna kvapalinova chromatografia je analytickd metdoda, ktora sa pouziva na oddelenie,
identifikaciu a kvantifikaciu kazdej zlozky z roztoku. Zmes je oddelovana pod vysokym tlakom
pomocou zékladného principu chromatografie (interakcie medzi mobilnou a staciondarnou fézou).
Kvantifikdcia 1dtok je uskutoénend pomocou spektroskopie [53].

Pred chromatografickym meranim boli vzorky sorpcii s povodnou koncentréaciou 20 mg/dm?
a vzorky v pufroch s pH 7 a 10 vhodne nariedené. Vsetky vzorky boli prefiltrované cez chroma-
tograficky filter 0,22 um do vialiek s objemom 2 ¢m? a podrobené analyze v chromatografe.

3.43 FTIR

Infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou je zalozena na vystaveni vzorky infra-
dervenému elektromagnetickému Ziareniu. To mé dlhsie vlnové dizky a niZsiu frekvenciu v po-
rovnani s viditelnym a UV svetlom. Merané spektrum hovori o vizbach medzi atémami, ktoré
absorbuju svetlo v réznych frekvencidch, ¢im ziskame informéaciu o molekuldrnom zlozeni (jed-
notlivé funkéné skupiny) a struktire vzorku [54].

Pouzitd metdéda je nendrocna na pripravu vzorku, kedy na samotné meranie je potrebné
malé mnozstvo suchej pevnej pody podrobenej sorpciam. Pre zistenie interakcii medzi pddou
a tetracyklinom boli merané spektrd v rozsahu frekvencii 4000-400 em ™! s krokom 1 em™!
pre koncentraciu TC 20 mg/dm?>. V spektroskope bola vyuzivanid ATR technika (zoslabeny
uplny odraz) s diamantovym krystadlom. Pracuje na principe li¢a odrazeného od krystalu, ktory
vo vzorke zaznamenava zmeny. Touto metdédou je mozné merat spektra latok, ktoré nepreptstaju
ziarenie [54].
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

4.1 Porovnanie sorpénych experimentov

Hlavnymi sorpénymi experimentami tetracyklinu v styroch réznych pédach bolo ukizané, ze
sorpcie boli ispesné pre vsetky koncentracie. Spracovanim vysledkov z UV-VIS spektroskopic-
kého merania (obrazok 4.1) a HPLC merania (obrazok 4.2) boli pre porovnanie péd vytvorené
stipcové grafy zavislosti povodnej koncentracie na rovnovaznom adsorbovanom mnozstve TC.
Vysledky stanovené pomocou UV-VIS spektroskopie boli, az na odchylené hodnoty pri pdde B,
v relativne dobrej zhode s vysledkami z kvapalinovej chromatografie. V tvahu je nutné brat
fakt, ze pri prvej spominanej metéde je nutné odcitat tieniaci faktor pody a preto su vysledky
menej presné. U vsetkych pdd sa so zvysSujicou pdvodnou koncentraciou roztoku zvysovalo aj
adsorbované mnozstvo. Pri vysledkoch z UV-VIS spektroskopie je v grafe vidno, ze nasorbované
mnozstva dosahovali v podach znacné rozdiely. V pode B boli zaznamenané najvécsie vykyvy.
Presnejsie vysledky boli ziskané z merania HPLC, z ktorych boli usudzované aj zavery. Hodnoty
sa 1isili rddovo v jednotkach a desiatkéch pg/g. Pri porovnani adsorpcie pri koncentracidch 10
mg/dm3 a 20 mg/dm?, je viditelny dvojndsobny narast adsorbovaného mmnozstva pri vsetkych
pddach. Hodnoty sa pri pode A pohybovali od 47 pg/g pri najnizsej pévodnej koncentrécii az
po 978 pg/g pri povodnej koncentréicii roztoku 20 mg/dm?. Pri pode B to bolo rozmedzie od
47-989 pg/g, pri pode C 41-977 pg/g a pri pode D 45-945 pg/g. Z hodnot je mozné usidit, ze
v podach A a B bola sorpcia najvyssia, mierne sa lisila v zavislosti na koncentréacii. Pri vyssej
koncentracii povodnych roztokov boli rozdiely v adsorbovanych mnozstvach vyssie. Pri najvys-
sich dvoch koncentracidch je viditelné, ze najvyssia adsorpcia bola v pdéde B, péda A a C
vykazovala takmer identické mnozstva a najnizsie hodnoty boli stanovené v péde D.

Zavislost adsorbovaného mnozstva na rovnovaznej koncentracii ukazuje obrazok 4.3. Pre zné-
zornenie je uvedend zavislost pre podu A a da sa v nej vidiet, Ze so zvysujucou pévodnou kon-
centraciou sa zvysovalo aj adsorbované mnozstvo TC a len mala cast ostala v roztoku. Vsetky
pddy mali v grafoch rovnaky trend, hodnoty rovnovaznych koncentracii boli odlisné.

V grafe (obrazok 4.4) je vynesend zavislost ic¢innosti sorpcie jednotlivych péd a pévodnych
koncentracii. Vypocet tc¢innosti pozostaval z pomeru koncentracie adsorbovaného liec¢iva k po-
¢iatocnej koncentrécii roztoku. Bolo potvrdené, Ze Gc¢innost adsorpcie sa v pdde A pohybovala
od 95,7 % do 99,8 %, v pode B od 93,8 % do 99,5 %, v pode C od 98,0 % do 99,8 % a v pode
D bola pozorovand najnizsia ic¢innost s hodnotami od 84,7 % do 97,7 %. Celkovo vo vsetkych
pddach boli adsorbované mnozstva vzhladom k maximalnemu dostupnému mnozstvu TC v roz-
toku vysoké. Je to odrazom faktu, ze tetracykliny maju vysoké sorpcné koeficienty, v pode st
imobilizované a z vicsou pravdepodobnostou pretrvavaju viac v pode ako vo vodnej Casti [7]. Aj
literattura 1.3.3 ukazuje, ze najvyssie koncentracie TC boli v prirode nachiadzané v podach.
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Obr. 4.1: Adsorbované mnozstvd TC v podach v zdvislosti na povodnej koncentracii (UV-VIS)
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Obr. 4.2: Adsorbované mnozstvda TC v pddach v zévislosti na poévodnej koncentréacii (HPLC)
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Obr. 4.3: Zavislost rovnovaznej koncentracie na adsorbovanom mnozstve TC v pdde A
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Obr. 4.4: Uéinnost sorpcie TC pre Styri pody v zévislosti na povodnej koncentracii

Podla teoretického ustdenia vplyvu organickej zlozky a vapnika by mala vykazovat podda

A najlepsie sorp¢né vlastnosti a poda C najnizsie. Tato hypotéza sa nepreukézala a pdda C

jasne konkuruje pdde A. Pri zohladneni pomeru organickej zlozky k vapniku v pédach, vykazuje

najvyssie ¢islo péda B a C, ¢o by mohlo vypovedat o ziskanych vysledkoch. Méze to byt tiez

nasledkom pritomnosti inych zloziek (pravdepodobne anorganickych), ktoré zadrziavaji lie¢ivo
v podach.
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Zo zisteni z literatiry je mozné konstatovat, ze dolezitymi faktormi pre sorpénu kapacitu
st obsah organickej hmoty a pritomnost katiénov v péde. Pravdepodobne je sorpcia sposobend
viacerymi interakciami a mechanizmami medzi polarnymi, nabitymi funkénymi skupinami TC
(hlavne karboxylové) a funkénymi skupinami v organickej hmote a anorganickej zlozke (pri tet-
racykline najmi spominany vapnik) [55]. Clanok [46] poukazuje na zistenie, Ze mechanizmus
sorpcie je zalozeny hlavne na katiénovej vymene a vedlajsimi dejmi st povrchova komplexacia,
protonacia a hydrofébne interakcie. To sa mohlo prejavit aj v nasom experimente, kedy sa TC
viazal najma posobenim anorganickych iénov spominanou katiénovou komplexaciou. Ako uvadza
vyskum [4], lie¢ivd mdzu tvorit v péde komplexy zlozené z troch zloziek (TC—katiéon-OM) a zvy-
sit tak ich naviazanie na podu. V ¢élanku [13] poukazuji na zistenie, ze vyssia pritomnost vapnika
v podach zvysuje sorpciu tetracyklinu, kedy Ca®" moze posobit ako katidonové spojenie medzi
podou a TC. Tento fakt je v miernom rozpore so ziskanymi datami, kedze pdda C obsahovala
najnizsie mnozstvo vapnika a nevykazovala znizené adsorbované mnozstvo, v porovnani s ostat-
nymi podami. Naopak poda A obsahovala najvyssiu koncentraciu vapnika a taktiez organickej
hmoty a adsorbované mnozstva sa radikalne nelisili. Opét to mo6ze byt vysvetlené synergickym
uc¢inkom pddy a OM, kedy poda B a C maji pomer tychto zloziek najvyssi. D6vodom moze byt
aj fakt, Ze vo vSetkych pddach bolo mnozstvo véapnika relativne vysoké (od 66-460 mg/kg pody)
a mal znac¢ny vplyv na sorpcie aj v poéde C a pdde D, ktoré nemali obsah organickej hmoty
vysoky (vid. tabulka 3.1).

4.1.1 Hodnoty pH a vodivosti

Pocas stanovenia koncentréacie tetracyklinu vo vzorkach po sorpciach bolo stic¢asne merané pH
a vodivost roztokov. Pre ziskanie relevantnych hodn6t pH, ktoré mézu byt porovnané, boli
namerané hodnoty prepocitané na rovnaku navazku pédy 0,5 g.

Hodnoty pH sa pohybovali v rozmedzi od 6 do 8. Vykyvy od neutralneho pH st spésobené
vylihovanim ¢asti z pddy, ktoré maju kysly alebo zdsadity charakter. Avsak, hodnoty pH sa
nenachadzaju v kyslej oblasti a preto nie je predpokladany vysoky vyluh organickej casti pody.
Najmé huminovych kyselin a ich proténov, ktoré zodpovedaji za zmenu pH. Porovnanie hodnot
pH vo vSetkych podach je zndzornené v grafe (obrazok 4.5). Z uvedeného grafu je mozné vidiet,
ze poda A vykazovala najvyssie hodnoty pohybujtce sa od 7,8 az k 8, pé6da B mala hodnoty
C a v poéde D sa cisla pohybovali od 6,65-7,0. Hodnoty pH po sorpcii vykazovalo vo vsetkych
pddach mierne zvysenie od pH nameraného pre samotné pédy (tabulka 3.1), ¢o moéze poukazovat
na vysoku sorpciu TC. Z grafu je mozné vypozorovat, ze hodnota pH nie je zavisla na pritomnej
koncentracii tetracyklinu. Taktiez pri porovnani vzoriek s blankom neboli pozorované vyrazné
rozdiely. Priebeh sorpcie a mnozstvo naviazaného lie¢iva modze byt ovplyvnené hodnotou pH
roztoku ale aj samotnou podou v danej vzorke.

Vodivost po sorpcii bola namerané vo vSetkych roztokoch v jednotkdch pS/em. Vplyv na jej
hodnotu maji vsetky pritomné iény, nachadzajice sa v roztoku a ich interakcie. Pri experi-
mentoch bola pouzivand deionizovana voda, ktord je zbavena idnov a tak nevplyva na meranie.
V meranych vzorkach by ju mali teda ovplyviiovat molekuly lie¢iva a vylihované iény orga-
nickej a anorganickej casti pddy. Pri hodnotach vodivosti st pozorované véacsie rozdiely medzi
podami ako u hodnét pH. Hodnoty sa pohybovali od 6 do 109 uS/em. Najvyssie hodnoty boli
sledované v pode D v rozmedzi 62-109 pS/cm, potom v poéde C s hodnotami 29-60 pS/cm,
nasledne pri vzorkich pody A s rozmedzim 17-22 1S/em a najnizsie hodnoty boli pri pode B
s ¢islami od 6-14 pS/em. Z grafu je pozorovatelné (obrézok 4.6), Ze hodnoty vodivosti si vyssie
pri pédach C a D, ktoré maju nizsi obsah organickej hmoty. To mdze byt spésobené tym, zZe
vyssie mnozstvo organickej hmoty v pédach A a B zadrziava iény v pode a neluhuje sa z nej.
Pri porovnani vodivosti vzoriek s TC a blankom vidime, ze blanky péd C a D vykazuji nizsiu
vodivost. Tetracyklin tak méze v tychto pdédach zadrziavat idny.
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4.1.2 Adsorpcné izotermy

Data ziskané zo sorpénych experimentov boli vyhodnotené s pouzitim adsorpénych modelov
Langmuira a Freundlicha, ktoré si popisané v kapitole 1.5.3. Tieto dva modely st najcastejsie
vyuzivané pri popise sorpcii polutantov na rdzne biosorbenty. Vyhodnotenie bolo prevedené
pomocou rovnic uvedenych v teérii prace, kedy boli ziskane parametry adsorpénych izoteriem.

Tab. 4.1: Koeficienty adsorpc¢nych izoteriem

Langmuir Freundlich
a(max) [ng/g] Ky, [dm®/ug] R® | Kp [ug-dm®/g] | n [dm®/ug) | R?
1889,39 494,47 | 3,94-1073+1,97.107* | 0,70 | 8,384+0,42 | 0,854+0,04 | 0,37
878,81 +43,89 | 3,22-1073+1,61-107* | 0,81 | 31,35+1,57 | 0,434+0,02 | 0,42
272,25+ 13,61 | 1,03-10"'+5,16-1072 | 0,1 | 28,99+1,45 | 0,56+ 0,03 | 0,58
1040,23 + 52,01 | 2,06 - 1073+1,03-107* [ 0,90 | 9,874+0,49 | 0,6440,03 | 0,96

Ol Q| w| >

Na zaklade koeficientu spolahlivosti viac vyhovuje ziskanym experimentalnym datam pody
A, B a D Langmuirov model. Ten popisuje chemickou adsorpciu so vznikom pevnejsich vé-
zieb a s obmedzenou adsorpc¢nou kapacitou. To by sa dalo vysvetlif vyssim obsahom organickej
hmoty v péde A a B, ktord pevnejsie viaze lie¢ivo a vyssim obsahom vapnika vo vSetkych troch
podach. Najvyssiu hodnotu maximélnej adsorpénej kapacity @, mala pdda A (1889 ug/g),
vyssia hodnota, ako bola sorpciami dosiahnutd. Pri p6de D bola podla tohto modelu hodnota
maximalnej adsorpénej kapacity takmer dosiahnuté pri najvyssej skimanej koncentracii (viz.
4.2). Pre pddu B je hodnota relativne nizka a pri experimente bola dosiahnutd. Déta ziskané
pre p6du C nevyhovuji tomuto modelu, vykazuju nizky koeficient spolahlivosti a Langmuirova
konstanta (K7p) je o dva rady vyssia ako pri ostatnych pédach. Hodnoty K hovoria o viazbovej
energii adsorpcie a vyjadruju tak afinitu adsorpénych centier k adsorbatu. V grafe (obrazok
4.7) je zobrazend zavislost prevratenej hodnoty adsorbovaného mnozstva k prevratenej hodnote
rovnovaznej koncentricie v roztoku pody D. Experimentalne data vykazuju nizky rozptyl a je
v nich pozorovatelny linedrny charakter. Konstanty Langmuirovej adsorpcnej izotermy boli zis-
kané po prelozeni regresnou priamkou linedrneho tvaru. Ziskana rovnica je zobrazend v grafe
a vypocet konstant prebiehal pomocou vztahu 1.4. Vypocitané hodnoty konstant pre vsetky
pody su zobrazené v tabulke 4.1.

Ziskanym experimentalnym datam pre podu D najviac vyhovuje Freundlichov empiricky
model, kedy prelozené experimentalne data s vysokou mierou opisuji mocninovy tvar krivky.
Predpokladd neobmedzeny pocet sorpénych miest s viacvrstvovou fyzikalnou sorpciou. V ta-
bulke 4.1 st viditelné aj koeficicenty spolahlivosti, kedy adsorpcia na podu D s koeficientom
0,96 vykazovala najvyssiu mieru linearity. Pre pddu C je tento model vhodnejsim ako model
Langmuir, avSak koeficient spolahlivosti je dost nizky nato, aby model vystizne popisoval sor-
pciu. Pre pédu A a B boli koeficienty spolahlivosti pod troviiou 0,5, ¢o znaci o vysokom rozptyle
hodnét a nevhodnosti tohto modelu.

Graf Freundlichovej adsorpcnej izotermy pddy D je zobrazeny na obrazku 4.8. Vyuziva pre-
lozenie dat regresnou krivkou mocninového tvaru, kde boli z rovnice uvedenej v grafe ziskané
pomocou rovnice 1.5 konstanty Kr a n. Adsorpcia pouzitim fyzikdlnych sil, na ktora vysvetlo-
vala najvyssiu mieru desorpcie. Hodnota konstanty n je 0,64 a hovori o intenzite adsorpcie. Nizke
hodnoty n u péd poukazuji na vysokt adsorpciu pri nizkych koncentraciach roztoku. Konstanta
K mé hodnotu 9,87 pg-dm?/g a popisuje afinitu TC k pdde a adsorpénti kapacitu sorbentu.
Hodnota pre pédu D je nizsia ako u modelu Langmuir. Moze to byt spdsobené Tabulka 4.1
ukazuje, ze oba modely izoteriem st vhodné pre popis sorpcie v pode D.
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Pre porovnanie ziskanych parametrov s inymi stidiami, kde je pozorované, Ze vypocitané
maximdlne adsorpéné kapacity boli v jednotkédch [mg/g]. Odchylka vysledkov tejto prace méze
byt sposobend pouzitim malych koncentracii pri sorpciach. V ¢lanku [4] zistené, ze vacsinu sku-
manych pod lepsie opisoval model Langmuir. Hodnoty @4, boli v rozmedzi od 58,82-7,81 mg/g,
¢o st znacne vyssie hodnoty ako v nasich pédach. Iny vyskum uviedol, ze sorpcie TC na biouhlie
a dalsie adsorbenty by mali uprednostiovat vyuzitie Langmuirovho modelu. Odévodnenim, je
vplyv réznych mechanizmov ako st elektrostatické interakcie, vymena katiénov alebo hydrofébne
interakcie [4]. Posledny zmieneny argument by mohol vysvetlit aj vysledky z tejto prace, kedy
v kazdej pode prevladal iny mechanizmus a st viditelné patrné rozdiely v spravani tetracyklinu.

Naopak, v inych studidch pozorovali, ze sorpcia TC do pdd je lepSie opisand modelom Fre-
undlich. Vedci Xu a Li v roku 2010 prehlasili, ze pri sorpcii TC do morskych sedimentov je
vhodnejsim modelom Freundlich, pretoze sa tam uskutocnuje viacvrstvova adsorpcia a sedi-
ment obsahuje velké mnozstvo adsorpénych miest. Taktiez uvideli, ze tento model je vhodnejsim
pri podach s pridavkom kompostu [4]. Toto tvrdenie sa v prevedenom experimente nepotvr-
dilo, kedze pédam A a B s najvy$sim obsahom OM model nevyhovoval. Stidia [55] ukazuje
nelinearny priebeh adsorpcie a lepsie prelozenie experimentalnych dat modelom Freundlich. Ne-
linearita bola rovnako sledovana aj v sorpcidch tejto prace, kedze koeficienty spolahlivosti boli
pri pédach A, B a C nizke.

4.1.3 Stanovenie interakcii metédou FTIR

Na obrazku 4.9 je znazornené infracervené absorpéné spektrum tetracyklinu. Spektrum ma naj-
charakteristickejsi regién medzi 600 a 1800 cm~!. Z literatiiry st dostupné tidaje o charakterizacii
spektra. V grafe (obrazok 4.9) je viditeIny pik pri 1705 cm ™! zodpovedd C=0 vizbe v amidovej
skupine. Vyrazny pik pri 1579 em~! sa priraduje k C=0 na uhliku C11 (kruh C pri ABCD
oznac¢eni 1.1). Pri frekvencii 1400 em ™! sa nachddza deformacnd vibracia —C Hz skupiny. Dalsie
vyznamné piky st pri 1659 em™! (C=0 v kruhu A), 1515 em~! (-N-H), 1453 em~! (-C-Q),
1255 em~! (C-N v skupine amidu), 1229 em~!(C-N v dimetylamino skupine), a 1186 cm ™!
(C-O vo fenolovej skupine) [56].

Pri pohlade na spektrd pdd (pred aj po sorpcii) mozeme taktiez vyéitat charakteristické
absorpcné pasma. Spektrd péd B, C a D sa nachddzaju v prilohdch (6,7,8. Pri frekvenciach
v rozmedzi 3500-3200 cm ™! st detekované hydroxylové skupiny v alkoholoch, fenoloch, mine-
raloch a vo vode. Tento péas je pozorovatelny najmé pri spektre pody A 4.10, ktord obsahuje
najviac organickej hmoty. Frekvencie od 2920-2860 cm ™! st vysledkom symetrickych a asymet-
rickych vibracii C-H vézieb. Pri priblizeni spektra pody A st vzhliadnutelné nizke piky. Pri
1700 a 1610 em ™! sa nachddzaji absorpéné pésy z rdznych typov C=0 vizieb (kyslikaté funkéné
skupiny). Tieto viizby boli pozorované vo vsetkych podach. Frekvencie od 1100 do 1050 cm !
znacia o pritomnosti C-O-C vézieb v polysacharidoch alebo Si—O-Si vézbach v mineraloch.
V nameranych spektrach sa vyskytuje dominantny pik v okoli frekvencie 1000 em ™!, ktory moze
hovorit o pritomnosti tejto viazby v pddach [57]. Vsetky vysSie zmienené pésy su charakteristické
pre huminové latky v pode [58].

Spektra tetracyklinu absorbovaného do pdd boli porovnavané so spektrami Cistych pdd.
Vysledky boli naviac prelozené spektrom ¢istého TC. Ako mozno vidiet aj v nasledujicom grafe
(obrazok 4.11), ktory porovnava sorpciu v pode A medzi spektrami pred a po sorpcii nie st
viditelné ziadne markantné rozdiely v pikoch a ani v ich intenzitdch. DA sa z toho vyvodit
zaver, ze tetracyklin sa na pddy viaze iba fyzikalnymi silami a chemické vézby sa medzi lieCivom
a pddami nevytvorili. Dovodom mohlo byt nizke aplikované mnozstvo TC a spektrum pddy
zakryva naviazany TC.
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Obr. 4.11: Absorpcné spektrum pody A prelozené spektrom TC

4.2 Porovnanie desorpénych experimentov

Pre ziskanie informaécii o stabilite naviazaného tetracyklinu a overeni nasorbovaného mnozstva
boli prevedené desorpéné experimenty. Desorbovany tetracyklin v roztoku predstavuje labilnt
zlozku, stabilna cast je imobilizovana v pode. Vysledky z UV-VIS spektroskopie ukazali, ze vy-
luhy pody vykazuju vysoké percento zatienenia tetracyklinu a nebolo mozné touto metdédou
doveryhodne ziskat koncentracie lieciva. Pri relevantnejsich hodnotdch z HPLC merania bolo
pozorované, ze vacSina tetracyklinu ostala adsorbovand v pdde. Desorpcia prebiehala najmé
pri pode D, ktord obsahuje malé mnozstvo organickej hmoty a pritomna anorganicka zlozka
neputa kazda nasorbovani molekulu lie¢iva dostatocne silne. Pri zvysnych pédach bolo vo vac-
Sine vzoriek detekované nulové alebo len malé mnozstvo TC v roztokoch. Uéinnost desorpcie
bola v podach A, B a C pod troviiou 1 %. Desorbované mnozstva boli vynesené v zavislosti
k povodnym koncentrécidm v roztoku. V grafe (obrazok 4.12), ktory vychddza z chromatogra-
fického merania je mozné porovnat desorpcie v podach pre najvyssie koncentracie pévodného
roztoku 10 a 20 mg/dm3. Pre tieto dve povodné koncentracie je v grafe viditelny rovnaky trend.
Pre povodni koncentraciu 20 mg/dm? je zrejmé, 7ze z pddy D sa desorbovalo najvyssie mnozstvo
19,0 png/g, z pddy A 9 pg/g, z pody B 4,5 ng/g a z poédy C priblizne len 2,2 ug/g. Vysledky
nekoreluju s predpokladom, ze z pody C, ktord obsahuje najnizsie mnozstvo organickej casti aj
vapnika sa desorbovalo najmensie mnozstvo. Mo6ze tu opat zavazit pomer tychto zloziek, ktory
je v pode B a C najvyssi.

Tetracyklin tak bude v poédach pravdepodobne zadrziavany anorganickou zlozkou pddy.
Zo ziskanych pozorovani je mozné konstatovat, ze organicka cast v pode v relativne vysokom
zastupeni pri pode A a B v spoluprici s anorganickymi iénmi (ako vapnik) naviazala tetracykin
a zamedzila tak jeho dalSiemu transportu z pédy do vody. Kedze péda D vykazovala desorpciu
pri vSetkych koncentracidch, bolo mozné urcit ti¢innost desorpcie. Bol pozorovany zaujimavy jav
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na obrazku 4.13, kedy s rastiicou pévodnou koncentraciou klesala ti¢innost desorpcie. Pritom-
nost vyssieho pévodného mnozstva tetracyklinu napomaha jeho stabilnejSej imobilizécii v p6de
s nizSou desorpciou. Celkové vysoké adsorbované a nizke desorbované mnozstva poukazuju aj
na pritomnost silnej fyzikalnej a/alebo chemickej vazby medzi pédou a TC. Pocas sorpcie mohol
tetracyklin v pode vytvorit stabilné komplexy, ktoré boli odolné aj voci desorpcii. V tivahu pri-
padé aj moznost degradacie tetracyklinu v péde v pritomnosti organickej a anorganickej zlozky.
Vzorky neboli vystavované priamemu svetlu ale pocas manipuldcie so vzorkami mohlo dojst
k fotodegradécii malého mnozstva tetracyklinu.

Pri uvazeni hypotézy z modelov adsorpénych izoteriem, ktora hovori o obsadeni vsSetkych
dostupnych adsorpénych miest, v pddach A a C nedochéddzalo k presyteni tetracyklinom a de-
sorpcia sa pri nizsich koncentraciach neudiala. Ako uvadza aj literatira 1.5, medzi sorpénym
a desorp¢nym mechanizmom je pozorovand hysterézia. Proces desorpcie je v jej nasledku po-
maly, ¢o sa ukdzalo aj pri prevedenych experimentoch. Vyskum [13] ukézal, Ze G¢innost desorpcie
TC boli nizsie ako 10 % v 3 roznych ilovitach adsorbentoch. Hodnotu 10 % dosiahli adsorbenty
pri najnizSom povodnom mnozstve TC. Tento jav bol pozorovany aj pri pode D.
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Obr. 4.12: Desorbované mnozstva TC v styroch podach v zavislosti na pévodnej koncentracii
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Obr. 4.13: U¢innost desorpcie pre podu D v zavislosti na povodnej koncentrécii

4.2.1 Hodnoty pH a vodivosti

Meranie desorpcii TC bolo taktiez doplnené o meranie pH a vodivosti roztokov. Z dévodu nizkej
desorpcie TC, k vyraznym zmenam v hodnotach pH a vodivodisti nedoslo.

Z nizsie uvedeného grafu (obrazok 4.14) hodnot pH po desorpcii je mozné vyvodit porovnanie
styroch péd. Hodnoty pri pdde A boli v rozmedzi od 7,66-9,21, pri pdéde B od 6,41-7,01, pri
pode C od 6,51-6,78 a pé6de D od 6,93-7,21. Pri pdde A nie je viditelnd vyraznd zmena, avSak
pri péde B je zrejmy mierny pokles pH voéi soprcidm. Péda C a D vykazovala kolisavé mierne
zvysovanie a znizovanie hodn6t pH radovo v desatinach. Taktiez je viditelné, ze hodnota pH
nemd suvis s koncentriciou tetracyklinu, ktory desorboval z p6édy D. Pri porovnani vzoriek
s TC a blankov nie je pozorovany vyznamny rozdiel. Vyraznd zmena je viditelna pri roztoku
povodnej koncentracie 20 mg/dm3, ktorej pH vykazuje hodnotu 9,21. Spdsobené to moze byt
vylihovanim zasaditej zlozky, ktord bola pritomna vo vzorku pody.

Konduktometrom namerané hodnoty vodivostisa pohybovali od 16,37-19,48S/cm v pdde
A, v pdde B od 4,74-11,76 uS/em a v pdde C od 17,11-47,29 uS/em. V pdde D boli v rozmedzi
od 41,60-70,43 1S/cem, kde sa znizili voéi hodnotam po sorpcii (obrézok 4.6). Pri¢inou moze
byt to, ze vicsina iénov z pody presla do roztoku uz pri sorpcii a v priebehu desorpcie ich
v pode ostalo menej. Taktiez sa to moze pripisat nizkej i¢innosti desorpcie, kedy nabité molekuly
tetracyklinu ostali zachytené v péde. Pri ostatnych pddach boli hodnoty takmer identické a boli
porovnatelné aj s blankami. To mdze byt spdsobené tym, ze pody obsahovali véicsie mnozstvo
nabitych iénov, ktoré sa udrzali v pédach pri sorpcii, ale po pridani deionizovanej vody s takmer
nulovou iénovou silou boli vyltihované.
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Obr. 4.15: Hodnoty vodivosti roztokov po desorpciach v zavislosti na pévodnej koncentracii
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4.3 Vplyv pH prostredia na sorpcie

V priebehu dalsieho experimentu boli vykonavané sorpcie T'C v Styroch réznych pH. Podla name-
ranych hodndt koncentracii z UV-VIS spektroskopie prebehli sorpcie u vSetkych péd a vo vset-
kych styroch pH. Z dévodu nefunkéného HPLC chromatografu neboli presnejsie vysledky do-
stupné. Pri prezentovanych déatach ziskanych zo spektroskopie mohlo déjst k prekryvu lieciva
vylihovanymi organickymi castami pddy, najmé v zasaditejsom pH. V grafe (obrazok 4.16) je
viditelné, ze p6da A mala najvyssiu adsorpciu pri pH 5 a 7. Péda B pri kyslejsich hodnotach
pH 3 a 5. Pédy C a D vykazovali adsorbované hodnoty, ktoré sa od seba lisili len v malej miere
a so zvysujticim pH roztokov klesali. Celkovo boli namerané adsorbované mnozstva pomerne vy-
soké pri vSetkych povodnych pH roztokov, kedy hodnoty sa pohybovali pri pdde A 855-975 ug/g,
pri pode B od 719-857 ug/g, pri pdde C od 833-992 ng/g a pri pdde D od 812-966 1g/g. Pri po-
rovnani s adsorbovanymi hodnotami pre koncentraciu 20 mg/dm? prvého experimentu 4.1 st
adsorbované mnozstva pri pdde A rovnaké, péde B mierne nizsie, a naopak pri pdéde C a D vyssie.
Z tohto porovnania nie je adekvatne usudzovat zavery, kedze st porovnavané vysledky z dvoch
met6d. Uéinnost sorpcie tetracyklinu na jednotlivé pody je zobrazend v grafe (obrazok 4.17).
Pre podu A bola v rozmedzi od 84-98 %, pre poédu B od 68-88 %, pre podu C od 81-100 %
a pre poédu D od 80-97 %. Pri pédach B, C a D klesala s rastiicou hodnotou pH.
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Obr. 4.16: Adsorbované mnozstva TC v styroch réznych pH v zavislosti na pé6vodnom pH
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Obr. 4.17: Uéinnost sorpcie TC pre Styri rozne pH v zavislosti na pévodnom pH

Teoretické poznatky 1.5.2 hovoria, Ze v kyslom prostredi prebieha sorpcia inym mechanizmom
ako v zasaditom. V kyslych podach sa vyskytovali pravdepodobne interakcie medzi kladnym TC
a zapornymi disociovanymi HK najmé u pody A a B, ktoré obsahuju vyssi podiel organickej
zlozky. Mechanizmus moze byt tiez vysvetleny tym, ze kladna molekula TC sa v péde vymeni
za kladne nabité katiény. Aniénova forma by mala sposobovat elektrostaticku repulziu v zasa-
ditych roztokoch, a tak ako bolo aj pozorované, adsorpcia TC by sa mala znizit [4]. Dévodom
pre nizsiu adsorpciu pri zasaditom pH moze byt aj fakt, ze do roztoku preslo viac HK z pody,
kde mali viazat lie¢ivo. Farebny ddkaz prechodu organickej hmoty do roztokov je znizorneny
na obrazku 3.2. Avsak, adsorbované mnozstva neboli vyrazne nizsie, preto mohla byt sorpcia
sposobend anorganickymi iénmi. Clanok [59] potvrdzuje, Ze ionizované forma Ca?" podporuje
elektrostatické interakcie a katiénovi vymenu v pode, najmé v alkalickych podmienkach.

Z literatury vyplyva fakt, ze TC sa vyskytuje prevazne vo forme zwitteriénu [13]. Moze
tak reagovat s rozne nabitymi castami pddy, avsak pri pédach C a D sorpcia mohla prebiehat
interakciami s kladnymi katiénmi, kedze obsahovali malé mnozstvo organickej hmoty a viac
katiénov vapnika. Pri modelovani reakcie vo vyskume [45] zistili, ze pri pH 5,7 sa Ca?" viaze
na TC ale neovplyvnuje jeho naboj. Pri pH 9 vzniké pozitivne nabity komplex a pozorovana bola
aj zvysena sorpcia na HK. Dévodom je pravdepodobne jeho Iahsie naviazanie na zaporne nabitt
HK nespecifickymi elektrostatickymi interakciami. Ako je uvedené v teérii 1.1.2, v neutrdlnom
prostredi sa na 1 molekulu vapnika naviazu 3 molekuly TC, pri zasaditejSom pH sa naviaze
iba 1 molekula TC. To méze byt dévodom, preco je u vsetkych pdd pri neutralnom pH vyssia
sorpcia TC ako v zasaditom, kedZe vapnik dokaze udrzat viac molekil tetracyklinu v pode.

V ¢lanku [48] dosiahla adsorpénd kapacita svoje maximum pri pH 5, ¢ldnok [13] hovori o opti-
maélnej sorpcii pri kyslych hodnotédch pH mensich ako 5. Autori studie [55] uvadzaju, Ze sorpcia
TC klesala v rozmedzi pH 4 az 7 a v rozmedzi{ hodndt 7 az 8 ostala konstantna. Zistili, ze ak
hodnota pH presiahne 5,5, moze kationovad vymena vyrazne prispiet sorpcii. Tento mechaniz-
mus mohol byt vyuzity pri sorpciach v pddach, kedy aj pri vysokych pH pévodnych roztokov
vykazovala sorpcia vysoké hodnoty adsorbovanych molekdl TC. Pri pH 5 pévodného roztoku
boli najvyssie adsorbované mnozstva pri pode A, najnizsie u pody B. Co je v rozpore pri porov-
nani s prvym experimentom (sorpcie v roztokoch deionizovanej vody), kedy bola pri rovnakej
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poévodnej koncentracii v poéde B pozorovana najvyssia adsorpcia. Dovodom moéze byf zmena
dostupnosti volnych organickych latok vplyvom kyslejsieho a zdsaditého roztoku a taktiez pro-
tonizacia molekuly tetracyklinu, kedy naviazanie vodika zohrava klicovi tlohu.

Hodnoty pH a vodivosti

Namerané hodnoty pH boli rovnako ako pri predoslych sorpcidch prepocitané na presnt navazku
pody. Hodnoty pH po sorpcidch st zobrazené v grafe (obrazok 4.18) a vykazuji stale hodnoty
vdaka pufracnej ¢innosti. Vo vSetkych vzorkach povodného pH 3 a 5 sa hodnoty mierne zvysili
(3,41-4,28 ; 5,12-5,59). Pri pH 7 ostali hodnoty nemenné (6,87-7,00) a vo vzorkdch povod-
ného pH 10 pozorujeme nepatrny pokles pH (9,3-9,7). Vplyv na vyssie hodnoty pH pri pode
A v kyslych roztokoch moéze mat pritomnost vyssieho mnozstva organickej hmoty, ktord zadr-
ziava protony vodika v péde. Dévodom zmeny pH v smere k neutralnemu u vsetkych vzoriek je
pravdepodobne pritomnost tetracyklinu so schopnostou tvorby zwitterionu.

S rastiicou hodnotou pévodného pH sa zvysovala aj vodivost. Pri pufri s pH 3 boli hodnoty
v rozmedzi od 2,33-2,68 mS/cm, pri pufri pH 5 od 3,65-3,87 mS/cm, pri pufri s hodnotou pH
7 od 4,66-4,91 mS/cm a pri pufri 10 od 5,72-6,01 mS/cm. Namerané hodnoty st v jednotkach
mS/cm, avSak pri sorpcidch v deionizovanej vode boli v uS/em. St vysledkom pésobenia pri-
tomnych i6nov z pridanych pufrov (kyselina borité, orthofosforecné a octové; hydroxid sodny).
V zasaditom roztoku sa nachadza vyssia koncentracia hydroxidu sodného, ktorého vplyv vidi-
telny. Tento trend je taktiez sposobeny vylihovanim vécsej ¢asti organickej hmoty v zasaditom
roztoku, hlavne huminovych kyselin. V grafe (obrazok 4.19) je zaujimavé si vSimnut, ze rozdiel
vodivosti pri pH 3 a pH 10 je takmer dvojndsobny.
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Obr. 4.18: Hodnoty pH roztokov po sorpcii v zavislosti na pévodnom pH
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Obr. 4.19: Hodnoty vodivosti roztokov po sorpcii v zavislosti na pévodnom pH

4.4 Vplyv pH prostredia na desorpcie

Desorpéné procesy boli sledované v pédach po sorpcii v pH pufroch. Pri desorpciach bolo sledo-
vané uvolnenie tetracyklinu do deionizovanej vody. Dévodom bolo modelovat situdciu v prirode.
Liec¢ivo sa moze dostat do prirody v kvapalnom zdroji s pH inym ako neutrdlnym, nasledne
po sorpcii do pédy méze prist do kontaktu s vodou, ktorej je pH neutralne.

Ziskané desorbované mnozstva TC boli pri pH 3 povodného pufru od 289-411 pg/g, pri pufre
s pH 5 od 157480 ug/g, pri pufre s pH 7 od 31-109 pg/g a pri pufre s pH 10 od 28-39 ug/g.
Uéinnost desorpcie klesala s rasticim pH. Pri vzorkéch pufru s pH 3 bola od 23-29 %, pri pufre
s pH 5 bola v rozmedzi 13-30 %, pri pufre s pH 7 od 2-10 % a najnizsia pri pufre s pH 10
od 2-4 %. Spracované data ukazuju, ze desorpény proces prebiehal pri pode A a B v najvys-
Sej miere pri pH 5, vysokd desorpcia TC bola taktiez v pé6vodnom kyslom pH 3. V pédach C
a D boli vyssie desorbované mnozstva v kyslejsom pH 3 a nésledne v pH 5. Dévodom moze
byt pritomnost kationovej formy tetracyklinu, ktori protonizované organické latky nedokazu
dostatocne pevne viazat a preto desorbuje. Vo vzorkich s pévodnym pH 7 a 10 je viditelny
vyrazny pokles desorbovaného tetracyklinu. Mo6ze to byt spdsobené aj nizsim adsorbovanym
mnozstvom. Ako bolo spomenuté pri sorpcidch, jednoznacény vplyv ma pri tychto experimen-
toch anorganicka zlozka pddy. Podla studii vyssia koncentracia vapnika napoméha jeho sorpcii
v zasaditych podach a tvori s nim stabilné komplexy. St natolko pevné, ze pri procese desorpcie
pri pH p6vodného roztoku 7 a 10 udrzalo vicsinu nasorbovaného liec¢iva. To hovori o tom, zZe
v kyslom prostredi liecivo vykazovalo neochotu ostat sorbované v pode.

Ziskané vysledky st v rozpore s tvrdeniami z literattry, kedy v ¢lanku [34] pozorovali zvy-
Sovanie desorpcie so zvysujicim pH. Odévodnenim bol pokles katiénovej a zwitteriénovej formy
tetracyklinu. Rovnaké pozorovania vyplyvaju z ¢lanku [59], v ktorom poukazuji na vplyv or-
ganickej hmoty a pH pri desorpciach. V kyslych pédach s vysSim obsahom organickej hmoty
sledovali lepsie naviazanie TC do p6dy a nizsie desorpcie. Uvadzaji, Ze na procesy je nutné
prihliadat z komplexne z viacerych perspektiv.
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Obr. 4.20: Desorbované mnozstva TC v pévodnych styroch pH v zavislosti na pévodnom pH

Hodnoty pH a vodivosti

Acidobézicky charakter vzoriek je ukdzany na nasledujucom grafe (obrazok 4.21). Aj napriek
desorpcii v neutralnej deionizovanej vode sa po sorpciach v pufroch ukézal ich i¢inok. Najvyssie
pH bolo pri roztokoch pédy A a D. Pri pévodnych roztokoch pH 3 stiplo ich pH na 5,5-6,3;
vzorky povodného pH 5 vykazovali hodnoty od 6,6-7,3; pH 7 mali hodnoty o nieco vyssie 7,4-8,1
a vzorky povodného pH 10 dosahovali od 8,7-9,2. V porovnani s hodnotami po sorpciach, vsetky
vzorky sa stali viac neutralne a to najméa vplyvom pridavku deionizovanej vody.

Vodivost je v porovnani s meranim po sorpciach v jednotkach p.S/em, ¢o moze byt spdsobené
pridavkom deionizovanej vody. Taktiez tym, Ze uz pri sorpciach sa do roztokov vylihovalo velké
mnozstvo organickych a anorganickych nabitych castic z pody. Po desorpciach tak pozorujeme
nizsie hodnoty, kedy sa vodivost zvysuje so stiipajicou hodnotou pévodného pH roztoku. Z grafu
(obrazok 4.22) taktiez plynie, ze vodivost pody A je pri vSetkych pévodnych pH o nieco vyssia
ako u ostatnych p6d, ¢o mbze byt spésobené jej najvyssim obsahom organickej hmoty.
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Obr. 4.21: Hodnoty pH roztokov po desorpcii v zavislosti na pévodnom pH
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Obr. 4.22: Hodnoty vodivosti roztokov po desorpcii v zavislosti na pévodnom pH
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4.5 Fotodegradacia tetracyklinu

Samotné namerané absorpéné spektra (4.23, 4.24) ukazuji znaky degradécie, kedy s pozoro-
vatelné zmeny pikov pri porovnavani spektier vzorky v tme a na svetle. Prva zmena u vzorky
na svetle bola zaznamenana pri merani v 4. denn. Pri merani v 29. den vykazuje pik pri 358 nm
vzorky na svetle znacne nizsiu absorbanciu ako pri vzorke v tme. Meranie v 55. den odzrkadluje
pomerne dobru stabilitu vzorky uchovavanej v tme, avsak pri vzorke na svetle je mozné sledovat
zmenu velkosti piku a znamky fotodegradacie. Vzorka v tme uz nebola dalej sledovand, z dévodu
jej ustalenej hodnoty koncentracie. Kontrolné meranie v 6. mesiaci naznacuje, Ze pritomnost tet-
racyklinu je maléd a spektrum ma v porovnani s ostatnymi meraniami pozmeneny tvar. To mbze
byt ukazovatelom existencie degradacnych produktov v roztoku. Aj napriek faktu, Ze TC mé
maximum absorbancie taktiez pri 275 nm, v tomto piku neboli preukazané vyraznejsie zmeny
(az pri merani v 55. deni a v 6. mesiacoch).

7 merania a pozorovania absorpénych spektier v ¢ase bolo zistené, ze obe vzorky nevyka-
zovali ziadne zmeny pocas kratkeho ¢asového intervalu (mintity az jednotky hodin). Meranie
pokracovalo v dlhsich ¢asovych intervaloch, ktoré si zndzornené na obrazku 4.25. Graf znazor-
nuje pokles koncentracie oboch vzoriek s plynicim ¢asom. Vzorka v tme zdegradovala v priebehu
55 dnf o priblizne 10 %. Pozorovatelny je markantny pokles koncentracie TC na svetle, kedy uz
po 4. dioch zdegradovalo 9 % z povodnej koncentrécie, po 29. dnoch zdegradovalo 22 %, po 55.
drioch az 42 % a pri merani po 6. mesiacoch 74 % z povodnej koncentracie TC.

Obrazok 4.26 ukazuje aj farebné zmeny, ktoré sa pocas experimentu udiali. Na Tavej strane
obrazka je znézorneny farebny rozdiel po mesiaci (vlavo vzorka na svetle, vpravo vzorka v tme),
kedy je pozorovatelny mierny nérast intenzity zltého sfarbenia vzorky na svetle. Napravo su
roztoky po 4. mesiacoch, kedy sa sfarbenie vzorky na svetle zmenilo na syto hnedé. Ukazuje to,
ze svetlo malo zna¢ny vplyv na procesy, ktoré sa v roztoku odohravali.
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Obr. 4.23: Absorpéné spektrum roztoku TC uchovavaného v tme
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Obr. 4.26: Farebné zmeny pocas degradacie na svetle

Ak by bola degradacia pozorovand v prirode, v kazdom individudlnom pripade je ovplyvnena
mnohymi pritomnymi molekulami a ¢asovy priebeh sa preto lisi. Z prevedeného experimentu je
mozné dedukovat, Ze fotodegradédcia samotného roztoku tetracyklinu je pomald a pri dosta-
totnom obmedzeni slne¢ného a umelého svetla na vzorky nebude meranie sorpcii a desorpcii
ovplyvnené tymto javom.
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ZAVER

Cielom predlozenej diplomovej prace bolo v teoretickej casti preskimat vyskyt, zdroje, elimina-
ciu a spravanie lie¢iv v prirode. Na zaklade ziskanych poznatkov boli navrhnuté tzv. vsadkové
experimenty. V praktickej ¢asti bol hodnoteny vplyv organickej hmoty a vapnika Styroch pod
na sorpéné a desorpéné procesy, nasledne bol skiimany tc¢inok réznych pH prostredi na tieto
deje. Z dévodu degradacie vybraného lieciva na svetle bol prevedeny experiment fotodegradécie
tetracyklinu v roztoku.

Sorpcie tetracyklinu boli uskutoénené a dokazané vo vsetkych styroch pédach. Z presnejsich
vysledkov nameranych pomocou kvapalnej chromatografie boli ziskané adsorbované mnozstva
pre rozsah poéiatoénych koncentracii 1-20 mg/dm?. Vysledky ukazali, ze adsorbované mnozstva,
sa pri nizsich koncentréiciach vo velkej miere nelisili. Pri dvoch najvyssich koncentraciach povod-
nych roztokov (10 mg/dm? a 20 mg/dm?) bolo pozorované, ze najvicsie adsorbované mnozstvo
vykazovala péda B, pri péde A a C boli hodnoty takmer identické a najnizsie adsorbované
mnozstvé boli v pode D. Uéinnost sorpcie bola pri vietkych koncentrécigch a podach nad 84 %.
Vysledky nezodpovedaju teoretickému predpokladu, kedy by péda s najvyssim obsahom organic-
kej hmoty a vapnika (p6da A) mala adsorbovat najvyssie mnozstvo tetracyklinu. Vsetky pody
obsahuji vysoké koncentricie vapnika (mg na kg pody). To moze byt dovodom ticinnej adsorpcie
pri vSetkych pddach, pretoze anorganické katiény zohravaju pri sorpcii dolezitd rolu v priebehu
ibnovej vymeny.

Pre ziskanie informécie o adsorpénom mechanizme boli ziskané hodnoty adsorbovaného
mnozstva a rovnovaznej koncentracie prelozené najviac vyuzivanymi izotermickymi modelmi,
Langmuirovym a Freundlichovym. Pédy A, B a D sa najlepsie zhodovali s modelom Lang-
muir, ¢o naznacuje jednovrstvovit homogénnu adsorpciu TC s chemickym naviazanim na tychto
pbdach. Pre popis sorpcii na poéde D vyhovovala aj Freundlichova izoterma, ktorda naznacuje
viacvrstvovu fyzikalnu adsorpciu. Ta by mohla byt nésledkom nizkeho obsahu organickej hmoty
a najvyssej miery desorpcie spomedzi p6d. Vhodnost modelu zavisi od typu pédy a od mecha-
nizmov, ktorymi sa sorpcia riadi. V kazdej péde pravdepodobne prevladal iny mechanizmus,
v p6de D to mohlo byt spojenie fyzikdlnych a chemickych procesov.

Pre vyhodnotenie interakcii medzi pédou a tetracyklinom na molekulovej trovni boli me-
rané absorpcéné spektra s vyuzitim FTIR spektroskopie. V spektrach pod pred a po sorpciach
neboli pozorované vyznamné rozdiely. Pri porovnani spektier pdd po sorpcii so spektrom cis-
tého tetracyklinu neboli rozpoznané ziadne absorpéné pasy a vyrazné piky, ktoré by urcovali
vznik chemickej vazby medzi podami a TC. Vramci ziskanych absorp¢nych spektier péd boli
s pouzitim literatury detekované viazby medzi atémami, ktoré sa nachadzaji v ich komplexnom
systéme. Na zdklade vykonaného merania je mozné vyvodit tsudok, zZe tetracyklin sa na sku-
mané pody viaze fyzikalnymi silami a pevnejSie chemické vizby sa medzi lie¢ivom a pddami
nevytvorili. Toto zistenie je v rozpore s modelom Langmuir, ktory vyhovoval véicsine pod a ho-
vori o chemickej adsorpcii. Pre presny popis mechanizmu by bolo nutné previest podrobnejsie
experimenty. Pri opakovanom zhotoveni experimentu by bolo vhodné zvazit aplikovanie vyssich
koncentracii TC.

Desorpény experiment mal za tilohu poukazat na stabilitu adsorbovaného tetracyklinu. U vset-
kych péd bolo mnozstvo lieciva, ktoré desorbovalo do roztoku znacne nizsie ako mnozstvo, ktoré
ostalo po desorpciach imobilizované v péde. Desorpcia prebiehala vo vsetkych pédach pri dvoch
najvyssich povodnych koncentracidch (10 mg/dm3 a 20 mg/ dm?3). Pri porovnani desorpcie
v tychto dvoch koncentraciach bol viditelny trend, kedy najvyssie mnozstvo desorbovalo z pod
v poradi D>A>B>C. Celkova tc¢innost bola u pody A, B a C pri vSetkych koncentraciach pod
uroviiou 1 %. Desorpcia bola pozorovand v pode D pri kazdej koncentrécii a ti¢innost klesala
so zvysujicou koncentraciou pévodného roztoku TC. Ziskané vysledky neodpovedaja predpo-
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schopnost zadrzat tetracyklin a najviac lie¢ivo desorbovat. AvSak, pomer organickej hmoty voéi
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vapniku je v pédach B a C najvyssi. V tivahu tak pripadd synergicky tc¢inok tychto dvoch zloziek
p6dy. Proces bude pravdepodobne ovplyvneny komplexne viacerymi zlozkami pody s vysokou
afinitou k tetracyklinu. M6zu to byt rozlicné anorganické zliceniny alebo interakcie medzi mo-
lekulami samotného tetracyklinu. Celkové vysoké adsorbované a nizke desorbované mnozstva
poukazuju aj na pritomnost silnej fyzikalnej a/alebo chemickej vazby medzi pédou a TC.

Druhé sorp¢né experimenty boli realizované v roztokoch pufrov s hodnotami pH 3, 5, 7 a 10.
Podla hodnét pka 1.1.1 sa v zavislosti na pH tetracyklin vyskytuje v katidonovej, zwitteriénovej
alebo aniénovej forme. Vplyv pH na sorpcie vykazoval malé rozdiely v nasorbovanych mnoz-
stvach. Poda A a B vykazovali viacsie vykyvy v alkalickych roztokoch. Pédy C a D mali zrov-
natelné hodnoty adsorbovaného tetracyklinu a so zvy$ujicim sa pH roztokov klesali. U¢innost
kvoli nefunkénému pristroju neboli pristupné presnejsie vysledky z chromatografického merania.
Dostupné vysledky ziskané z UV-VIS spektroskopie mohli byt mierne skreslené kvéli vylihovanej
zlozke pody. Amfotérny charakter tetracyklinu, ionizéacia organickych latok v pode a pritomnost
anorganickych iénov vplyvaji na mechanizmus sorpcie v zavislosti od pH prostredia. Pri uvazeni
spominanych faktorov je s najvéicsou pravdepodobnostou pri¢inou zmien pri sorpciach v zasa-
ditom prostredi elektrostatickd pritazlivost a katiénova vymena s anorganickymi iénmi (najméa
vapnik, kvoli jeho vysokej afinite k tetracyklinu). V kyslom prostredi méze na sorpciu vply-
vat pritomnost zwitteriénovej formy TC, ktorda moéze interagovat s rézne nabitymi molekulami
(disociovanou organickou hmotou) a zabezpecovat iénovii vymenu.

Desorpény proces bol pre pody s adsorbovanym lie¢ivom z pufrov sledovany po pridavku
deionizovanej vody k vysusenym podam. Desorbované mnozstva tetracyklinu boli vysoké pri pH
5 a 3, potom klesali so zvysujicim sa pH. Lie¢ivo bolo v poédach s pH 7 a 10 pevne imobi-
lizované, pricom najvéacsia afinita tetracyklinu k poéde bola pozorovand pri pH 10 u vsetkych
pod. Tetracyklin bol pevne viazany a desorpcia vykazovala téinnost pod 4 %. Kedze je pozoro-
vany rovnaky trend pri vSetkych podach, obsah organickej hmoty nebol rozhodujicim faktorom.
Potvrdila sa hypotéza prijata pri sorpciach, ktora preferovala vplyv anorganickej zlozky pody
na sorpciu a zadrzanie TC v skimanych podach.

V dalsej casti bol realizovany experiment, ktory sledoval degradaciu tetracyklinu na svetle.
Dévodom merania poklesu koncentracie tetracyklinu v roztoku na svetle v Casovych interva-
loch bolo zistenie z literatiry, ze TC je klasifikovany ako lie¢ivo ovplyvnené fotodegradaciou.
Ziskané absorpcné UV-VIS spektra roztoku TC vzorky skladovanej na svetle boli porovnavané
so spektrami vzorky uchovavanej v tme. Prvd zmena bola zaznamenand pri vzorke na svetle
uz po 4. dnoch, ked v roztoku nastal ibytok koncentracie o 9 %. Vzorka v tme vykazovala
stabilny charakter, zatial ¢o koncentracia vzorky vystavenej svetlu s plyntcim casom klesala.
Po 6. mesiacoch sa absorpéné spektrum vzorky na svetle diametrdlne zmenilo a v roztoku boli
pravdepodobne pritomné degradaéné produkty. Ich skimanie nebolo cielom experimentu, av-
sak ich pritomnost v prirode moéze posobit negativne. Proces degradacie tetracyklinu v roztoku
na svetle bol vysledkami potvrdeny. Pre detailnejsie pochopenie procesov fotodegradacie je po-
trebné zistif, ako jednotlivé environmentalne faktory ovplyvinuju tento jav v prirode.

Experimentami bolo ukdzané, ze pdda ma chelata¢né schopnosti a méze tak sluzit ako vhodny
adsorbent pre tetracyklin v prirode. Hlavnymi zlozkami v skiimanych pddach zodpovednymi
za jeho naviazanie boli pravdepodobne kationy kovov. Vplyv organickych latok, ktoré by mali
byt hlavnym faktorom nebol preukazany. Zaverom prace je nutné poznamenat, ze mobilita tet-
racyklinu v prirode je komplexny jav a je ovplyvneny mnohymi faktormi. Obsah organickej
hmoty, vSadepritomné katiény kovov a rézne environmentalne procesy urcéuju v akej miere bude
imobilizovany v pode, transportovany vodnym prostredim alebo rozlozeny posobenim slnec¢ného
Ziarenia. Sustredenie antibiotik v prirode moze vyvolat mnozstvo neziaducich acinkov. V budic-
nosti je nevyhnutné sa problematikou zaoberat a hladat pristupné riesenia.
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ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

Skratky
cov
TC
OTC
CTC
DX
MC
TG
Ph
POP
oM
HK
atb
FTIR
SEM
TEM
XRD
HPLC
EDX

Cisti¢ka odpadovych vod

Tetracyklin

Oxytetracyklin

Chlortetracyklin

Doxycyklin

Minocyklin

Tigecyklin

Fenol

Pokrocilé oxidacné procesy

Organickd hmota

Huminové kyseliny

antibiotika

Infracervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou
Skenovacia elektrénova mikroskopia
Transmisna elektronova mikroskopia
Rontgenova difrakcia

Vysokoucinné kvapalinovéd chromatografia

Energeticka disperzna rontgenova spektroskopia

pH, pri ktorom ma zlicenina nulovy néboj
bilan¢énd sorpéna kapacita [mg/g]
maximalna sorpéna kapacita [mg/g]
Langmuirova konstanta [dm?/mg]

Freundlichova konstanta [mg/g]
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Priloha 6: Absorp¢né spektrum pédy B
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