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ANOTACE

Tato bakalafskd prace se zabyva problematikou antibiotik ve slozkach zivotniho
prostiedi. Prvni kapitola literarni reSerSe se vénuje rozdéleni antibiotik, moznym negativnim
vlivim pfi jejich priniku do povrchovych i pitnych vod. Druhd kapitola je vénovéna
metodam, kterymi Ize antibiotika z vod analyzovat. Posledni ¢ast této prace se vénuje riznym
zpuisobim jejich odstranéni ze slozek zivotniho prostfedi, kde byl kladen diraz hlavné
na odstrafiovani z vod. Jednotlivé metody jsou pak porovnavany pro nejcastéji se vyskytujici

antibiotika detekovana v odpadnich vodach.

KLICOVA SLOVA

Antibiotika, odpadni vody, odstranéni antibiotik

TITLE

Antibiotics in water

ANNOTATION

This bachelor thesis deals with the problem of antibiotics in environmental
compartments. The first chapter of the literary research deals with the distribution
of antibiotics, possible negative effects on their penetration into surface and drinking water.
The second chapter is devoted to the methods by which antibiotics can be analyzed from
water. The last part of this work deals with various ways of their removal from
the environmental compartments, where the emphasis was mainly on water removal.
The individual methods are then compared for the most common antibiotics detected in waste

water.

KEYWORDS

Antibiotics, waste water, removal of antibiotics
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1 Uvod

Antibiotika patii mezi nejucinngjsi 1é¢iva pii 1écbeé bakteridlnich onemocnéni.
Pouzivaji se jak v humanni, tak i veterinarni mediciné. Nejvét§im problémem je to, Ze jsou
dnes casto piedepisovana lékafi i na onemocnéni, ktera se antibiotiky nevylé¢i. Jsou
naduzivana a ve velkém mnozstvi pouzivana veterinaii pro hospodaiska zvitata. Z tél jsou
antibiotika vyluCovana témét v nezménéné forme¢. Spolu s odpadnimi vodami se dostavaji
na ¢istirnu odpadnich vod, kde nejsou béznymi Cistirenskymi procesy odstranéna. Dostavaji
se do zivotniho prostiedi, hlavné povrchovych vod, kde maji negativni vliv na bakterie, které
se podileji na kolob&hu zivin i rozkladnych procest, a pisobi toxicky na vodni organismy.
Ptitomnost antibiotik v nizkych koncentracich po dlouhou dobu zpiisobuje vznik rezistentnich
bakterii, které zplisobuji nevylécitelné infekce a imrti mnoha lidi.

Cilem bakalaiské prace bylo zpracovat literarni reSersi na vyskyt antibiotik ve vodéch.
Popsat dostupné metody, kterymi je lze analyzovat, i pfesto, Ze se ve vodach vyskytuji jen
v malych koncentracich, a moznosti jejich odstranéni. Porovnat uc¢innost fyzikalnich

chemickych i biologickych metod odstranéni a jejich aplikaci na vybrana antibiotika v praxi.
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2 Antibiotika

Antibiotika jsou zvlast¢ dulezita pii 1é¢bé infekénich onemocnéni a patii
K nejucinnéjsim skupinam 1é¢iv proti chorobam vyvolanym rtiznymi mikroorganismy, jako
jsou bakterie, houby nebo prvoci.t

Prvni antibiotika byla pfirodniho ptivodu, napf. peniciliny produkované houbami rodu
Penicillium nebo streptomycin z bakterii rodu Streptomyces. Dnes jich je stale vice vyvijeno
polo-syntetickou nebo syntetickou cestou.? Jedna se o relativné malé molekuly s molekulovou
hmotnosti niz§i nez 2000 g-mol™.3

Jiné vyrazy, které se Casto pro jejich oznaceni pouzivaji, jsou chemoterapeutika
nebo antimikrobialni latky. Antimikrobidlni ¢inidla mohou byt naptiklad Géinna proti virGm.
Chemoterapeutika jsou slouceniny, které zabijeji konkrétni mikroorganismy nebo rakovinné
buiiky.* Tyto latky jsou schopné potlatovat riist nebo zcela zniGit choroboplodné zarodky

vvvvvv

i chemoterapeutika maji n&kolik spolenych vlastnosti:?

1. musi zastavit nebo usmrtit rist mikrob;
2. jejich u€inek musi byt rychly;
3. musi neutralizovat (rusit) toxiny mikrobd;
ucinnost nesmi byt snizovana télesnymi tekutinami (hnis, krev);

musi pronikat i do buné€k a nicit choroboplodné zarodkys;

maji urychlovat rast tkané pti hojivém procesu,

4.
5.
6. m¢ly by ptitahovat bilé krvinky;
7.
8. nesmi poskozovat Zivou tkan,;

9.

nemaji rusit €inky protilatek, které si organismus sdm vytvoii,

10. ani ve velkych mnozstvi nesmi byt jedovaté.

Kromé svych pfiznivych ucinkti maji antibiotika také nezadouci ucinky (toxicita,

ovlivnéni imunity, porucha ekologické rovnovahy, vznik rezistence).’
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2.1 Déleni antibiotik

Antibiotika jsou délena do mnoha skupin podle riznych hledisek, napt. podle ptivodu,
biologického u¢inku nebo podle mechanismu G¢inku. A protoze jsou heterogenni skupinou

latek s riiznymi Géinky na bakterie, d&li se do nékolika tfid podle chemické struktury.®

2.1.1 Podle piivodu
Z hlediska ptivodu lze antibiotika rozdélit do skupin podle toho, kym nebo ¢im jsou
produkovaina:6
a) mikroorganismy (houby, mykobakterie);
b) vySsimi rostlinami, liSejniky a fasami;
¢) zivocichy;

d) synteticky.

2.1.2 Podle biologického ué¢inku
Podle biologickych u¢inkt d&lime antibiotika na:®
a) s protinadorovou aktivitou (kancerostaticka, cytostaticka);
b) s antiinfek¢ni aktivitou (antibakterialni, antitrypanosomalni,...);

C) s jinou aktivitou proti zivym bunikam (herbicidni, insekticidni, akaricidni, nematocidni,...).

2.1.3 Podle chemické struktury
Existuje n&kolik podskupin antibiotik podle jejich chemické struktury:’

a) aminoglykosidy (streptomycin, neomycin,...) — molekuly nebo ¢asti molekul, které maji
pozménénou cukernou (glykosidovou) ¢ast aminem;

b) amfenikoly  (azidamfenikol,  chloramfenikol,...) —  Sirokospektra  antibiotika
proti salmonelovym, meningokokovych nebo pneumokokovych infekcim;

d) linkosamidy — pouzivaji se k 1é¢bé infekci mékkych tkani;

e) sulfonamidy — obsahuji sulfonamidovou skupinu — SO»-NH>.

f) tetracykliny — pasobi na vétSinu gramnegativnich i grampositivnich bakterii

a dalsi.
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2.1.4 Podle intenzity Gcinku

Toto rozdé€leni neni zcela presné, protoze néktera bakteriostatickd antibiotika plisobi
pii vyssich koncentracich 1 baktericidné a naopak baktericidni antibiotika neusmrcuji nékteré
bakterie ani pfi vysokych koncentracich.®
a) bakteriostaticka (makrolidy, tetracykliny, sulfonamidy,...);

b) baktericidni (betalaktamova antibiotika, aminoglykosidy, chinolony,...).

2.1.5 Podle mechanismu u¢inku

Zakladnim pozadavkem pii 1é¢beé antibiotiky je optimalni antimikrobidlni ucinek
za minimalniho poSkozeni hostitele. Toho dosahneme néckolika zplsoby, podle jejich
mechanismu Géinki:°
a) inhibice syntézy bunétné stény (peniciliny, monobaktamy, karbapenemy,...);
b) inhibice syntézy bilkovin (tetracykliny, makrolidy,...);
¢) inhibice syntézy nukleovych kyselin (chinolony, sulfonamidy,...);

d) porucha funkce cytoplazmatické membrany (azoly, polyeny, amfotericin B,...).

2.2 Antibioticka rezistence

Nejnovéjsi Svétové ekonomické forum, které se zabyva nejnaléhavéjSimi problémy
véetné ochrany zdravi a Zivotniho prostfedi, uvadi odolnost bakterii vii¢i antibiotikiim jako
jednu z nejvétsich hrozeb pro lidské zdravi. Odhaduje se, ze v Evropé kazdoro¢né umira
25000 lidi v disledku infekei zplisobenych bakteriemi, které jsou rezistentni vuci
antibiotikiim. Slovo antibiotikum se stalo synonymem pro antibakterialni drogu.® TéméF 80 %
vSech antibiotik pouZivanych v humanni mediciné je pfedepisovano lékafi na bézné infekce,
u kterych by doslo k vyléeni i bez pouziti antibiotik.’

Antibioticka rezistence je ziskana schopnost patogenu odolat antibiotiku, které zabiji
jeho citlivéjsi protéjsSky. Bakterie mohou byt geneticky odolné vii¢i antibiotikiim bez ohledu
na pfedchozi kontakt s nim (primarni rezistence), ale také mohou rezistenci ziskat mutaci
vV chromozomalnich genech, nebo ziskanim genu od jiné bakterie, kterd je jiz na dané
antibiotikum rezistentni (sekundérni rezistence).'® Lze rozlisit i zk¥iZenou rezistenci, ktera
predstavuje rezistenci na 1éCiva, kterd jsou si podobna a sdruzenou rezistenci, ktera vyjadiuje
odolnost mikroorganismu na antibiotika chemicky odligna."*

Mezi mechanismy antibiotické rezistence patii: zména cilového mista (beta-laktamy,

makrolidy, linkosamidy), eflux antibiotika (aminoglykosidy, tetracykliny, chinolony), sniZzeni
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permeability vnéj§i membrany (aminoglykosidy, tetracykliny), enzymatické modifikace
a degradace antibiotika (aminoglykosidy, beta-laktamy) a metabolicky bypass (sulfonamidy,
trimethoprim).? Jednotlivé mechanismy se vzajemné kombinuji a dopliuji. Jsou kodovany
genomem bakterie. V bakteridlnich bunikach je DNA centralni kruhova a v plazmidech.
Plazmidy maji schopnost pfechazet mezi bakteridlnimi buiikami a snadno tak predavat geny
rezistence.™

Kontrolovat antibioticky rezistentni bakterie a nasledné infekce vyzaduje obezietné
a odpovédné uzivani antibiotik. Je nutné zabranit zbytecné¢ dlouhému léCeni antibiotiky
a zlepsit predepisovani jejich vhodnych typu. Obezietné pouzivani se rovnéz vztahuje
na veterinarni medicinu. Napftiklad antibiotika pouzivand jako stimulatory rustu jsou v Evropé

zakazana.'°

2.3 Antibiotika v Zivotnim prostiedi

V poslednich letech patii antibiotika k nejpouzivangjsim 1é¢ivim vibec. V Ceské
republice vzrostla celkova spotfeba antibiotik pocatkem 90. let v disledku nerespektovani
antibiotické rezistence a vlivu na zivotni prostfedi. Hlavnim problémem je ptfedepisovani
antibiotik i na b&Zné nachlazeni nebo jejich uZivani bez indikace lékate.*

Spotfeba antibiotik se méfi na definovanou denni davku na tisic obyvatel a den
(DDD/TID). Od roku 2010, kdy byla spotieba 18,35 DDD/TID, vzrostla spotieba v roce 2015
na 20,85 DDD/TID. Nejvyssi spotiebu vykazuji peniciliny, na druhém misté makrolidy,
a na dalsich mistech jsou cefalosporiny a te‘[racykliny.15 Co se ty¢e spotieby, nachazi se Ceska
republika na 13. misté v Zebficku 30 evropskych zemi (zemé s nejvyssi spotiebou - Recko).'®

Vzhledem k tomu, Zze primérna mira degradace antibiotik je kolem 50 —60 %, je
ziejmé, ze se nekolik tisic tun téchto latek, pouzivanych v humannich a veterinarnich

klinikach i v§zkumech, vylougi do Zivotniho prostedi.**

2.3.1 Vyskyt antibiotik ve vodach

Antibiotika vstupuji do zivotniho prostiedi nékolika cestami (0Obrazek 2). Mohou byt
metabolizovana ve vétsi nebo mensi mife a rozdilné i podle toho, zda jsou vyuzivana
V huméannim nebo veterinarnim odvétvi. V odpadnich vodach se vyskytuji z likvidace
lidského odpadu, odpadid ze zeméd€lstvi, zivociSné vyroby, jsou piitomny i v rostlindch
a pramyslovych odpadnich vodach z farmaceutické vyroby.® Z divodu nizké biodegradability

jsou sledovana zejména tato antibiotika: sulfonamidy, beta-laktamova antibiotika, chinolony,
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nitroimidazoly, a dalsi.'’ Nejvice pouzivana antibiotika v lékafstvi jsou: beta-laktamy,
makrolidy, sulfonamidy, tetracykliny, chinolony (obrazek 1).1%*°

Ve vodnich ekosystémech se sleduji zejména sulfonamidy, trimethoprim, makrolidy,
tetracykliny, chinolony, fluorochinolony a beta-laktamové antibiotika.**?*?! Koncentrace
v odpadni vod& se pohybuje v pg-1™, v povrchové vodé je v Fadech ng-1"1.%% V sedimentech
byla detekovana huménni i veterindrni antibiotika, a to pfedevsim tetracykliny, sulfonamidy
a makrolidy. Koncentrace ve vodnich sedimentech dosahuje fada ng-kg,'l.24 V kalu z ¢istiren
odpadnich vod byla zjisténa ptitomnost sulfonamidovych a fluorochinolonovych antibiotik
v jednotkach pg-kg™, pri¢emz koncentrace nékterych antibiotik se pohybovala v fadech

mg-kg’ 11725

B Tetracykliny

M Beta-laktamova
antibiotika, peniciliny

M Jind beta-laktamova
antibiotika

M Sulfonamidy,
trimethoprim

m Makrolidy, linkosamidy a
streptograminy

m Chilolova antibiotika

Obrazek 1 - Grafické vyjadieni spotfeby antibiotik v poc¢tu baleni vyjadiené jako procento
z celkové spotieby v CR za rok 2008

Pritomnost antibiotik v povrchovych i podzemnich vodach predstavuje znacné riziko
pro vSechny organismy, které se ve vodnim prostfedi nachézeji. Dlouhodobé vystavovani
témto chronickym davkam u nich vyvolava hormonalni zmény, jako je tvorba specifickych
proteind, &i vyskyt urditych charakteristickych znakd u opa&ného pohlavi, nez je obvyklé.
Hlavnim problémem vSak zlistdvd vznik a rozsifeni novych druhil rezistentnich bakterii.?®

A protoze antibiotika setrvavaji v podzemnich 1 povrchovych vodach, mizou se dostavat

! Upraveno podle: Hofmanové, G. Trendy ve spotiebé antibiotik v CR 2004-2008. Vysoka
Skola ekonomicka v Praze. 2010, [cit. 2017-11-12]. Dostupné z: https://vskp.vse.cz/58856
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I do vod pitnych a zplisobovat zatim neznamé poruchy z divodu celozivotni expozice téchto

latek u lidi.?’

Humanni antibiotika

Metabolity humannich antibiotik se vylucuji moc¢i nebo stolici do odpadnich vod
a dojdou az k ¢istirné odpadnich vod. Lécivo nebo jeho metabolity mohou byt mineralizovany
organismy na oxid uhli¢ity a vodu (napf. peniciliny). Ptiblizn€¢ 70 % spottebované¢ho
mnozstvi antibiotik je v8ak vylu¢ovano v nezménéné form¢ stale jako aktivni slouceniny.
Apravé pokud nejsou béhem CiSténi eliminovdny, mohou skoncit v povrchovych
a podzemnich vodach nebo sedimentech. Cistirny odpadnich vod se tak stavaji hlavnim
bodovym zdrojem vstupu antibiotik do Zivotniho prostiedi. Pokud je antibiotikum stalé,
nerozklada se, je poldrni a nevdze se na pevné Castice, nebude zadrzeno v zadném stupni
CiSténi na Cistirné odpadnich vod a snadno pronikne do vody, kde miize pusobit toxicky

na vodni organismy.*’

Veterindrni antibiotika

Dalsim duilezitym zdrojem vstupu antibiotik do zivotniho prostiedi je jejich pouzivani
k 1é¢eni a prevenci nemoci ve veterinarni medicing. Antibiotika podavana Zivo¢ichim jsou
rovnéZ vylucovéana zjejich t&€l ve formé& fekalii, kterymi se hnoji pida a pii deSti se
z ni vymyvaji do podzemnich i povrchovych vod.* Nékolik studii zkoumalo vliv podavanych
veterinarnich pfipravkd, které mély byt po aplikaci hnoje ptevzaty z pady rostlinami. Analyzy
pud ukazaly, Ze vybrané latky se pravdépodobné vyskytuji v pidach inékolik mésict
po aplikaci hnoje v méfitelném mnozstvi. Néktera antibiotika jsou pievzata z pudy zeleninou,
jako je mrkev, listy salatu a kukufice.?® Testované plodiny kukufice, zelené cibule a zeli
absorbovaly chlortetracyklin a sulfamethazin. Jejich koncentrace byly v rostlinnych tkanich
malé, ale postupné se zvySovaly srostoucim mnozZstvim antibiotik v hnoji. Nejvyssi
koncentrace byly zjitény u kukufice a brambor.? Vysledky ukazaly, Ze existuje malo diikazi
0 vyznamném riziku pusobeni antibiotik v rostlinach. Tato expozice vSak mlze byt dileZita,
I kdyZ maji veterinarni antibiotika velmi nizkou pfijatelnou denni davku, protoze takto mohou
vyvolavat mirné uginky po delsi dobu nebo pfispivaji k jinym expozicim antibiotik.*°

Dal$im vyznamnym zdrojem, ze kterého mohou antibiotika prostupovat do Zivotniho
prostiedi, je akvakultura. Tento pojem oznacuje cilen¢ planované obhospodarovani vodnich
ploch scilem dosahnout dlouhodobé stalych vynost ryb, humri, krabt, krevet a jinych

vodnich organisml. Antibiotika opravnéna k pouzivani v akvakultufe jsou florfenicol,
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premix, sarafloxacin, erythromycin, oxytetracyklin nebo sulfonamidy.** Problém na téchto
farmach je ten, Ze jsou antibiotika davkovana pfimo do vody a nejsou organismy

spotfebovana na 100 %. Pronikaji tedy pfimo do vodniho prostfedi.17

Farmaka pro humanni Farmaka pro veterinarni

medicinu medicinu
Exkrece (odpadni Exkrece (odpadni Komunalni odpad Exkrece
vody z nemocnic) vody z domacnosti) (nevyuzité léky) \L
Cistirna / Domaci LHnGj, kompost
odpadnich vod et
V \L

Upraveny kal

Zpracovanikall

\ _________ >[ skiadka | Pida
Povrchova voda = ¢ /
N Podzemni voda
\'~.
/ e
~——
Vodni mikrofléora | N\ Tt
Vyroba farmak 3| pitnavoda

Obrazek 2 - Schéma priniku 1é¢iv do zivotniho pros'[fedi2

2 Upraveno podle: Heberer, T. Occurrence, fate, and removal of pharmaceutical residues
in the aquatic environment: a review of recent research data. Toxicology Letters 131.
2002, [cit 2017-12-19].

z: https://lwww.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378427402000413

Dostupné
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3 Analyza léCiv

Léciva byvaji v environmentalnich matricich té€zko stanovitelna, protoze jsou v nich
pfitomna ve velmi nizkych koncentracich. Nejvétsim problémem stanoveni jsou jejich odlisné
fyzikéalné-chemické vlastnosti, slozita ptivodni matrice a nutnost dosazeni velmi nizkych
limitd detekce. Analytické metody se obecné skladaji z odbéru a upravy vzorku, extrakce,

&isténi a instrumentélni analyzy (obrazek 3).%

PREDBEZNA UPRAVA VZORKU
filtrace
uprava pH

!

EXTRAKCE
volba rozpouitédla podle stanovovanych
latek
METODY
SPE — extrakce na tuhe faz
LLE — extrakce kapalina/kapalina

~N
ZAKONCENTROVANI
sniFeni objenm extrakiu
rotacni odparka
vakuove odpafeni
probublani inertem (stripping)

Ll

ANALYZA (nékdy nutna derivatizace)
IC. HPLC, LC-MS, LC-MS-MS
GC. GC-MS, GC-MS-MS

Obrazek 3 - Obecné schéma analyzy vodnych vzorka 16¢iv?

8 Kotyza, J. Soudek, P. Kafka, Z. Van¢k, T. Léciva — ,,novy* environmentalni polutant.
Chemické listy 103, 540-547. 2009, [cit 2018-01-31]. Dostupné z www.chemicke-
listy.cz/docs/full/2009_07_540-547.pdf
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Z podzemnich vod jsou vzorky odebirany Cerpanim, z povrchovych vod otevienymi
povrchovymi vzorkovaci, vzorkovacem s tézitkem, tzv. Mayerovou lahvi nebo prito¢nym
vzorkovacem, tzv. Friedingerovym vzorkovacem. Déle se ptefiltruji (1um) nebo centrifuguji.
Vzorky se uchovavaji v nepruhlednych sklenénych nebo plastovych vzorkovacich lahvich
pfi snizené teploté (asi 4 °C). Vzorkovaci lahve musi byt zbaveny vSech necistot. VéEtSina
1é¢iv neni chemicky stabilni a pisobenim kysliku, svétla, oxida¢nich ¢inidel dochazi k jejich
rozkladu a néslednému ubytku ve vzorku pro analyzu, proto je nutné sledovat stabilitu
roztoku.*

Hladiny koncentraci 1é¢iv jsou tak nizké, ze neni mozné jejich pfimé vstiikovani
do chromatografického systému, proto je nutné vzorky pred analyzou zakoncentrovat.*?
Extrakce kapalina-kapalina LLE (Liquid-Liquid Extraction) byla nahrazena metodou SPE
(Solid Phase Extraction). Soxhletovu extrakéni metodu pro pevné vzorky postupné nahradila
tlakova extrakce rozpoustédlem PLE (Pressurized Liquid Extraction). Pro extrakci antibiotik
Z pevné faze je pouzivana i extrakce v ultrazvukové lazni nebo zrychlené extrakce kapalinou
ASE (Accelerated Solvent Extraction). Pfi extrakci kapalina-kapalina se pouziva systém
acetonitril-voda-petrolether nebo acetonitril-voda-hexan. Misto acetonitrilu je mozné pouzit
methanol.*

K precisténi vzorku se pouziva extrakce na pevnou fazi (SPE). Vybér stacionarni
a mobilni faze u této metody je slozit&jsi nez u extrakce kapalina-kapalina. Existuje mnoho
typl naplni, které se pouZzivaji k extrakci 1é¢iv z odpadnich, podzemnich i povrchovych vod.
K nejcastéjSim patii Hydrophilic-Lipophilic Balanced kopolymer (HLB), ktery je stabilni

Vv Sirokém rozmezi pH.?’4

3.1 Instrumentalni analyza

Nejvice vyuzivanymi jsou chromatografické metody - separacni metody s moZznosti
kvalitativniho a kvantitativniho hodnoceni separovanych latek ve smési. Principem
je rozdéleni latek mezi dvé faze — stacionarni (nepohybliva) a mobilni (pohybliva). Béhem
chromatografického procesu se mezi témito fazemi vytvati rovnovazny stav. Podle charakteru
mobilni faze se tyto metody rozdéluji na plynovou (GC) a kapalinovou chromatografii (LC).
U plynové chromatografie tvofi mobilni fazi inertni plyn (argon, dusik). U kapalinové
chromatografie se jako mobilni faze pouziva kapalina a mizeme ji rozdélit podle usporadani

na tenkovrstvou, papirovou nebo kolonovou (vysokouginna kapalinova chromatografie).®
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Chromatografické metody jsou casto zalozeny na kapalinové chromatografii
s hmotnostni  detekci (LC/MS) nebo tandemové hmotnostni detekci (LC-MS/MS).
Pti porovnani obou metod bylo dokazano, ze pro analyzu antibiotik je selektivnéjsi a ma nizsi

limity detekce metoda LC-MS/MS.*

3.1.1 Vysokoucinna kapalinova chromatografie

Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC) naSla velké uplatnéni v analyze
1é¢iv. Vyvinula se z klasické kolonové chromatografie, kterd byla objevend v roce 1906.
Oproti jinym metoddm ma fadu vyhod: moznost kvalitativniho i kvantitativniho hodnoceni
sloZzek, mozna automatizace, spotfeba malého mnozstvi vzorku, rychlé a citlivé stanoveni.>®
Vysoké ucinnosti se dosahuje diky stacionarni fazi, ktera je tvofena malymi ¢asticemi
pravidelného tvaru a pfiblizné stejné velikosti (1-10 um), kterd homogenné vyplnuje kolonu.
Dostate¢ny prutok mobilni faze je zajistén pomoci Cerpadla, které mobilni fazi protlacuje
kolonou pod vysokym tlakem (40 MPa).*’ Kapalinovy chromatograf se skladd ze zafizeni

pro uchovani a transport vzorku (Cerpadlo), zafizeni pro davkovani vzorku, zafizeni

pro separaci latek (kolona) a zafizeni pro detekci latek (obrazek 4).38

™

i

CHROMATOGRAM

‘ piky

1 ] [1] = &
retesdai Jis [min)

pumpa

mobilni [E‘
faze

B TTIE=15

\

davkovani [ pocitac

i e N o
separacni

kolona detektor U

oderva detekiors

Obrazek 4 - Schéma kapalinového chromatografu®

* Dohnal, V. Kadletkova, 1. Analyza lditek pomoci HPLC. Univerzita J. E. Purkyng v Usti
nad Labem. 2013, [cit 2018-01-31].
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Zasobniky obsahuji mobilni fazi. Pokud se béhem procesu méni slozeni mobilni faze,
jde o tzv. gradientovou eluci. Pokud je slozeni v pribéhu separace stejné, jedna se
o izokratickou eluci.*®

Cerpadlo (pumpa) zabezpeéuje transport mobilni faze konstantni rychlosti pres kolonu
do detektoru.*®

Davkovaci ventil aplikuje vzorek do chromatografické kolony a umoziuje davkovat

konstantni obj em.®

Automatické davkovaCe spojené se zasobnikem vzorku nazyvame
autosamplery. Davkovaci ventily mohou byt ovladané elektricky nebo pneu maticky.39

Kolonu tvofi v podstaté trubka nebo tizka kapilara rovnomérné naplnéné stacionarni
fazi. P1ast’ kolony musi byt chemicky inertni s hladkym povrchem a musi odolavat vysokym
tlakiim. Vyrdbi se ze skla nebo nerezové oceli. Na obou koncich je kolona ukoncena
ochrannym krouzkem a koncovou hlavici. Mezi polarni adsorbenty pouZzivané v kolonach
patii silikagel, ktery lze piipravit velmi Cisty s rizné€ upravenymi fyzikalnimi vlastnostmi,
oxid hlinity a dalSi chemicky vazané polarni stacionarni faze: aminopropyl, kyanopropyl,
pentafluorfenylpropyl. Nepolarni adsorbenty jsou napiiklad fenyl, bifenyl, arylfluorfenyl.
Mobilni faze musi byt odplynéna a Cista. Pokud faze obsahuje vodu, musi se filtrovat
pfes membranové filtry.*

Na detektory jsou v dne$ni dobé kladeny vysoké pozadavky. Musi umét detekovat
vSechny slozky ve vzorku, odezva detektoru musi byt rychld, poZaduje se vysoka citlivost
a nizka troven Sumu, musi byt odolné vici tlaku a teploté. Detektory 1ze rozdélit na nékolik
typt:

e Spektrofotometrické¢ detektory — absorpce zafeni v oblasti vlnovych délek

190 — 800 nm. Kvantitativni vyhodnoceni pomoci Lambert-Beerova zakona.

e Fluorescen¢ni detektory — méfi se emisni zafeni, které latka vyda po absorpci
excitaéniho zafeni. Absorpci latky pifechazeji do vysSich energetickych hladin

a absorbovanou energii mtize excitovana molekula vyzafit.

e Elektrochemické detektory — pro latky, které jsou schopné elektrochemickeé reakce

e Detektor ELSD (Evaporative Light Scattering Detector) — pro latky, které¢ v molekule
neobsahuji chromofor nebo fluorofor. Pro detekci sacharidd, fosfolipidii
nebo mastnych kyselin.

e Detektor Corona Charged Aerosol Detector (CAD) — detekce kladnych castic,

které maji jinou pohyblivost.*

22



3.1.2 Ultra i¢inna kapalinova chromatografie

Se zvySujicimi se naroky na rychlost analyzy doslo 1 ke zlepSeni HPLC. Toto
vylepSeni vysokoucinné kapalinové chromatografie vyuziva princip separace na poréznich
¢asticich mensich nez 2 pm. K vyhodam oproti bézné HPLC patii az devitindsobné zkraceni
doby analyzy, dvojnasobné zlepseni rozliSeni a trojnadsobné zlepSeni citlivosti. Tato zlepSeni
vedou k tspofe ¢asu, nakladim na energii a mnozstvi organickych rozpoustédel. Ultra uc¢inna
kapalinova chromatografie (UHPLC) se provadi pii taku az 100 MPa a musi se pouzivat
specialni kolony — monolitické kolony a kolony s povrchové poréznimi &asticemi.*®

Kolony s povrchové poréznimi ¢asticemi lze pouzit i pro HPLC. Tyto kolony pracuji
pfi béznych tlacich 40 MPa. Castice stacionarni faze jsou tvofeny pevhym jadrem, porézni
silikagelovou slupkou a dosahuji priméru asi 2,7 um. Analyt nemusi diky tomu, Ze je ¢astice
tvofena stabilnim jadrem, difundovat skrz celou ¢astici. Zkrati se jeho draha a tim padem
se zvysi rychlost analyzy.*

Monolitické kolony jsou tvofené jedinym kusem poérovitého materialu, ktery zcela
zapliiuje separacni kolonu. Na rozdil od béznych kolon, monolitické neobsahuji
mezicasticové prostory. Maji dva typy port: makropory, které zajistuji rychly priitok mobilni
faze a mesopory, které zajistuji dostateCnou selektivitu. Vyrabi se hydrolytickou polymeraci
tetramethoxysilanu nebo tetracthoxysilanu ve vodném roztoku kyseliny octové za pfitomnosti
polyethylenglykolu. Tato technologie umoZziuje piipravu monolitid s pfesné¢ definovanou

strukturou a velikosti makropori i mesopora.*

3.1.3 Plynova chromatografie

Tato separacni metoda zajiStuje rovnovéaznou distribuci mezi dvé faze, plynnou
(mobilni) a kapalnou nebo tuhou (stacionarni). U plynové chromatografie (GC) je mobilni
fazi nosny plyn. Nosny plyn musi byt inertni, aby nemél vliv na separaci. Nejcastéji
se pouziva vodik, dusik, helium nebo argon. Tato metoda je vhodna pro analyzu smési plyni
nebo tekavych latek. Je mozné analyzovat i kapalné a pevné latky, ale musi byt zplynitelné.
Pokud jsou latky malo tékavé, lze vyuzit derivatizaci, tj. pfevedeni malo t€kavych latek
natékavé derivaty. Mezi antibiotika, ktera je mozné stanovit touto metodou, patfi
sulfonamidy nebo aminoglykosidy.3***

Podle stacionarni faze ji lze rozdélit na plynovou adsorpéni chromatografii (GSC),

pii které probiha separace analytu pomoci adsorpce slozky na povrch pevného sorbentu
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a plynovou rozd€lovaci chromatografii (GLC), pti které se slozky vzorku rozdéluji
mezi plynnou mobilni f4zi a stacionarni, ktera je kapalna.*

Tlakové lahve slouzi jako zasobniky nosného plynu. Cistici zafizeni ma za ukol
pohlcovat neCistoty a odstranovat zbytky nezadoucich plynt, zejména kysliku. Vzorek
se davkuje stiikackou pies pryzové septum do proudu nosného plynu, ktery jej unasi kolonou.
Obvykly objem nastiikovaného vzorku je 1 ul. Hlavni ¢asti plynového chromatografu je
kolona, vekteré jsou jednotlivé slozky oddélovany na zakladé rozdilné interakce
se stacionarni fazi. Pouzivaji se napliové kolony ze skla nebo nerezové oceli o priméru
3 —8 mm a délce 1 —5 m, které jsou naplnéné sorbentem (silikagel). Mnohem ¢innéjsi jsou
kapilarni kolony, které se vyrabi ztaveného kiemene s vnitinim pramérem 0,1 —0,6 mm
a délkou 15 —60 m. Termostat udrzuje konstantni teplotu v injektoru, koloné i detektoru,
aby byl vzorek po celou dobu separace v plynném stavu. Slozky, které vychazi z kolony, jsou

v

indikovany detektorem. Nejpouzivanéjsi je plamenové-ionizacni detektor, ktery méti zmeénu

ionizaéniho proudu (obrazek 5).*%*

injektor ,\
vzorku
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prutoku zapisova¢
P> I (poc€itac)
/"—‘—\\\
Cistici //,";’/_'\;}\T:_
| \\' [detektor
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NS ////
s
S
& termostat
nosny
phn

Obrazek 5 - Schéma plynového chromatografu®

5 Upraveno podle: Plynova chromatografie (GC) [online]. [cit 2018-02-25]. Dostupné

z: <http://www.chemi.muni.cz/~literak/uvod.pdf>.
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3.1.4 Chromatografie s hmotnostni spektrometrii

Kombinace vysokouéinné kapalinové chromatografie shmotnostni spektrometrii
(HPLC/MS) nebo plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii (GC/MS) se vyuziva
pfi stanoveni nové vyvijenych 1é¢iv. V prvnim kroku se smés latek rozdeli vhodnou separaéni
technikou (HPLC) a poté se spektralni metodou ziskaji informace o struktufe jednotlivych
slou¢enin.** P této metod se atomy a molekuly ve vzorku ionizuji a nasledné separuji podle
poméru hmotnosti a naboje vzniklého iontu (m/z). Jedna se o destruktivni metodu, protoze
ionizaci dodame neutralni castici dostatecné mnozstvi energie, aby vznikl iont, ale pfechod
&astice z tohoto excitovaného stavu do stavu zakladniho jiZ neni mozny.*

U spojeni HPLC/MS nastava nékolik problémt oproti jednodussimu GC/MS.
Hmotnostni spektrometr pracuje za vysokého vakua, ale na konci analyzy jsou latky neseny
za atmosférického tlaku v proudu kapalné faze. Tim, ze je mobilni fazi kapalina, vstupuje
do hmotnostniho spektrometru mnohem vice molekul nez pti zavadéni plynné faze. Abychom
predesli témto problémim, pouziva se ionizace za atmosférického tlaku (API), ionizace
elektrosprejem (ESI) a chemické ionizace za atmosférického tlaku (APCI).*

Spojeni plynového chromatografu s hmotnostnim spektrometrem se nékdy oznacuje
jako tzv. bezdratovy pienos, protoze konec kapilarni kolony je zaveden pfimo do iontového
zdroje a slozky vzorku jsou okamzité analyzovdny. Tato metoda je vhodna zejména

pro monitorovani &istoty vody.*’
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4  MoZnosti odstranéni antibiotik z Zivotniho prostiedi

Soucasné technologické postupy c¢isténi odpadnich vod nejsou schopny zajistit uplné
odstranéni antibiotik a dochazi k riznému stupni degradace téchto latek v odpadnich
vodach.*® Odstranéni 16¢iv z odpadnich vod je disledkem nékolika rtiznych procesii. Mizeme
je rozdélit na biotické, kam patii biodegradace bakteriemi a houbami, a nebiotické procesy
jako je fotolyza, sorpce, hydrolyza, oxidace a redukce.”

Ve svétové odborné literatufe je jiz dlouho poukazovdno na nutnost efektivniho
odstrafiovani antibiotik, protoze je znamo, ze jsou nékterd xenobiotika viici biologickému
¢isténi rezistentni, pronikaji zpatky do povrchovych vod a maji negativni disledky na celou

P
biosféru.*®

4.1 Chemické procesy
4.1.1 Fotodegradace

Fotochemicka degradace je jedna z hlavnich cest, ktera vede k rozlozeni 1é¢iva
ve vodnich tocich.*’

Fotolyza, ptirozeny rozklad, je zavisla na absorpci slune¢niho zateni molekulou 1é¢iva
(absorpéni spektrum latky) a na intenzité sluneéniho zafeni.*’ O tom, které latky budou
podléhat fotolyze, rozhoduje jejich struktura. Pfimou absorpci slune¢niho zafeni usnadiiuje
pritomnost aromatickych kruht s konjugovanym systémem dvojnych vazeb. Tyto latky pak
absorbuji zafeni o vlnovych délkach 280 — 400 nm.*34°

Fotolyza probiha hlavné v Cistych povrchovych vodach. Neprobiha v zakalené vodg,
v Cisté vodé, kterd je zastinéna nebo v plidnich a odpadnich vodéach, protoze maji
nedostatecné svétlo. Proto nelze efektivitu fotodegradace vzdy odvodit ptimo z vysledkt
ziskanych v laboratornich testech. Uginnost procest se také miize lisit v riznych podminkach
prostiedi jako je pH, tvrdost vody, umisténi, obdobi, zemépisna §itka.® Mezi antibiotika
citliva na svétlo patii chinolony, tetracykliny, sulfonamidy, tylosin a nitrofurany.*

Fotokatalyza vychazi z fotolyzy, ale kromé svételného zafeni vyuziva i katalyzator,
ktery rozklad latek urychluje. Jako neju¢innéjSi katalyzator se vyuziva oxid titanicity
Vv anatasové formé, kterd je stabilni pii nizSich teplotach. Tento katalyzator je ve viditelné
oblasti chemicky stabilni, neadsorbuje svétlo a je zdravotné nezavadny. Fotokatalyza probiha

nejefektivnéji pii UV svétle o vinové délce 388 nm.>®

26



4.1.2 Oxidacni procesy

Oxidace patii mezi oxidacné-redukcni reakce, pfi nichz se méni oxidacni ¢isla atomu.
Oxidace 1 redukce probihaji soucasné. Pfi oxidaci se oxidacni Cislo atomu zvySuje (atom
ztraci elektrony), naopak pii redukci se oxidacni Cislo snizuje (atom elektrony pfijima).
Piehled oxida¢nich ¢inidel pouzivanych k oxidaci vody je uveden v tabulce 1, kde jsou

¢inidla fazena podle jejich standartnich oxidacné-redukcénich potenciali od nejsiln€jsiho

po nej slabsf.*

Peroxydisiran sodny
Peroxid vodiku
Hydroperoxylovy radikal
Manganistan draselny
Oxid chlori¢ity
Dichroman draselny

Chlor

Kyslik rozpustény ve vodé

Cinidlo Reakce

Fluor F, + 2H" + 2e” = 2HF (aq)
Hydroxylové radikaly OH +H" +e =H,0
Singletovy kyslik O+ 2H" + 2¢' = H,0
Ozon O3+ 2H" +2e'=H,0 + O,

S,08” + 26" = 2504”

H,0; + 2H" + 2e"= 2H,0

2HOO + 2H" + 2¢ = 2H,0 + O,
MnO, + 8H" + 5¢” = Mn?* + 4H,0
ClO; + 4H" + 5¢” = CI" + 2H,0
Cr,0/% + 14H* + 6e” = 2Cr** + 7H,0
Cl, +2e = 2CI

0,(g) + 4H" + 4e” = 2H,0

0,(g) + 2H" + 2¢ = H,0,

Tabulka 1- Pehled oxida¢nich &inidel pouZivanych pro Gpravu vody®

Pro odstranéni perzistentnich farmaceutickych slou€enin z odpadni vody se vyuZivaji
pokrocilé oxida¢ni procesy AOP (Advanced oxidation processes). AOP jsou schopny vytvaret
hydroxylovy radikal, ktery je nejsiln€jsSim oxidacnim ¢inidlem a je schopen oxidovat téméeft

vSechny organické molekuly. Mezi AOP fadime 1 ozonizaci, protoze 0zZon muze pii svém

rozkladu piispét k tvorb& hydroxylovych radikali.*

® Upraveno podle: Dusek, L. Cisténi odpadnich vod chemickou oxidaci hydroxylovymi

radikaly. Chemické listy 104, 846-854. 2010, [cit 2018-04-15].
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Ozonizace

Ozon je velmi reaktivni tfi-atomova molekula kysliku, kterd se pfirozené vyskytuje
V atmosféfe v tzv. ozonové vrstveé, ve které vznikd ze vzdusného kysliku ptisobenim UV
zafeni ze Slunce nebo se vytvari technologickymi postupy, jako je vysokonapét'ovy elektricky
vyboj ve vzduchovych nebo UV trubkach. Za normalnich podminek je to nestabilni plyn
s vyraznym zapachem. Patii k nejsilnéjsim oxida¢nim cCinidlim, které se pouziva pii Cisténi
odpadnich vod.*

Poprvé byl ozon pouzit k desinfekci pitné vody koncem 19. stoleti. Pfi cisténi
odpadnich vod se pouziva napf. k odbarvovani vod, mé¢l by byt ucinny zejména na hlavni
zneCistujici latku, mél by zlepsit biologickou rozlozitelnost odpadnich vod a vodu
desinfikovat. Ozonizace funguje dobie pokud jsou v molekule pfitomny dvojné vazby uhlik-

uhlik, aromatické vazby nebo dusik. Oxidace ozonem probihé podle rovnice (1) a (2):**

O3+2H++29_202+H20 (l)
O+ HpO +2 ¢ = O, + 20H @)

Rozpustény 0zon se ve vodé rozklada. Rychlost rozkladu zavisi na teploté a pH. Ozon
ma mnohem silnéjSi oxidacni vlastnosti neZ chlor. Rozklad4d biodegradabilni slou€eniny
na jednodussi, biologicky piistupné, které se po delsi dob& pisobeni ozénu Gplné rozlozi.™

Jedn4d se o bezodpadovou technologii, protoze ozonizace je tak UCinnd, Ze vede
az kK aplnému dokonceni mineralizace na oxid uhli¢ity a vodu. Velky problém ptedstavuje
slou¢enina. Musi byt dobfe zvolena doba ozonizace.”? Dalsi nevyhodou je horsi rozpustnost
ve vodé, coz vyZaduje vétsi objemy reaktorit a komplexnéjsi zafizeni pro jeho davkovani

do upravované vody.™

Homogenni Fentonova oxidace
Fentonova reakce je zaloZena na reakci peroxidl (peroxidu vodiku) a Zeleznatych
iontl v kyselém prostfedi za vzniku vysoce reaktivnich hydroxylovych radikala podle rovnice
(3):
Fe?* + H,0, = Fe** + OH + OH’ (3)
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Hydroxylové radikdly mohou odstranit jeden elektron z jakékoli latky piitomné
Vv roztoku za vzniku hydroxidového aniontu nebo mohou ziskat atom vodiku z uhlovodikd,
aby nahradily jejich chybé&jici atom.>

V prvni fazi je reakce rozkladu kontaminantli velmi rychla, protoze je v roztoku
obsazeno velké mnozstvi zeleznatych iontli a hydroxylové radikély se tvofi rychle. Ve druhé
fazi se z divodu spotieby zeleznatych iontl a tvorby Zelezitych iontd snizi rychlost reakce.
Je to dasledkem toho, Ze reakce, ktera probiha podle rovnice (4), zelezitych iontl a peroxidu

vodiku vede k tvorbé hyperoxylového radikalu, ktery je slabsi nez hydroxylovy radikal.>?

Fe*" + H,0, = Fe* + HOO + H" @)

Tvorbu hydroxylovych radikalii a G¢innost degradace antibiotik muzeme zvysit UV
zafenim v procesu nazyvaném Foto-Fenton. Tento proces je =zalozen na vyrobé
hydroxylovych radikalti katalytickym rozkladem peroxidu vodiku v kyselém prostredi
a za ozafeni. Aby se zabranilo vysrazeni zeleznatych iontl, provadi se tato rekce pii pH 3,
podle rovnice (5) a (6):*

Fe** + H,0 + hv = Fe* + OH + H* (5)
Fe** + H,0, + hv = Fe** + HOO™ + H* (6)

U Foto-Fentonova procesu je pozadované mnozstvi katalyzitoru na bazi Zeleza
aobjem vytvofeného kalu podstatné niz§i nez u Fentonova procesu. Zpracovani kalu,
ktery obsahuje velké mnozstvi zeleza je ndkladné a vyzaduje velké mnozstvi chemikalii.
Néklady na tento pokroc€ily oxida¢ni proces mohou byt sniZeny, pokud se misto umélého
svétla pouziva slune¢ni energie.52

Homogenni Fentondv proces je Siroce pouzivan kviili jeho jednoduchosti a provozu
za normdlni teploty a tlaku. Ale kvili velkym unikiim zeleza do Zivotniho prostfedi, vysoké

spotiebé peroxidu vodiku a uzkému rozmezi pH, pii kterém se da reakce provozovat, se zacal

- . o 53
vyvijet heterogenni Fentontv proces.

Heterogenni Fentonova oxidace

Heterogenni reakce maji za cil rozsifit rozsah pH a snizit problémy spojené se separaci
velkého mnozstvi Zeleza po tpravé v kalu.>® Zatimco homogenni Fentonovy procesy zavisi
pouze na chemickych reakcich mezi Cinidly a kontaminujicimi latkami, u heterogennich

Fentonovych procest fidi celkovy vysledek procesu a chemické reakce fyzikalni procesy
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na povrchu katalyzatoru. Fyzikalni procesy zahrnuji povrchové reakce a desorpci, chemické
reakce se tykaji reakci mezi kontaminanty a produkovanymi radikaly. V heterogenni
Fentonové reakci se mohou vyskytovat tii rizné mechanismy: chemisorpce 1ékti na povrchu
katalyzatoru, homogenni pfeména peroxidu vodiku na hydroxylové radikaly vyluhovanim
zeleza do reakéniho roztoku nebo reakce peroxidu vodiku s druhy Zeleza na povrchu
katalyzatoru a jeho rozloZeni na hydroxylové radikaly.>

Nedavny vyzkum se soustfedil na vyvoj stabilnich heterogennich katalyzatort, aby se
minimalizovalo vyluhovéni Zeleza, zvysila se katalytickd aktivita a dlouhodoba stabilita.”
Je ticba zaméfit se na charakteristiky katalyzatoru, jako je plocha povrchu, objem a distribuce
pori, hustota a porozita.>

Magnetit (FesO4) je ckologicky nezavadny material pro odstranéni zne€iStujicich
latek, protoze patii mezi slozky pudy. Je stabilni a snadno pouzitelny. Magnetit oxiduje
organické latky na méné nebezpecné nebo biologicky odbouratelné¢ formy. Nevyhodou je,
Ze nanoc¢astice magnetitu mohou aglomerovat a tim snizovat pomér povrchu, objemu
a katalytické aktivity.*?

Dalsi feSeni predstavuje zaclenéni nanocastic oxidu zeleza do poréznich nosi¢ovych
materiald, jako je aktivovany uhlik. Toto uspofddani sniZzuje silnou tendenci aglomerace
nanocastic a imobilizaci kovovych katalyzatord do poréznich adsorbentli a snizuje riziko
uvoliiovani Zeleza do &isténé vody.*® VyuZzivani uhlikovych materiali v heterogennich
procesech zajistuje soutasnou adsorpci a katalytickou oxidaci rozpustnych kontaminantii.>?
operace pi1 mirngjSim pH a tvorba mensiho mnozstvi kalu. Bylo vSak prokazano, Ze takto
upravend voda muze byt zakalend pouZitim suspendovanych katalyzatorovych ¢astic. Proto je

vyhodnéjsi pouzivat pevné katalyzatory a Zelezo imobilizovat na nosné médium.>

4.2 Fyzikalni procesy
4.2.1 Sorpce

Sorpce patii mezi hlavni technologické procesy odstranéni antibiotik z vodniho
prostiedi. RozliSujeme dva zakladni mechanismy sorpce: absorpci a adsorpci. Absorpce se
uplatiiuje hlavng u plynil a zafeni, ve vodném prostiedi se uplatiiuje adsorpce.>’

Principem adsorpce je hromadéni rozpusténé latky v kapaliné (adsorbatu) na povrchu
pevné latky (adsorbentu). Kysela lé¢iva maji nizkou hodnotu zéporného dekadického

logaritmu disociatni konstanty a pfiliS se na kal neadsorbuji. Naopak bazicka 1éciva
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(fluorochinolonova antibiotika) se na kal adsorbuji snadno.”” Pravé kvili skutenosti, Ze se
antibiotika i ostatni 1é¢iva mohou snadno sorbovat na kal, bylo ve Svycarsku zakazano
pouzivat kal z Cistiren odpadnich vod k hnojeni zemédélské pudy, aby se sorbované latky
nedostavaly dal do potravniho fetézee.*’

Kromé aktivovaného kalu se pouzivd i adsorpce na aktivni uhli. Aktivni uhli
ma porovitou strukturu a velky povrch. Pouziva se bud’ v granulované, nebo praskové formé.
Granulovana forma aktivniho uhli se snadnéji regeneruje. Praskova forma ma vétsi dostupny
specificky povrch, coz vede K rychlejsi kinetice adsorpce.58 Adsorpce na aktivni uhli silné
zavisi na vlastnostech prostredi, jako je pH, koncentrace adsorbentl, pfitomnost huminovych
kyselin a salinita. Hlavnim problémem u pouziti aktivniho uhli je jeho tepelna regenerace,

kterd je velice nakladna.*

4.2.2 Membranové procesy

Membranové procesy patii k novéjsim, ale rychle se rozvijejicim metodam. K jejich
hlavnim vyhodam patii vys$i spolehlivost, niz§i energetickd narocnost a ohleduplnost
Kk Zivotnimu prostiedi (neptidavaji se zadna dalsi chemicka (“:inidla).59

Separovana latka vice nebo méné prochdzi membranou, kterou tvoii tenké vrstvy
nebo folie.> Neexistuje jedna univerzalni membrana pouzitelna pro vSechny technologie.
ZaleZi na selektivité¢ membrany, na propustnosti, ktera ma vliv i na rychlost procesu, a na jeji
Zivotnosti.®

Zpracovavany roztok (nastfik) je na membranu pfivadén bud kolmo (dead-end
filtration) a filtrat, ktery je ochuzen o latky, které membrana zachyti, prochazi membranou.
Toto uspotadani je vyhodné pro vodu, ve které¢ je mald koncentrace ¢astic (farmaceuticky
primysl). Druhym typem uspofadéani je pfi¢ny tok (cross-flow filtration), kdy smés proudi
rovnobézné s povrchem membrany a filtrat odchazi ve sméru kolmém k povrchu. Zbylé latky
zustavaji v koncentratu (retentat), kde se zvySuje jejich koncentrace. Tuto metodu
je vhodng&jsi pouzit pro vétsi koncentrace Castic.®

Podle velikosti pouzitého tlakového rozdilu, velikosti pori membran a tim také
separovanych ¢astic délime membranové technologie na mikrofiltraci, ultrafiltraci,
nanofiltraci a reverzni osmézu.® Pro odstrafiovani 1&&iv je nejvhodnéjsi reverzni osmoza
a nanofiltrace.”’

Pii reverzni osmoéze prochazi ¢isténa kapalina pod velkym tlakem membranou, kterd
zachycuje téméf vSechny nezadouci latky. Pory v membrané maji velikost 0,001 — 0,0001 pm,
projdou ji tedy jen molekuly vody. Aby bylo dosazeno co nejvyssi ucinnosti, méla by se
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teplota vody pohybovat v rozmezi 15 — 25 °C, pH vody 2 — 11 a dostate¢ny tlak v rozmezi
200 — 600 kPa. Reverzni osmodza dnes patii k nejlep§im filtranim technologiim. Je vysoce
ucinna, ekonomicka, efektivni a vyuzitelna v primyslu i zdravotnictvi k ¢isténi vod.®
Nanofiltrace patifi mezi membranové separace pro odstraiovani molekul
s molekulovou hmotnosti vy$§i nez 200 Da, vyuzivda membrany s velikosti pori
0,01 — 0,001 um. Pii této technologii se uplatituje sitovy efekt — molekuly vétsi nez pory
membrany nemohou membranou prochéazet. Pied samotnou nanofiltraci je vhodné provést
koagulaci, abyse odstranily vysokomolekularni slouceniny, které zbyte¢né ucpavaji
membranu. Oproti reverzni osmdze ma vyhodu v pouziti mensiho provozniho tlaku (0,5 — 1,5
MPa) a zvyseni toku permeatu.®’ Nanofiltraci lze pouzit pii odd&lovani 1é¢iv a metabolit
Zmoci pacientil ataké ke zmékcovani vody, protoze u nanofiltrace dochazi k vyraznému

zachycovani dvoumocnych iontd.*’

4.3 Biologické procesy
4.3.1 Biodegradace

Biodegradace ptedstavuje bud’ Uplné rozlozeni 1éciva, nebo jejich ¢astecny rozklad

na degradagni produkty diky mikrobialni aktivits.*’

Mira biologické degradace zavisi
na teploté, pH a redoxnich podminkach.®

Pfitomnost karboxylovych, hydroxylovych a karbonylovych skupin v molekule mize
zvysit rychlost biodegradace, zatimco pfitomnost etherli, halogent, alifatickych etherd
amethylové skupiny tento proces zpomaluje.®® Bghem biodegradace mohou byt
farmaceutické slou¢eniny transformovany na vice hydrofobni nebo hydrofilni derivaty. Zavisi
na jejich chemickych vlastnostech, pfitomnosti primarnich, sekundarnich, terciarnich
nebo kvartérnich uhlikovych atoma.®*

Biodegradace se vyuziva hlavné pfi €isténi odpadnich vod, provozuji ji témét vSechny
Cistirny odpadnich vod. Biodegradace je velice G¢innd a vyznamna metoda na rozklad
nejznamé&j$iho antibiotika penicilinu.  Penicilin  se vyskytuje v odpadnich vodach
v koncentracich az 200 ng-1™, ale diky mikrobialni degradaci je na COV odstranén z 99%.
Proto je velmi nepravdépodobné, Ze by se mohl dostat do pit¢é vody ve vysokych
koncentracich.®® Rozklad 16¢iv pomoci mikroorganismii se zvySuje prodlouzenim doby

oy ’ . v 7 7 1.w: 57
setrvani odpadni vody v aktiva¢ni nadrzi. >
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4.3.2 Fytoremediace

Jedna se o technologii, kterd vyuziva rostliny k pfemén¢ nebo zadrzeni toxickych latek
nachazejicich se v pidé, povrchové a podzemni vod¢. Systémy na bazi vodnich rostlin,
jako jsou umélé moktady, maji nékolik vyhod: jsou nizkonakladové, maji jednoduchy provoz
I adrzbu a jsou Setrné k zivotnimu prostiedi. Bylo prokdzano, ze mokiady jsou udrzitelnou
technologii a alternativou ke konven¢nim cistirnam odpadnich vod pro uc¢inné odstranéni
dusiku, fosforu, t€zkych kovti, mikrobialnich kontaminanti a nékterych xenobiotik. V téchto
syst¢tmech mohou probihat slozit¢ fyzikalni, chemické a biologické procesy, vcetné
vypafovani, sorpce, sedimentace a akumulace v rostlinach.®*

Organické zneciStujici latky, které jsou rostlinami pfijaty, mohou podléhat caste¢né
nebo Uplné degradaci, mohou byt metabolizovany nebo pfeménény na méné toxické
slouceniny a vazany v rostlinnych tkanich v nedostupnych formach. V procesech metabolické
degradace nebo transformace mohou rostlinné enzymy pisobit na slouceniny a mineralizovat
je bud’ zcela na anorganické slouceniny (CO,, H,0O, Cly) nebo stabilni meziprodukty. 66

Kvantitativni hodnoceni schopnosti rostlin asimilovat a translokovat 1é¢iva je omezeno
pouze na n¢kolik farmaceutickych slouCenin a druhl rostlin. V bunéénych membrénach
rostlin neexistuji zadné specifické transportéry pro syntetické organické slouceniny, jako jsou
1é¢iva, a proto predpokladdme, Ze ptijem téchto latek do rostliny je pohanén difuzi, ktera
je do znatné miry zavisla na chemickych vlastnostech slougenin, piedeviim hydrofobicits.®’

Ptimé absorpce 1é€iv rostlinami je G€innym mechanismem odstrafiovani sloucenin
slog Kow = 0,5 — 3. Takové slouceniny jsou dostate¢né lipofilni, aby se mohly pohybovat
pres lipidovou dvojvrstvu membran, a také jsou dostatecné rozpustné ve vode¢, aby se mohly
dostat do bun&&nych tekutin.**

Schopnost kumulovat xenobiotika maji napiiklad rostliny: zelené ftasy, okiehek,

kukufice a nékteré druhy vrb.%®

33



5 Konkrétni priklady studii odstrafiovani antibiotik

5.1 Tetracyklinova antibiotika

Tetracykliny (obrazek 6) patii mezi Sirokospektra bakteriostaticka antibiotika. Maji
velice Siroké antimikrobialni spektrum. Plisobi na gramnegativni i na grampozitivni bakterie,
mykoplasmata, spirochety, chlamydie, a protozoa. Jejich mechanismus ucinku spociva
v inhibici proteosyntézy — brani pfipojeni aminoacyl-tRNA na misto ribosomalniho
akceptoru.”

Prinik tetracyklinii tekutinami a do tkani je velice dobry. Pronikaji placentou (vysoké
riziko poskozeni plodu), §ifi se do kosti, zubi a CNS. Koncentruji se v jatrech, vylucuji se
7lugi, stolici a ledvinami.®®

Tetracyklinova antibiotika maji komplexotvorné vlastnosti. Snadno tvoii komplexy
s dvoumocnymi ionty, zvlaSté¢ vapenatymi a hotecnatymi. Patfi k nejcastéji detekovanym
antibiotikiim v odpadnich vodach, kde byly naméfeny v koncentracich az 2,37 ug-I". Zbytky

téchto antibiotik podporuji vznik rezistentnich mikroorganismu, které negativné pisobi

na lidské organismy, pokud se dostanou do pitné vody."

OoH o] OH 0]

Obrazek 6 — Chemick4 struktura tetracyklinu’

Yihan Zhang a kol. (2018) se ve své praci vénovali vyzkumu heterogenniho
Fentonova procesu na rozklad tetracyklinu. Jako katalyzator pouzili ¢erny turmalin
[NaFe;Alg(BO3)3SigO18(OH)4] kvali vysoké ucinnosti, Setrnosti k zivotnimu prostiedi
asnadné obnové. Pfed pouzitim jej tfikrat promyli ultracistou vodou, vysusili pfi 40 °C

a uskladnili v suchém obalu. K samotnému experimentu piipravili 100 ml roztoku

’ Pievzato z: Chopra, I. Marylin, R. Tetracycline Antibiotics: Mode of Action, Applications,
Molecular Biology, and Epidemiology of Bacterial Resistance. Microbiology and molecular
biology reviews. 2001, [cit 2018-05-21].
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tetracyklinu. Katalyzator a peroxid vodiku pfidali do kuzelové banky s tetracyklinem
0 objemu 250 ml, aby se zahajila reakce. Vzorky odebirali v riznych ¢asovych intervalech.
Pro analyzu meziprodukt piidali roztok sifi¢itanu sodného pro zastaveni reakce. Reakcni
suspenze extrahovali za pouziti SPE. Vysledky rozkladu tetracyklinu srovnavali ve tifech
riznych systémech: pouziti samotného Katalyzatoru, samotného H,0,, a ¢erny turmalin/H,0,.
Pti pouziti samotného katalyzatoru, ¢erného turmalinu, byla mira degradace tetracyklinu
pouze 8,3%, kvuli adsorpci na mineralni povrch. Piim4 molekularni reakce
mezi tetracyklinem a H,O, mohla probéhnout bez katalyzatoru, aleVvtomto ptipadé
pozorovali degradaci 40,8 %. Systém katalyzator/H,O, dosahl G¢innosti 95,2 % degradace
tetracyklinu. Béhem experimentu bylo identifikovano Sest meziproduktii, které mély
podobnou strukturu jako tetracyklin. Oxida¢ni rychlost se snizila az pfi patém opakovani
experimentu, pravdépodobné& kvili mirnému snizeni obsahu Fe na povrchu katalyzatoru.”

Utinek ozonizace na degradaci oxytetracyklinu ve vodg, pii riznych hodnotach pH
(pH = 3, 7, 11) zkoumali Kuixiao Li a kol. (2008). Vzorky byly upraveny hydroxidem
sodnym a kyselinou chlorovodikovou. Obecné vzristala rychlost rozkladu se zvySujicim se
pH roztoku, protoze hydroxylové ionty katalyzuji rozklad ozonu za vzniku hydroxylovych
radikall. Ozon byl pii pokusu generovan ze suSen¢ho vzduchu ozonovym generatorem.
Ozonizace se provadéla ve valcovém sklenéném reaktoru probublavanim smési ozonu
avzduchu sklenénym filtrem. Vzorky byly analyzovany za pouZiti kapalinové
chromatografie. V testech byla vyuzita inhibice bioluminiscence fotobakterii Vibrio fischeri
jako indikatoru akutni toxicity. Test bioluminiscence byl aplikovan na vzorky (100 mg
a 200 mg oxytetracyklinu) pted a po oSetfeni ozonem V riznych casovych intervalech.
Inhibi¢ni G¢inek se v prvnich 15— 60 minutich zvySoval z 68 % aZ na 99,5 %. Skokové
sniZzeni toxicity z99,5% na 32 % nastalo po 120 minutach. To potvrzuje ptedpoklad,
Ze pouze Ccastecna oxidacni uprava vodnych roztokd oxytetracyklini vede k toxickym
meziproduktim se Skodlivymi u¢inky na organismy. Ozonizace je vhodnd technika
pro zvyseni biologické rozloZitelnosti téchto odpadnich latek z farmaceutického primyslu,
pokud je zvolena vhodn4 ozonizagni doba."?

Ismail Koyuncu a kol. (2008) zkoumali odstranéni tetracyklinii a sulfonamidi
nanofiltraci. Pokusy provadéli pii teploté¢ 20 °C za pouZiti nanofiltrani membrany NF200.
Antibiotika byla nejdiive z vodnych vzorka extrahovana, poté byly pro pokusy pfipraveny
vodné roztoky smichanim vzorku s chloridem sodnym, chloridem vapenatym a huminovou
kyselinou. Adsorpce antibiotik na povrchu membrany byla hodnocena bez pouziti

transmembranového tlaku. Tetracykliny vykazovaly vyssi rychlost adsorpce nez sulfonamidy.
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80 % chlortetracyklinu, bylo adsorbovano na povrchu membrany za michani po 90 minutéch,
atémeér 70 % z nich se adsorbovalo jiz po 30 minutdch. Sulfonamidy vykazovaly pomalou
kinetiku adsorpce 1 malou hmotnostni adsorpci, kterd vzrostla po 90 minutach jen na 20 %.
Tomize byt zplsobeno tim, Ze maji mensi molekulové hmotnosti, nemaji ve struktufe
hydroxylové skupiny a pokusy byly provadény pii pH 7, kde jsou sulfonamidy z velké casti
nenabité¢. Z vysledkli studie plyne, ze ucinnost odstranéni antibiotik nanofiltraci vzrista
s molekulovou hmotnosti. Uginnost byla vyssi nez 95 % pro molekulové hmotnosti 300 Da.
Tetracykliny s molekulovou hmotnosti vy$s§i nez 450 Da, byly kompletné odstranény.

Pfi pouziti jiné membrany nez NF200 Ize dosahnout lepsich vysledki.”

5.2 Chinolonova antibiotika

Chinolony, primarn¢ baktericidni latky, se fadi do skupiny chemoterapeutik.
Chemicky jsou bud’ nefluorované, nebo fluorované. Tyto latky zabranuji syntéze DNA
bakterii v pribéhu buné¢ného cyklu. Maji U¢inné antimikrobialni vlastnosti proti
grampozitivnim koklim, anaeroblim a enterobakteriim. UZivaji se pfi 1écbé infekci mocovych
cest, dychaciho ustroji, kloubt a kaze.®

Fluorochinolony jsou chinolony substituované atomem fluoru. Dobie se vstiebavaji

do tkani, zluci, kosti, chrupavky. Jsou vylucovany hlavné moci, kde jsou v koncentracich
az 0 dva fady vyssi nez v krvi. U mlad’at a déti do 18. roku Zivota zplsobuji inhibici rlstu
kloubni chrupavky.69

Z fluorochinolonovych antibiotik jsou detekovany nejvyssi koncentrace ciprofloxacinu
(obrazek 7), ktery je nejbéznéji ptredepisovanym chemoterapeutikem. Jeho koncentrace
v nemocniénich odpadnich vodach dosahuji az 30 mg-1™"."*

0 (o]

OH

Obrazek 7 — Chemicka struktura ciprofloxacinu®

8 Prevzato z: Girardi, C. Greve, J. Lamshoft, M. Fetzer, 1. Biodegradation of ciprofloxacin
in water and soil and its effects on the microbial communities. Journal of Hazardous
Materials. 2011, [cit 2018-05-21].
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Marjan Salari a kol. (2018) zkoumali ucinnost homogenni Fentonovy oxidace
pfi odstranovani vysokych koncentraci ciprofloxacinu v odpadnich vodach. Jako katalyzator
pouzili FeCl,-4H,0O a ve druhém pokusu FeSO4 7H0. Vybér lepSiho katalyzatoru vedl
ke snizeni mnozstvi kalu z oxidu zeleza. Standartni zasobni roztok ciprofloxacinu piipravili
rozpu§ténim Zadaného mnozstvi (500 mg-1™) v destilované vod& s vhodnym fedénim 37 %
HCI. Procesy degradace ciprofloxacinu vyhodnocovali pomoci HPLC (mobilni faze: smés
kyseliny octové a acetonitrilu). Analyzu meziproduktti provadéli pomoci HPLC spojenou
SMS (mobilni faze voda s kyselinou mravenéi). Srovnavaci experimenty mezi dvéma
katalyzatory, ukazaly, ze odstranéni ciprofloxacinu bylo vétsi a produkce kalu zeleza nizsi
u katalyzatoru FeCl,-4H,0. Optimalni reakéni doba byla 25 minut. Odstranilo se 93 %
ciprofloxacinu. Vysledky dale prokazaly, ze homogenni Fentonlv proces je schopen zlepsit
biodegradabilitu odpadni vody z nuly na hodnotu 0,42. Biologicka rozlozitelnost odpadni
vody byla stanovena z hlediska poméru BSKs/CHSK.”

Chia-Chang Lin a kol. (2014) zkoumali degradaci ciprofloxacinu ve vodnych
roztocich procesem UV/S;0g bez tGpravy pH ve fotoreaktoru. V tomto procesu je kazdy
persiranovy ion aktivovan UV zafenim za vzniku silného radikalu SO4". Ciprofloxacin byl
degradovan procesem UV/S,;0g ve 4,5 litrovém fotoreaktoru s vnitinim primérem 14 cm
a vysce 30 cm. Dv¢ kfemenné trubice byly vertikaln¢ umistény uvnitf reaktoru a kazda trubice
obsahovala jako zdroj zafeni UV lampu. Do reaktoru byl ze dna piivadén dusik, aby se
zajistilo, Ze proces neovlivni kyslik. K zajisténi homogenity roztoku bylo pouZito michadlo.
Teplota vodného ciprofloxacinu byla 25 °C a jeho poc¢atecni koncentrace 10 mg-l'l. Pivodni
hodnota pH vodného roztoku 6,8 az 7,1. Po piidani Na,;S,0g se pH nezménilo. Mnozstvi
ciprofloxacinu v kazdém vzorku bylo méfeno spektrofotometrem pii maximalni absorpéni
vlnové délce 273 nm. Ve 30. minuté byla G¢innost odbouravani 15 % a ¢asem se zvySovala.
Po 60 minutich dosahla 95 %. Dale zkoumali vliv koncentrace Na,S;0Og na ucinnost
degradace antibiotika. Se zvySujici se koncentraci se zvySovala i u¢innost odbourani, ovSem
jen do koncentrace 3,84 g:I*, protoze potom uZ koncentrace vznikajicich radikald SO,
dosahla nasyceni a dal$i zvySovani koncentrace degradaci inhibovalo. Nebyl pozorovan zadny

vznik novych znecist'ujicich latek.

5.3 Sulfonamidova antibiotika

Sulfonamidy (obrazek 8) jsou ucinné proti streptokoktm, hemofilim, neiseriim.

Kompetitivné inhibuji syntézu kyseliny listové, ktera je hlavnim ristovym faktorem bakterii.
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Po podani jsou metabolizovany v jatrech a vylucovany ledvinami. Kyseld mo¢ muize zptsobit
jejich krystalizaci v mocovych cestach.®

Sulfamethoxazol patfi mezi nejcastéji piedepisované antibiotikum. V kombinaci
s trimethoprimem vznika kotrimoxazol, ktery se pouziva k 1écb¢ infekce dychacich cest,
mocovych cest, kapavce a k 1écbé tyfu. Ob¢ tyto latky nejsou uplné metabolizovany a jsou
vyuGovany pievaznd v nezménéné forms.*

Sulfonamidy jsou latky polarni, dobfe rozpustné ve vod¢ a v zavislosti na pH prostredi
schopné ionizace. Diky tomu, Ze jsou hojné vyuzivany ve veterinarni medicin€, dostavaji se
do vod pfimo, uvoliiovanim v akvakulturach, nebo neptimo aplikaci hnoje na zemédélskou
pudu a naslednym vyplavovanim. Sorpce sulfonamidil v hnoji je nizkd, protoze hniij obsahuje

velké mnozstvi amoniaku, diky kterému vzriista hodnota pH.”’
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Obrazek 8 - Zakladni chemicka struktura sulfonamidi®

Degradaci sulfamethazinu a sulfadiazinu pomoci Fentonovy oxidace zkoumali
Katherine Neafsey a kol. (2010). Ob¢ tato antibiotika ze skupiny sulfonamidid maji velké
vyuziti ve veterinafstvi, protoze zlepSuji pfijem Zivin v gastrointestindlnim traktu. Velké
mnozstvi nezmetabolizovanych antibiotik vstupuje do pidy Vv dasledku aplikace
zemé&délského hnojiva, velmi slabé se adsorbuji do pidnich ¢astic a maji potencidl proniknout
do podzemnich vod. Tato prace se vénuje vyuziti anodické membrany spolu s Fentonovou
oxidaci k odstranéni sulfamethazinu a sulfadiazinu z odpadnich vod. Elektricky odpor
anexové membrany v 1 M roztoku NaCl pii 25 °C byl 8 ohm-cm™. Po&atedni pH upravili 1 M
roztokem HCI. Zafizeni na degradaci se skladalo ze sklenéného anodického polo-¢lanku

oobjemu 600 ml, obsahujiciho 400 ml sulfamethazinu nebo sulfadiazinu, spojeného

% Pievzato z: Neafsey, K. Zeng, X. Lemley, A. Degradation of Sulfonamides in Aqueous
Solution by Membrane Anodic Fenton Treatment. Journal of Agricultural and Food
Chemistry. 2010, [cit 2018-05-29].
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iontoméni¢ovou membranou. Katodicky polo-¢lanek obsahoval 400 ml 0,08 M NaCl.
Soucasné byl ptidan do anodické poloviny roztok peroxidu vodiku. Oxid zeleznaty (Zelezna
deska) byl oxidovan na Zeleznaty ion. Vzhledem Kk tomu, Zze pomér rychlosti dodavky
peroxidu vodiku k rychlosti dodavky Zeleznatého iontu muze ovlivnit rychlost degradace
a G&innost, byly viechny pokusy provedeny pii pomérech H,O./Fe?* = 1:1; 10:1; 20:1.
Zaucelem ovéteni, zda toto uspotradani Fentonovy oxidace s anodovou membranou odstranilo
bakteriostatické vlastnosti sulfamethazinu a sulfadiazinu, byly provedeny testy toxicity
S pouzitim vodni rostliny okfehku hrbatého (Lemna gibba). Sulfamethazin byl Gplné
degradovan ve vodném roztoku s pomérem H,0,/ Fe?* 10:1 béhem 6 minut, sulfadiazin béhem
8 minut. Vysledky testt toxicity potvrdily, Ze tento proces odstraiuje bakteriostatické
vlastnosti obou antibiotik béhem degradace. Nevyhoda tohoto procesu byla v jeho nakladnosti
(cena reagencii).78

Yuan Zhang a kol. (2012) zkoumali u¢innost piirozené degradace na sulfamethoxazol
ve vodé asedimentu. Mechanismus degradace byl zkouman pomoci srovnavacich
experimentll s pouzitim sterilizovaného a nesterilniho systému, s nebo bez svétla, aerobné
nebo anaerobné. Degradace sulfamethoxazolu byla studovana v koncentraci 100 pg:I™* kazdé
sloudeniny v jezerni vodé v inkubatoru pii podminkéach piirozené svétlo/tma. Cerstvé vzorky
vody byly z jezera odebrany ve sklenénych lahvich o objemu 3 litry. Jedna lahev byla
sterilizovana pfiddnim NaN3. Ob¢ lahve pokryté zatkou z baviny byly inkubovany pfi teploté
25 °C aprovzdusiovany probublavanim vzduchu rychlosti 1,2 1:‘min™. Experiment byl
proveden tiikrat. Aerobni degradaci byl sulfamethoxazol odstranén z vice nez 92 % b&éhem 55
dnti po aplikaci. Za sterilizovanych podminek doslo k degradaci pouze 51,6 — 66,5 %.
V ptirozeném svétle byla degradace mnohem rychlejsi nez v tmavych podminkach. Vysledky
degradace antibiotika ve vodé a v sedimentech ukézaly, ze rychleji degraduji ve vodé.
Tomiize byt hlavné zplsobeno tim, Ze absorpce svétla sedimentem oslabila abiotickou

degradaci (fotolyzu).”
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6 Diskuze k moznostem odstranovani antibiotik

Kvili naduzivani antibiotik, neuplné metabolizaci V lidském nebo zvifecim téle
a nedostatecnému zpracovani odpadnich farmaceutickych vod jsou antibiotika casto
detekovana ve vodnim prostiedi. Jejich pfitomnost snadno vede k vyvoji patogenii, které jsou
proti nim odolné, coz zptsobuje velké ohrozeni lidského zdravi a ekologické rovnovahy. Stale
se zkoumaji nové metody, jak tyto latky co nejefektivnéji z odpadnich vod odstranit, aby se
nemohly dostavat az do pitné vody a tim zpétné ke spotiebiteli. V této praci byly nékteré
biologické, fyzikalni a chemické metody popsany.

Fotolyza neboli ptirozeny rozklad antibiotika ve vod¢ ptisobenim slunecniho zafeni, je
proces, ktery neovlivitujeme, neptidavame zadné reagencie do vody. Ma nevyhodu, Ze Spatné
probiha v zakalené vodé a je zna¢né zavisly na piirodnich podminkach, jako je slune¢ni
zafeni, rocni obdobi, teplota. Z popsanych antibiotik byl v laboratornich podminkéach
rozkladan sulfamethoxazol s G¢innosti vétsi nez 92 %, ovSem tuto hodnotu nelze pokladat
za ptesnou, protoze nikdy v laboratofi nevystihneme pfirozené podminky.

Fotokatalyza je obdoba ptirozené fotolyzy, ale probiha uz za definovanych podminek
UV zéfeni, které aktivuje katalyzator za vzniku silného radikélu, ktery muze antibiotikum
uspesné oxidovat. Touto metodou byl rozklddan ciprofloxacin s vysokou ucinnosti a navic
nevznikaly zadné dalsi znecist'ujici latky.

Ozonizace je metoda dobie znama a ¢asto uZ i vyuzivana na vétsiné COV. Ozon je
velice u¢inné oxidovadlo. Nevyhodou této metody je jednak cena a dale pak, ze musi byt
dobfe zvolena ozoniza¢ni doba, protoze po kratkém pisobeni vznikaji z antibiotik nejdiive
jejich meziprodukty, které jsou jesté vice toxické nez puvodni sloucenina. Touto technikou
byl vyse popsan rozklad tetracyklinu.

Knejvice G€innym a nejCastéji popisovanym metoddm patii Fentonova oxidace.
Reakci peroxidu vodiku s Zeleznatym iontem v kyselém prosttedi vznikaji vysoce reaktivni
hydroxylové radikdly. Problémem je uvolilovani zZeleza a produkce velkého mnozstvi
zeleznat¢ho kalu. Proto se stidle zkoumaji a vyvijeji nové typy katalyzatorq,
které by pracovaly v SirSim rozmezi pH a minimalizovaly zeleznaté kaly. Tetracykliny
byly rozkladany Fentonovou oxidaci za pouziti C¢erného turmalinu jako katalyzatoru,
ktery ve své struktuie obsahuje Zeleznaty ion, ale je snadno regenerovatelny a pokles Fe**
V jeho struktufe byl zaznamenan az pii patém opakovani pokusu. Pro ciprofloxacin se jevil
jako vyhodnéjsi katalyzator FeCly'4H,0, u kterého byla produkce Zeleznaté¢ho kalu také

omezena. Pro sulfonamidova antibiotika byla zkoumdana vyuzitelnost Fentonova procesu
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ve spojeni s anoxickou membranou. Toto spojeni bylo velice ucinné, ale ekonomicky
nevyhodné.

Membranové metody jsou vyhodné z hlediska ekonomiky a vlivu na Zivotni prostiedi,
protoze nevnasime do oSetifované vody zadné dalsi chemikalie. Jejich nevyhoda je v tom,
ze antibiotikum pouze z vody odstranime, ale nezbavime se ho. Proto je nutné vyiesit otazku,
jak se bude dale nakladat s koncentrovanymi latkami. Pfi porovnani Uc¢innosti degradace
tetracyklinu a sulfonamidu je ziejmé, Ze velky vyznam ma typ zvolené membrany.

Z biologickych metod je vtéto praci popsdna biodegradace a fytoremediace.
Biodegradace je vyuzivana na vSech Cistirnach odpadnich vod v aktiva¢nich nadrzich. Zde je
dilezitd doba zdrzeni, kterd mize byt n¢kdy i pfili§ dlouhd, a proto neni vétSina antibiotik
pouze biodegradaci odstranéna. Fytoremediace, neboli odstraiiovani kofenovym systémem
rostlin se provadi v tzv. kofenovych cistirndch vod. Tyto procesy jsou popsdny zatim jen
pro malé mnozstvi latek. Biologické metody jsou vhodné predevsim k docistovani odpadnich
vod.

Vsechny popsané metody vykazuji Gi¢innost vétsi nez 95 %. Zadna metoda neodstrani
antibiotikum z vody na 100 %. Stale se vyvijeji nové metody a technologie, ale vzdy je tieba
se divat, jak budou vyuZitelné a aplikovatelné v praxi. Velky vyznam by mél naptiklad sbér
mo¢i u pacientil v nemocnicich a vybudovani vlastnich ¢istirenskych jednotek vody
pro nemocnice a farmaceuticky primysl. Velkou efektivitu pfi ¢iSténi odpadnich vod pfinasi

kombinace n€kolika metod najednou.
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[ Zavér

Bakalafska prace je zamétfena na vyskyt antibiotik v Zivotnim prostfedi s diirazem
navodni prostiedi. V literarni reSer$i byla nejdifive antibiotika rozdélena podle plvodu,
biologického u¢inku, chemické struktury, intenzity G¢inku a mechanismu u¢inku. Byly
popsany jejich negativni ucinky na zivé organismy a vysvétlen pojem antibiotickd rezistence,
ktera predstavuje nejvétsi riziko pro Cloveka pii vstupu téchto latek do slozek zivotniho
prostiedi.

Dalsi kapitola byla vénovana analytickému stanoveni antibiotik ve vodni matrici
pomoci né€kolika vyuzitelnych metod. Byl popséan princip fungovani vysokoucinné kapalinové
chromatografie, dale pak ultra G¢inné kapalinové chromatografie, plynové chromatografie
a vyuziti spojeni chromatografie s hmotnostni detekci.

Mezi popsané metody odstranéni antibiotik z odpadnich vod patii chemické metody
(fotodegradace, oxidace), které jsou ucinné, ale nebyvaji piili§ Setrné K zivotnimu prostiedi,
protoze do vody davkujeme dalsi Cinidla. Fyzikalni metody (sorpce, membranové procesy)
patii k novéj$im a rozvijejicim se metoddm, zv1asté nanofiltrace. Do vody nedavkujeme zadné
dalsi reagencie, jde o jednoduché a ekonomicky pfijatelné feSeni. Problém ovSem piedstavuji
vzniklé kaly. Uvedené biologické metody, biodegradace a fytoremediace, slouzi pfedevSim
docistovani odpadnich vod od antibiotik.

Na zavér prace byly vybrany tfi skupiny nejcastéji pfedepisovanych antibiotik, které se
ve vodnim prostfedi vyskytuji ve vysokych koncentracich (tetracykliny, chinolony,
sulfonamidy), a popsany konkrétni studie jejich odstranéni. VSechny metody odstrafiovani

antibiotik byly v zavéru prace diskutovany.
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