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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva ucinnosti odstrafiovani |éCiv z pitné vody
vybranymi adsorpcnimi materialy. V prvni casti jsou popsany zdroje |éCiv v pitné
vodé a mozné zpUsoby kontaminace vod lécivy. Nasledné jsou zde blize popsana
léCiva nejvice se vyskytujici v zivotnim prostfedi - nesteroidni protizanétliva IéCiva,
antibiotika, psychiatricka 1éciva a pohlavni hormony. Dale jsou v praci pfiblizeny
procesy vyuzivané pro odstranovani IéCiv. Jedna se o adsorpci na aktivnim uhli,
membranové procesy a pokrocilé oxidacni procesy. Posledni kapitola teoretické
Casti prace se zabyva upravnami vody, na nichZ jsou jiz technologie odstranujici
léCiva v provozu. V praktické casti této diplomové prace byl proveden a
vyhodnocen experiment, slouzici k porovnani ucinnosti vybranych sorpcnich
materiadl( pri odstranovani diklofenaku z vody. Pouzity byly materidly Filtrasorb
F100, Bayoxide E33 a GEH.

KLICOVA SLOVA

léCiva, mikropolutanty, Uprava pitné vody, adsorpce, aktivni uhli, membranové
procesy, pokrocilé oxidacni procesy

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the efficiency of removal of pharmaceuticals from
drinking water by selected adsorption materials. The first part describes sources of
pharmaceuticals in drinking water and possible ways of contaminating water by
pharmaceuticals. Subsequently, the pharmaceuticals most commonly found in the
environment - nonsteroidal anti-inflammatory drugs, antibiotics, psychiatric drugs
and sex hormones - are described in more detail. Next, the thesis describes the
processes used for removal of pharmaceuticals. These are activated carbon
adsorption, membrane processes and advanced oxidation processes. The last
chapter of the theoretical part of the thesis deals with water treatment plants,
where the technologies for removing drugs are already in operation. In the
practical part of this thesis an experiment was performed and evaluated, for a
purpose of comparing the efficiency of selected sorption materials in the removal
of diclofenac from water. Filtrasorb F100, Bayoxide E33 and GEH were used.

KEYWORDS

Pharmaceuticals, micropollutants, drinking water treatment, adsorption, activated
carbon, membrane processes, advanced oxidation processes
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1 UVOD

Voda je vSude kolem nds, bez ni by nebyl zivot. V posledni dob¢ vsak stale ¢astéji slychame
nejen o nedostatku pitné vody, ale také o tom, Ze jeji kvalita je nevyhovujici z divodu
kontaminace v§emoznymi znec¢ist'ujicimi latkami neboli polutanty, pfedev§im antropogenniho
pivodu. Polutanty délime do dvou skupin, jimiZ jsou makropolutanty a mikropolutanty.

Diky historickému extenzivnimu vyzkumu v oblasti technologii pro separaci makropolutantt
piirozené se vyskytujicich v surové vodé upravované na vodu pitnou je K jejich odstranovani
pouzivana fada ovéfenych technologii. Pfi redukci obsahu organickych latek ve vodé,
vyjadienych skupinovym stanovenim jako CHSKwmn, Zeleza, manganu a mikroorganismi, jsou
tak v soucasnosti spiSe technicky optimalizovany jiz ovéiené technologie a je mozné sledovat
zvySovani efektivity danych procest piipadné jejich kombinaci (napf. integraci technologii
flotace a membranové separace, modifikaci filtracnich néplni a drenaznich systému c¢i
riznych modifikaci procesu koagulace, flokulace a separace s pouzitim dodate¢nych
induktort procesu). [1]

Kromé¢ obrovské skupiny latek, dostavajicich se do zivotniho prostiedi z primyslovych vyrob
prosttednictvim kapalnych ¢i plynnych emisi, jsou jiz n€kolik let ,,v hledacku* vodarenskych
vyzkumnikii také mikropolutanty produkované piimo ¢lovékem ¢i zasahujici do jeho Zivota
prostiednictvim vody ¢i konzumovanych potravin. [1]

Béznym zdrojem vody v oblastech s rostouci urbanizaci ve vétsing€ zemi jsou povrchové vody.
Mikropolutanty obsazené v téchto vodach tak mohou snadno vstupovat do upraven pitné
vody, které je Casto nedokazi konvencnimi zplsoby upravy dostatecné odstranit. V ramci
n¢kolika vyzkumt byla zjiSténa jejich pfitomnost v pitné vodé. Lidé tak mohou byt
nevédomky vystaveni témto mikropolutantim skrze vodu uzivanou k piti, vafeni, ¢i koupani.
Z tohoto duvodu je dulezité pii produkeci pitné vody odstraiovani mikropolutanti

na upravnach. [9]

Pod pojmem mikropolutanty rozumime latky, které zne€ist'uji vodu, nachazeji se v ni vSak jen
ve velmi malych koncentracich (fddové v pg/l nebo ng/l). Pfitomnost téchto latek ve vodach
byla zjiSténa pomérné nedavno, a o jejich skodlivosti se tak zatim pfili§ nevi, pozornost viici
nim vSak nariistd. Moznost negativniho vlivu téchto latek na zivotni prostifedi zapfiCinila
jejich sledovani ve vodnim prosttedi a zkoumani jejich vlivu nejen na mensi organismy, ale
pii dlouhodobém vystaveni také na ¢lovéka.

Mezi mikropolutanty fadime pesticidy, farmaka, hormony, jejich metabolity a produkty
biologického ¢i fyzikalné-chemického rozkladu, dale produkty denni péce, tenzidy a
detergenty. [1] Tyto latky mizeme nazvat xenobiotiky — jde o synteticky vyrobené latky, které
jsou v lidském t¢le cizi a dostavaji se do né&j ve formé podanych 1éku, ptipadné z potravy.

Jedna se o chemické latky rtizné slozitych molekul, a tedy i s riznymi vlastnostmi, z nichz se
mnohé liS§i a méni se pii zménach fyzikalné-chemickych parametri prostfedi (pH, redoxni
potencial a podobné) [1].
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Relativné novymi mikropolutanty jsou léciva a latky pouzivané pro osobni péci. Nalezi mezi
né¢ léky, kosmetické a opalovaci pfipravky, antikoncepcni prostiedky, dopliky stravy aj.
Kontrola spotieby téchto latek je velmi problematicka, jelikoz jsou pouzivany pievaznou ¢asti
populace. VétSinou jsou tyto latky relativné biochemicky rezistentni, a tudiz ve vétSiné
ptipadl prochazeji biologickymi Cistirnami téméf beze zmén. [2]

Farmaceutika vzbuzuji obavy tykajici se netimyslného vystavovani lidi a Zivotniho prostiedi
ucinkim téchto latek. Tim, ze se dostavaji do potravniho fetézce, mize dochazet k jejich
bioakumulaci v ekosystémech a nasledné¢ neznamym vlivim na zdravi nejen ¢lovéka. I pies
to, ze zdravotni uinky jsou nejasné, mize obsah 1éCiv zplisobit nedivéru lidi k pitné vodé
z vodovodu. Proto v soucasnosti fada zemi zavadi regulace pro koncentraci 1é¢iv v pitné vode¢.
[9]

Prvnim xenobiotikem z kategorie 1€Civ, nalezenym pted 15 lety némeckymi védci v pitné
vodé, byla kyselina klofibrova. Od té doby vznikla spousta studii, potvrzujicich kontaminaci
pitné vody nékolika riznymi latkami, v€etné napi. karbamazepinu a bezafibratu. U nas byla
napf. zjisténa piitomnost estrogentl ve vodni nadrzi Zelivka, a to v koncentraci pres 2 ng/l.
Tyto vysledky vyvolavaji fadu otdzek, napf.: ,,Jak ovliviiuji rezidua 1é¢iv v pitné vodé zdravi
clovéka?*, na které by se mél soustiedit dalsi vyzkum v nejblizsich letech. [10]
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2  ZDROJE LECIV V PITNE VODE

Farmaka jsou vyznamnym zdrojem znecisténi, jejich detekce je vSak ponékud nesnadna. Mezi
rizikové lokality patii zejména mensi toky, do nichz jsou zaustény odpadni vody z lidskych
sidel, obzvlasté rizikovd jsou pak vyuUsténi odpadnich vod znemocnic ¢i jinych
zdravotnickych zatizeni. [5]

Spotieba 1é¢iv je znacnd a neustdle se zvySuje. V Evropské unii je v humanni mediciné
pouzivano zhruba 3000 ruznych latek, nejvice protizanétliva 1é¢iva, antibiotika, kontraceptiva,
analgetika, betablokdtory, neuroaktivni latky a dalsi. Jen ve Velké Britanii, Némecku a
Australii mnozstvi nejpouzivangjsich 1é¢iv dosahuje fadu stovek tun ro¢né. [3]

Nesteroidni protizanétliva léciva 16%
Antipsychotika 1%
Peroralni antidiabetika 3%

Antibiotika 15% B2-Sympatomimetika 3%

Rentgenova kontrastni média 3%

Antiacidy 3%
Antineoplastika 4%

Regulatory lipida 12% Antihypertenziva 4%

Antidepresiva 4%

Anxiolytika 4%
Pohlavni hormony 9% nxiolytika 4%

Antiepileptika 8% Beta-blokatory 8%

Obr. 2.1 T¥idy 1éki zjisténych v Zivotnim prosti‘edi (vyjadi‘ené v relativnich procentech) [4]

Léciva pouzivana v mediciné piechazeji do splaskovych vod s moéi a tuhymi fekaliemi. [2]
Z organismu jsou vyloucena bud’ v nezménéné formé, nebo jako metabolity. [3] To, jak se
chovaji na ¢istirnach odpadnich vod, je zavislé na jejich biologické rozlozitelnosti a lipofilité,
ovliviyjici jejich sorpéni schopnost na Cistirenském kalu, jehoZ prostfednictvim pak mohou
kontaminovat pidu, odkud se nasledné¢ mohou dostat do povrchové vody, a ta mize byt
zdrojem vody pitné. Kromé ptivodni molekuly 1é¢iva je nutné brat v uvahu i chovani jejich
metabolitdl, které mohou byt rovnéz Skodlivé. V zeméd¢lstvi je pak zdrojem 1éCiv a latek
podporujicich produkei chlévskd mrva a posléze hnlij z ni vyrobeny na hnojisti u staje nebo
na polnim hnojisti. [2] Dal$im zpiisobem, jak se xenobiotika dostdvaji do odpadnich vod, je
likvidace nevyuzivanych 1éCiv, kterd byvaji Casto splachovana do odpadu, pfipadné spolu
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S komunalnim odpadem uklddéna na skladkach odpadu, odkud se tyto latky dostdvaji formou
prusaku do podzemnich vod. [31]

Humanni léCiva Veterinarni |éCiva
/ A4 \ ¥
VyluCovani Wylucovani Domovni odpady [ Ve I
(nemocnice) (domécnosti) (nespotiebované léky) Vylucovani
y \ y
Kanalizace [Septiky, iumpyl Hnojeni ]
[ Cov_ P Kaly X :
T pida |
“
| Povrchova voda Podzemni voda
Aquakultury : N Brehova infiltrace ]
(rybarstvi) [Vyrobny leciv | \

Pitna voda

Obr. 2.2 Schéma mozZnych zdroji a cest vyskytu lé¢iv ve vodnim prostiedi [6]

V ramci projektu KNAPPE (Knowledge and Need Assessment on Pharmaceutical Products in
Environmental Waters) byl zpracovan ptehled vyskytu 1é¢iv ve vodnim prostedi (vstup a
vystup z Cistiren odpadnich vod, povrchové vody, bfehové infiltraty, podzemni, pitné a
moiské vody). Naméfené koncentrace zjisténé z literatury byly vyjadieny jako ,,pramérné
naméiené environmentalni koncentrace® (MEC), charakterizujici vyskyt 1éCiva v kazdé
ze sedmi oblasti vodniho prostfedi. MEC byla vypoctena pro kazdou oblast jako vazeny
primér ze vSech dat nalezenych v literatuie jako statisticky median nebo primér ze souboru
meétfenych vzorkll. Hodnoty pod mezi detekce nebo pod mezi stanoveni byly uvazovany jako
nulové. [6]

MEC = Y(nos-conc[med]) [ug/l] (21)

Y nos

kde nos............... pocet vzorkd [-],
conc[med] ...koncentrace (median) [pg/1]. [6]

V nasledujicich tabulkéch jsou uvedeny koncentrace vybranych 1é¢iv ve tfech ze sedmi
oblasti vodniho prostredi.
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Tab. 2.1 Koncentrace vybranych 1é¢iv (MEC) na vystupu z COV [6]

Lécivo Nos MEC Min-Max
[ng/l] (ng/l]
1 sotalol 171 0,924 0,185-1,8
2 ibuprofen 713 0,900 0-11,2
3 diklofenak 761 0,842 0-2,51
4 bezafibrat 389 0,830 0-2,61
5 naproxen 525 0,796 0-12,5
6 karbamazepin 660 0,789 0-2,9
7 metoprolol 374 0,633 0-2,08
8 iopromid 471 0,374 0-9,3
9 iopamidol 448 0,339 0-8,03
10 paracetamol 187 0,230 0-5,704

Tab. 2.2 Koncentrace vybranych l1é¢iv

(MEC) v povrchovych vodach [6]

Lécivo Nos MEC Min-Max
[ng/l] [ng/l]

1 iopamidol 112 0,278 0,15-0,49
2 iopromid 137 0,165 0-3
3 karbamazepin 112 0,140 0-2,5
4 ibuprofen 107 0,098 0-4,4
5 paracetamol 257 0,048 0-0,464
6 bezafibrat 590 0,047 0-0,847
7 sotalol 252 0,043 0-0,063
8 diklofenak 102 0,040 0-0,272
9 metoprolol 434 0,030 0-0,131
10 naproxen 733 0,018 0-0,25
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Tab. 2.3 Koncentrace vybranych 1é¢iv (MEC) v pitnych vodach [6]

Lécivo nos MEC Min-Max
[ng/l] [ng/l]

oo et o | o
2 fenazon 22 0,123 0-0,4
3 propyfenazon 8 0,100 0,04-0,12
4 paracetamol 9 0,080 0-0,01
5 diatrizoat Na 10 0,021 0,021
6 ibuprofen 97 0,019 0-0,12
7 kyselina klofibrova 171 0,017 0-0,04
8 iopamidol 15 0,011 0-0,085
9 iopromid 19 0,008 0-0,073
10 karbamazepin 37 0,001 0-0,005
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3 LECIVAAJEJICH VYSKYT V ZIVOTNIM PROSTREDI

Léciva jsou latky, které slouzi k ptredchazeni, 1é€eni nebo zmirnéni projevii chorob. Lidé
takové latky uzivaji od nepaméti. PocCatky farmacie mizeme datovat uz kolem 5. stoleti pied
naSim letopoctem. Tou dobou Slo vSak spiSe o vyuzivani ruznych latek rostlinného a
zivocisného piivodu v malych mnozstvich. Pouzivani 1é¢iv prochazelo riznymi stupni vyvoje,
které byly uzce spjaté piedevSim se znalostmi soudobé chemie. Jeden z nejvyraznéjSich
rozmachi pfiSel po 2. svétové vélce a ve spojeni s védeckotechnickou revoluci trva
do soucasnosti. U¢inné latky jsou vyrabény primyslové, dochazi k jejich rozsahlému uZivani,
mnohdy 1 naduzivani, a neni tak divu, Ze dochdzi k projeviim jejich vyskytu v Zivotnim
prostiedi. [10]

Léciva mizeme z pohledu ochrany zivotniho prostiedi rozdélit na:
o latky lehce odbouratelné (napt. kyselina acetylsalicylova),

e latky stalé a hydrofilni (bezafibrat — latka ovliviujici hladinu lipidi),

c r_ v

e latky stalé a lipofilni (ofloxacin — protizanétliva latka),

e antibiotika (v nizkych koncentracich pti chronické expozici vyvolavaji vétsi odolnost
patogennich bakterii),

e endokrinni disruptory. [12]

v

u kterych mize dojit k zac¢lenéni do potravnich fetézct. Obecné Ize fict, Ze o prislusnosti latky
k jedné ze skupin rozhoduje souhrn jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti. Problémem
pti zafazovani latek do jednotlivych skupin vSak je to, ze u mnoha z nich nejsou tyto
parametry zndmy. Nelze se zde fidit ani zafazenim do skupin ATC (tzv. anatomicko-
terapeuticko-chemicka klasifikace), stejny 1é¢ebny ucinek totiz mohou mit i dvé chemicky
naprosto odlisné slouceniny. Specidlni podskupinou 1éciv jsou tzv. EDC (z anglického
endocrine disrupting compounds). Jde o xenobiotika, ktera mohou narusit ¢innost zivého
organismu, jelikoz napadaji zlazy produkujici hormony nebo latky, jez napodobuji ucinky
nejriznéjSich hormont. NejvyznamnéjSimi latkami této skupiny jsou napf. estrogeny nebo
slouc¢eniny s estrogenni aktivitou. Dal§i podskupinu tvoii ICM (Iodinated contrast media),
pouzivand jako kontrastni latky pii rentgenovych vysetfenich. Tato média jsou vysoce odolna
vici vSem Cistirenskym procesim, nejsou tak uspokojivé odstraflovany stavajicimi
konven¢nimi technologiemi. [10]

Zakladnimi kategoriemi farmak jsou:
e antibiotika,
e analgetika,
e hormony,

e cytostatika,
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e kancerostatika,

e antipyretika,

e antirevmatika,

e kontrastni latky. [12]

Mezi kategorie 1éCiv nejhojnéji se vyskytujici v zivotnim prostiedi pak patii nesteroidni
protizanétliva lé¢iva, antibiotika, psychiatricka 1é¢iva a hormony.

V CR je v poslednich letech vénovana znaéna pozornost monitoringu tzv. mikrokontaminant
povrchovych vod. Jde pfedevs§im o rezidua pesticidnich latek, 1é¢iv, hormonalnich ptipravk,
rentgendiagnostickych latek, antikoroziv a dalSich specifickych latek. Z bodovych zdrojl se
dostava zna¢né mnozstvi ucinnych latek 1é¢iv a jejich metabolitt do povrchovych vod,
V soucasné dob& je monitorovano piiblizné 60-80 jednotlivych analytG farmak a jejich
metabolitd. V nékterych lokalitach je vyskyt farmaceutickych ptipravkl zna¢ny, predevsim v
mensSich tocich, do kterych jsou odvodnéna velka sidla. [65]

Ucinné latky farmak nejcéastéji se vyskytujici
)4
v povrchovych vodach CR za rok 2017
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Obr. 3.1 Monitoring uginnych latek farmaceutickych p¥ipravki v povrchovych vodach na tizemi Ceské
republiky v roce 2017 [65]
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3.1 NESTEROIDNIi PROTIZANETLIVA LECIVA

Léky zatazované do této skupiny slouzi k tlumeni bolesti, zmirnéni pfiznakl zanétu a také
sniZzeni zvysené télesné teploty. Pouzivany byvaji pfedevsim u riznych kloubnich zénétlivych
onemocnéni, spojenych s bolesti a omezenim pohyblivosti, dale se pouzivaji i pifi riznych
bolestivych onemocnénich mékkych tkani (zejména svaltl). K tlumeni bolesti jsou vyuzivany i
v dalSich oborech, jimiZ jsou napi. chirurgie, stomatologie atd. Celosvétoveé se pouziva asi
200 ruznych protirevmatickych 1éC¢iv, ktera se lisi svymi vlastnostmi, zakladni princip
mechanizmu u¢inku vSak zlstavd zachovan. Pfedepisovany jsou casto k 1é€bé revmatoidni
artritidy, artrdzy, akutniho dnavého zachvatu a jinych revmatickych onemocnéni. Tato 1é¢iva

J 4

vSak danou chorobu nelé¢i, ale zmirfiuji zanét, a tak odstraiuji bolest a otok. [16]

Tak jako je Siroké spektrum chorob, k jejichz 1é¢bé se tyto prostiedky pouzivaji, je Sirokeé i
mnozstvi ptipravkll dostupnych v soucasné dobé na trhu. Lisi se G¢innou latkou, lékovou
formou, koncentraci atd. Léky jsou prodavany v riznych forméch, nejcastéji ve formé tablet,
dale napt. ve formé &ipkel, ktera je vyhodngjsi svym delsim téinkem. Casto jsou pouZivany
také masti ¢i gely k lokalnimu podavani. [16]

Mezi nejbéznéji pouzivana protizanétliva 1éCiva patii kyselina acetylsalicylova, diklofenak,
ibuprofen, ketoprofen a naproxen.

3.1.1 Kyselina acetylsalicylova

Kyselina acetylsalicylova je zakladni a nejstarSi antirevmatické 1éc¢ivo, [16] patii mezi
nejcastéji predepisovana l1éCiva na svété. Snizuje tvorbu krevnich srazenin v cévach srdce a
mozku, ¢imz je nasledné snizeno riziko vzniku srde¢niho infarktu nebo cévni mozkové
piihody. Kyselina acetylsalicylova je obsazena také v mnoha 1éCivych pfipravcich na tlumeni
bolesti a horecky, jejichz vydej neni vazany na recept. [23] Nejznaméjsim takovym
ptipravkem je aspirin.

o %mRM\
SUMIVE TABLETY

(Acidum acetyls; ﬂll\ll(llmi

10 Sumivych tablet
s obsahem vitaming C

A

o CH,
Obr. 3.2 Strukturni vzorec kyseliny Obr. 3.3 Piipravek obsahujici kyselinu
acetylsalicylové [18] acetylsalicylovou [60]
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3.1.2 Diklofenak

Diklofenak je nesteroidni protizanétlivy 1€k (antirevmatikum), pouzivany pii akutnich i
chronickych zanétlivych nebo degenerativnich onemocnénich kloubi a patefe (napf.
U revmatoidni artritidy nebo osteoartrézy). Zmirfiuje projevy mimokloubniho revmatismu,
dale také pooperacnich a pourazovych zanétl. Vyuziva se také jeho analgetickych a
antipyretickych ucinka. [38]

Pouziva se u bolesti ruizného ptivodu a lokalizace (bolesti zubt, hlavy, svald, bolesti zad,
bolesti pifi menstruaci, bolesti doprovazejici zanétliva onemocnéni, bolesti vzniklé
v souvislosti s urazem). Lze jej pouzit i u bolesti doprovazejicich chiipku a nachlazeni,
protoze vedle analgetického ucinku soucasné snizuje zvysenou télesnou teplotu. [38]

a
Cl OH
H
M
Z

Obr. 3.4 Strukturni vzorec diklofenaku [19]

Diklofenak je velmi u¢inné 1é¢ivo s dobrou toleranci. Toto 1é¢ivo je obsazeno napt. v téchto
ptipravcich: Almiral (gel), Dicloberl 50 mg (Cipky), Diclofenac 25 mg (tablety), Dicloreum
(¢ipky, tablety), Olfen (gel), Rewodina 50 mg (Cipky), Veral (gel), Voltaren emulgel (gel).
[16]

Obr. 3.5 Piipravek obsahujici diklofenak [autor]

12



Sledovani u¢innosti odstranovani 1é¢iva z vody vybranymi adsorbenty Bc. Svétlana Moravéikova
Diplomova prace

Diklofenak se jako vyznamny mikropolutant zivotniho prostedi dostal do povédomi v 90.
letech minulého stoleti, kdy dramaticky poklesly populace supt bélohlavych. Zjistilo se, ze ze
diklofenak v potravinovém fetézci supt postupné zpusoboval jejich vymirani. Nasledné se
intenzivné sledovalo také putsobeni diklofenaku na dal$i druhy ptakt. Postupné doslo
k objasnéni mechanismu, kterym diklofenak ptisobi na funkci ledvin ptakd. Toxicita 1é¢iva
vede ke zvySené produkci reaktivnich forem kysliku a nasledné zmé&n€ metabolismu kyseliny
mocové. SouCasny vyzkum potvrzuje negativni vliv diklofenaku také na nékteré vodni
zivoCichy. Pfestoze se v pripadé ryb negativni GCinky diklofenaku neprojevuji tak vyrazné
jako u ptakd, maji negativni vliv na funkci n€kterych organd, jako jsou ledviny ¢i Zabry.
Poskozeni téchto organii se potvrdilo napf. u pstruha potoc¢niho, pfi koncentracich ptiblizné
50 pg/l. [64]

3.1.3 Ibuprofen

ucinky. Je dobfe tolerovano zazivacim traktem. Je vhodny pro dlouhodobé podavani.
Vyskytuje se napt. v nasledujicich pripravcich: APOIbuprofen, Brufen, Ibuprofen, Nurofen a
Dolgit (krém). [16]

CH,

H.C CH,

NUROFEN

>-»)RAPID
400 mg CAPSULES
maékké toboliey

HC

Obr. 3.6 Strukturni vzorec ibuprofenu [20] Obr. 3.7 Pripravek obsahujici ibuprofen [61]

3.1.4 Ketoprofen

Ketoprofen je 1é€ivo podobné ibuprofenu se silnymi protizanétlivymi U€inky. PouZivan byva
ve formé masti a gelti pfedevsim k tlumeni bolesti revmatického ptivodu ¢i bolesti patete. Je
obsazen napf. v ptipravcich Fastum (gel), Ketonal 5% krém a Profenid (gel). [16]

Obr. 3.8 Strukturni vzorec ketoprofenu [21]
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3.1.5 Naproxen

Naproxen je nesteroidni protizanétlivé 1€¢ivo, pouzivané u akutnich i chronickych zanétlivych
nebo degenerativnich onemocnéni kloubt a patete (napt. revmatoidni artritida, osteoartroza).
Zmirnuje projevy mimokloubniho revmatismu, pooperacnich a pourazovych zanéti. Dale je
vyuzivan pro jeho analgetické a antipyretické ucinky. [38]

EH:-. ! e

? Proti balesti 5o E?f

o e

algesijn < '

<31N s 2

H 3|: - 0H 275 mg Potahgdvane tablety il
0 &2 0
7 petahovanye ’ d‘-""”
Obr. 3.9 Strukturni vzorec naproxenu [62] Obr. 3.10 P¥ipravek obsahujici naproxen [63]

3.2 ANTIBIOTIKA

Antibiotika jsou latky pouzivané pii 1écbé infekénich onemocnéni zpiisobenych
mikroorganismy — nejcastéji bakteriemi, v mensi mife pak také n€kterymi druhy hub a
parazitli. Pii virovych onemocnénich, mezi které fadime bézné a velmi Casté zanéty hornich ¢i
dolnich cest dychacich, zanét nosohltanu, hrtanu, pridusek ¢i pradusnice nejsou antibiotika
vubec ucinna. [17]

Antibiotika se puvodné ziskavala piimo z bakterii nebo hub, v soucasné dobé jsou nejcastéji
vyrabéna synteticky (nebo caste¢né synteticky). Antibiotika u¢inkuji tak, ze tlumi rdst a
mnozeni mikroorganismu (bakteriostaticka antibiotika) nebo je pfimo usmrcuji (baktericidni
antibiotika). [17]

Nejznaméjsim antibiotikem je penicilin, objeveny roku 1928 Alexandrem Flemingem. [17]

Obr. 3.11 Obecny strukturni vzorec penicilini [24]
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Mezi antibiotika se fadi nasledujici skupiny lé€iv:
e peniciliny,
e makrolidy,
e fluorochinolony,
e cefalosporiny,
e aminoglykosidy,
e tetracykliny,
e linkosamidy,
e polypeptidy,
e glykopeptidova antibiotika,
e karbapenemy. [22]

Existuji stovky riznych typt antibiotik, ale vétSina z nich miize byt zafazena do prvnich Sesti
zvyse uvedenych skupin (peniciliny, makrolidy, fluorochinolony cefalosporiny,
aminoglykosidy a tetracykliny). [39]

3.2.1 Peniciliny

Peniciliny (napf. penicilin a amoxicilin) patéi uz vice nez padesat let mezi nejcastéji uzivana
antibiotika. Mechanismus G¢inku penicilina spociva v fadé kroku, které vedou K inhibici
posledniho stupné syntézy bunécné stény. Antimikrobni spektrum zdkladnich penicilint je
uzké, zahrnuje grampozitivni bakterie, Sirokospektré peniciliny jsou pak G¢inné i vici
gramnegativnim bakteriim. Peniciliny maji vyborny bezpecnostni profil: jsou velmi malo
toxické, jedinou podstatnou klinickou nevyhodou jsou mozné alergické reakce. [40]

3.2.2 Makrolidy

Makrolidy (napt. erythromycin a clarithromycin) jsou od poloviny minulého stoleti velmi
oblibenou skupinou antibiotik pfedevS§im Vv ambulantni péci. Mize za to relativné nizky
vyskyt nezadoucich ucinkl a zejména jejich Siroké spektrum, zahrnujici vétSinu typickych i
atypickych ptivodct komunitnich respiraénich infekci. [40]

Vliv makrolidii na mikrofléru ¢lovéka i prostiedi se sCitd. Pro zachovani jejich ucinnosti je
tudiz nezbytné piisné dodrZovéani specifickych indikaci. Vysokd a neuvaZena spotieba
makrolidi ssebou viadé zemi pfinesla vzestup rezistence béznych patogend
na makrolidy. [40]
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3.2.3 Fluorochinolony

Chinolonova chemoterapeutika jsou pouzivana K 1é¢bé infekci mocovych cest od 60. let
minulého stoleti. V prubehu poslednich 25 let jsou do klinického pouzivani zavadény jejich
derivaty se systémovym uCinkem, souhrnné¢ nazyvané fluorochinolony. Soucasné
fluorochinolony mohou byt charakterizovany jako baktericidni pfipravky se Sirokym
antimikrobnim spektrem, vysokou biologickou dostupnosti peroralnich forem, dlouhym
biologickym polo¢asem a dobrou snaSenlivosti. Kvuli dosud nevyjasnénému pulsobeni
na vyvijejici se pohybovy aparat déti, pifipadné¢ dalSim neZzddoucim UCinkim, plati
pro vsechny chinolony kontraindikace pouziti do 18 let veéku, a také v obdobi t€hotenstvi a
kojeni. [40]

3.2.4 Cefalosporiny

Cefalosporiny (napi. cefalexin) jsou pouzivany k Iécbé Sirokého spektra infekci, nékteré
Z nich jsou efektivni také pii 1écb€ vaznéjsich infekci jako jsou septikemie ¢i meningitida.

[39]
3.2.5 Aminoglykosidy

Aminoglykosidy (napf. gentamicin a tobramycin) jsou pouzivany pifevazné v nemocnicich
k 1é¢bé velmi zavaznych nemoci jako je septikemie. Divodem je, Ze mohou mit zavazné
vedlejsi ucCinky, které zahrnuji ztratu sluchu a poskozeni ledvin. VétSinou jsou podavany
formou injekce, ale na nékteré usni ¢i o¢ni infekce mohou byt vyuzivany také kapky. [39]

3.2.6 Tetracykliny

Tetracykliny (napt. tetracyklin a doxycyklin) mohou byt uzivany k 1écbé velkého mnozstvi
infekei, ale bézn€ jsou uzivany piedevsim k 1écbé akné a kozniho onemocnéni zvaného
rosacea. [39]

3.3 PSYCHIATRICKA LECIVA

Soucasné celosvétové rozsifeni psychiatrickych poruch vedlo k zvySenému piedepisovani
psychiatrickych 1é¢iv, predevsim antidepresiv, anxiolytik, sedativ a hypnotik. Podle vyzkumu
Eurobarometru z roku 2010, tykajiciho se dusevniho zdravi, uzival v roce 2009 kazdy 14.
obcan EU (7 %) antidepresiva. Zdravotni statistika OECD z roku 2014 zjistila, Ze primérna
konzumace se mezi léty 2000 az 2012 v EU zdvojnésobila. Pozadované trvalé podavani
psychotropnich latek vede k jejich zvySenému vyskytu v Zivotnim prostiedi. [4]
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3.3.1 Antidepresiva

Antidepresiva jsou léCiva ptiznivé ovlivitujici depresivni stavy. Vedou k odstranéni Spatné
nalady, snizuji pocity beznad¢je, smutku, apatie a také strachu. [22] Depresivni poruchy jsou
hlavni pfi¢inou zdravotni nezplisobilosti, a to obzvlasté v rozvinutych zemich. Antidepresiva
jsou pouzivana k symptomatické 1écbé deprese a ucinkuji plisobenim na rtizné systémy
neurotransmiterti, jmenovité na serotonin, neropinefrin a dopamin. [4]

3.3.2 Anxiolytika, sedativa a hypnotika

Tato tfida 1éCiv plsobi na centrdlni nervovou soustavu a je urCena piedevSim k 1écbé
symptomu uzkosti a k navozeni uklidnéni a amnézie. Je to nejvice piedepisovana skupina
psychotropnich 1é¢iv a zahrnuje benzodiazepiny, barbituraty, nebarbiturdtova sedativni
hypnotika a nebenzodiazepiny. Znich jsou nejrozsahleji studovany a prodavany
benzodiazepiny, se zvlastnim dirazem na diazepam. Tyto skupiny nejsou pouzivany vyhradné
pro 1écbu lidi, ale diky jejich anxiolytickym a chutové stimulaénim u¢inkiim na doméci i
divoka zvifata, jsou ptedepisovany také pro veterinarni 1écbu. [4]

3.3.3 Antipsychotika

Termin antipsychotika se vztahuje ke skupiné léCiv pouzivanych k 1é¢bé mnozstvi
psychiatrickych poruch, zahrnujicich schizofrenii, manii, demenci a bludnou poruchu. Tato
skupina farmaceutik je také znama jako neuroleptika. Existuji dva typy antipsychotickych
1é¢iv, a to typickd a atypicka antipsychotika. Typicka jsou ozna¢ovana jako prvni generace
antipsychotik a patfi mezi n€ napf. chlorpromazin, haloperidol ¢i flupentixol. Atypicka,
oznacovana jako druhd generace antipsychotik zahrnujici napf. olanzapin, klozapin nebo
ziprasidon, reprezentuji novou generaci léCiv, pfedepisovanych na schizofrenii a bludné
poruchy. Antipsychoticka 1é¢iva plsobi tak, Ze reguluji hladinu serotoninu a dopaminu
v mozku. [4]

3.3.4 Stabilizatory nalady

Tato farmaceutika jsou pouzivana k 1écbé akutni fdze maénie a depresivni faze bipolarni
poruchy. Léciva bézné klasifikovand jako stabilizatory nalady zahrnuji karbamazepin,
oxkarbamazepin, valproat a lithium. Antiepileptickda a antikonvulzivni 1éCiva, jako je
karbamazepin, jsou léCiva centralni nervové soustavy a pomahaji snizit nadmeérmé vyboje
nervi v mozku a v CNS. | ptes vysokou celosvétovou produkci a konzumaci téchto 1é¢iv je
ve srovnani s ostatnimi polutanty pomérné malo zkouman jejich vyskyt v Zivotnim prostredi.

[4]
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3.4 POHLAVNI HORMONY

Hormony jsou mediatory produkované zlazami s vnitini sekreci, ovliviiujici regulacni
pochody Vv téle. Vétsinou byvaji podavany se zamérem substitucni terapie, dale k diagnostice
funkce 714z s vnitini sekreci, né€které maji i specifické pouziti (napt. glukokortikoidy). [22]

Mezi hormony nejvice se vyskytujici v zivotnim prostiedi patii ptedevSim pohlavni hormony.
Ty se déli na zenské (estrogeny a gestageny) a muzské (testosteron). [22]

3.4.1 Estrogeny

Chemikalie s estrogenni aktivitou neboli estrogeny jsou vyznamnou skupinou hormont,
vyskytujicich se ve zdrojich pitné vody. V téle Zivocichl se syntetizuji pfirodni estrogeny.
Estrogeny podnécuji vznik zenskych pohlavnich znakd u samcich jedincii, coz bylo
prokdzano na rybach. Do této skupiny hormont patii mnozstvi organickych sloucenin, mezi
které fadime synteticky vyrobené hormony obsazené v antikoncep¢nich pilulkach, tenzidy a
jejich degrada¢ni produkty, dioxiny, ftaladty, furany a dal§i. Nejvétsi podil estrogenil
Vv odpadnich vodéch se do nich dostava z moci, pracich a Cisticich prostfedkii a kosmetickych
ptipravkil. Dal§im zdrojem estrogeni, konkrétné steroidnich, je odpad z chovu hospodatskych
zvitat. Koncentrace steroidnich hormont ve vodach je v rozmezi od 1 ng/l1 do 100 ng/l. [49]

Hlavnim pfirozenym estrogenem je estradiol, dal$imi jsou estron a estriol. [50]

Obr. 3.12 Strukturni vzorec estradiolu [54]

3.4.2 Gestageny

Gestageny jsou vyuzivany v hormonalni antikoncepci. Jde 0 antikoncepéni metody, které télu
dodavaji tzv. progestiny neboli syntetické hormony s t¢inkem hormonu zlutého téliska. [51]

Gestagenni metody je mozné délit podle zptsobu podani na tablety (tzv. minipilulka), injekce
(podany podkozné nebo nitrosvalove) a podkozni implantaty, které vSak v soucasnosti nejsou
na naSem trhu dostupné. Tabletky jsou uzivany denné€, u nas dostupna injek¢ni antikoncepce
se podava jednou za 3 mésice. Implantaty jsou dostupné v nékterych zemich Evropské unie,
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v Ceské republice oviem nikoliv. Progestin miize byt obsazen také v nitrod&loznich t&liskach.
[51]

Uméle pfipravené gestageny se pouzivaji také k 16¢bé karcinomu endometria, méné Casto pak
k 1é¢b¢ karcinomu prsu. U ostatnich nadorovych onemocnéni mohou byt pouzivany jako
podplrny prostredek pii ztrat€ chuti k jidlu a vyznamném poklesu vahy. [52]

3.4.3 Testosteron

Tzv. testosteronova l1écba je pouzivana pro zvySeni hladiny testosteronu. Jednou z moZznosti
Jjsou napi. testosteronové tablety, které slouzi jako dopliky stravy. Pfi 1é¢bé mohou byt
uzivany i testosteronové naplasti nebo gely. [53]

Testosteron je v 1ékaistvi vyuzivan predevsim v injekéni & peroralni formé. Casto byva také
zneuzivan ve sportu, zvlasté v kulturistice Ci atletice. Diky vlivu testosteronu na zrychleny

rast svalové hmoty, je pro sportovce lakavym zpusobem, jak vybudovat rychle a snadno
svalovou hmotu a ziskat silu. [53]
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4  MOZNOSTI ODSTRANENI LECIV VODARENSKYMI
PROCESY

Vzhledem k vlastnostem 1éCiv je mala pravdépodobnost, Ze 1é¢iva pfitomna v surové vodé,
zniz se dale vyrabi pitnd voda, budou vyznamné odstranéna pii pouziti klasickych
upravarenskych postupti (provzdusnéni, flokulace, filtrace/piskova filtrace, dezinfekce). Je to
patrné napiiklad z literarnich udaji pro bezafibrat ¢i kyselinu klofibrovou. Pro nékteré dalsi
latky, napf. sulfamethoxazol, karbamazepin, diklofenak nebo iopromid, byla ucinnost
odstranéni pfi flokula¢nich pokusech s Fe a Al solemi niz8i nez 20 %. Oproti klasickym
zpusobim upravy vody je pfi odstraiiovani 1éciv u¢innéjsi naptiklad adsorpce na aktivnim
uhli, 1 kdyz ani tento proces nedokaze zcela odstranit vSechny latky. [6] Dal§imi procesy,
které¢ je mozné vyuzit pro odstraiiovani 1éCiv z pitné vody, jsou také membranové procesy
(ultrafiltrace, nanofiltrace, reverzni osmoza) a pokrocilé oxidacni procesy. [7] V nasledujici
tabulce (Tab. 4.1) jsou uvedeny u¢innosti odstraiiovani vybranych 1é¢iv riznymi procesy.

Tab. 4.1 U¢innost odstranéni ibuprofenu, diklofenaku a karbamazepinu riznymi metodami [7]

Proces
Koagulace-
flokulace | GAU PAU |Ozonizace| UV/H.02| MF RO
Mikropolutant Uginnost odstranéni [%]
Ibuprofen 12 96 98 83 100 99 99
Diklofenak 21 98 98 99 100 60 95
Karbamazepin 6 23 75 90 75 85 94

4.1 ADSORPCE NA AKTIVNIM UHLI

Adsorpce je proces, pii kterém dochazi k nartstu koncentrace latek v oblasti mezifazového
rozhrani. Adsorbent je pevna latka, na jejimZz povrchu dochazi k adsorpci, latka vazana
na fazovém rozhrani (na povrchu adsorbentu) je adsorbat. Koncentrace adsorbatu pii adsorpci
v roztoku klesa, na povrchu adsorbentu naopak roste. [34]

Adsorpce na aktivnim uhli je vyuzivana piedevSsim pro doupravu vody. Slouzi napf.
k odstraniovani organickych latek piirodniho i syntetického ptivodu, v¢etné mikropolutantii
(pesticidy, herbicidy, PCB, Iéciva, barviva, NOM, fasové toxiny, chlorované uhlovodiky,
vedlejsi produkty dezinfekce aj.), dale ke zlepSovani organoleptickych vlastnosti vody ¢i
k odstranovani t€zkych kovu. [34]

Ve vodarenstvi je vyuzivano jako sorbent aktivni uhli vyrabéné specidlnimi termickymi a
chemicko-termickymi postupy z ptirodnich organickych materiald. Jeho struktura tvoii pory
ruzné velikosti, pfi Cemz ty nejmensi s primérem pod 1 nm zaujimaji cca 95 % z celkové
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plochy. Vetsi péry slouzi k ptivodu kapaliny (vody) k mikroporim. Specifickd plocha
aktivniho uhli byva kolem 1 000 m?.g%, nékdy i vetsi. [14]

Cetnost vyskytu mikropéri a transportnich port uréuje vlastnosti aktivniho uhli a jeho
vhodnost ¢i nevhodnost pro upravu pitnych vod. Pro "spravny" pomér mikropori a
transportnich port je rozhodujici material, ze kterého se aktivni uhli vyrabi. Struktura
aktivniho uhli vyrobeného z ¢erné¢ho uhli je jind nez struktura aktivniho uhli vyrobeného

Z jinych materidlti, napt. z kokosovych skotfapek ¢i ze dreva. [13]

Podle tvaru a velikosti mizeme aktivni uhli rozdé€lit na praskové, granulované (zrnéné),
extrudované (valeckové) a tkaninové. Pro kontinudlni Upravu pitnych vod je pouzivano
piredev§im granulované aktivni uhli (GAU), k narazovému odstraiiovani organickych
polutantli pak praskové aktivni uhli (PAU). Extrudované (valeckové) a tkaninové aktivni uhli
se obvykle vyuzivaji pti Cisténi plynné faze. [13]
V provozech tpraven povrchové vody na pitnou byva aktivni uhli aplikovano dvojim
zpusobem:

a) davkovanim praskového uhli do upravované vody v pritoéném profilu upravny,

b) v koloné s granulovanym uhlim, ptes kterou upravovana voda protéka. [14]
Prvni zptlisob, ktery je investicné méné narocny, spociva v davkovani praskového aktivniho
uhli spolu s koagulanty, pfi¢emz spole¢né s vysrazenymi hydroxidy je také z vody
separovano. Tento zpusob je pouzivan vétSinou s Casovym omezenim a jeho cilem je

dosahnout rychlého zlepSeni kvality produkované vody. Je ekonomicky neusporny, sorbent je
totiz sycen i latkami, které 1ze odstranit koagulaci. [14]

Obr. 4.1 Praskové aktivni uhli [59]

U druhého zptsobu, ktery je realizovan v koloné, je privadéna voda zbavena jiz vétSiny
necistot, jelikoZ kolona je umisténa za Cificim procesem vcetné separace vlocek hydroxidi.
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Za timto stupném probiha uZ pouze hygienizace. Pfi tomto zptsobu provozu dojde po pritoku
uréitétho mnozstvi vody k vysyceni adsorpcnich center sorbentu a adsorbat zacne pronikat
do upravované vody. Pifi stalém povrchovém =zatizeni muZeme zaznamenat zavislost
koncentrace adsorbatu (latky, kterd je adsorbovana) v odtoku z adsorpcéni kolony na ¢ase jako
tzv. prunikovou kfivku. Zbytkova koncentrace se nejprve jen pomalu zvySuje, potom vSak
dojde k prudkému vzestupu. Pfed dosaZenim tolerované zbytkové koncentrace cp musi byt
filtr regenerovan. [14]

Granulované uhli miize byt po vycerpani jeho sorpéni schopnosti regenerovano. Nejde vsak o
jednoduchy proces a provadi se vétSinou ve vyrobnim zavod€, zpravidla termickym
zpusobem, pfip. v kombinaci s chemickou upravou. [14]

Obr. 4.2 Granulované aktivni uhli [59]

Aktivni uhli je pouzivano pro odstranovani celé tady organickych polutantli, nejcastéji
nepolarniho charakteru. Velkou vyhodou pouziti aktivniho uhli je skutecnost, Ze nevznikaji
zadné meziprodukty nebo metabolity. Vyhodny je tento materidl i pro jeho snadnou
manipulaci a odstranéni po pouziti, nejcastéji je spalovan. Tak dochazi také k odstranéni
veskerych organickych latek vcetn¢ adsorbovanych farmak. Bylo zjisténo, ze jednou
ze sloucenin nejlépe se sorbujicich na aktivnim uhli je karbamazepin. Ostatnimi zptisoby je
tato sloucenina velmi tézko odbouratelna, aktivni uhli se tak jevi jako perspektivni metoda pro
odstrafiovani 1é¢iv pfi apravé vody. [10]

4.2 MEMBRANOVE PROCESY

Membranové procesy patii do skupiny progresivnich technologii v oblasti upravy vod.
Dosahuji velmi dobrych vysledkd pii separaci xenobiotik o nizkych koncentracich. Zvlasté
vhodné jsou pro zachyceni estrogenti diky jejich silné sorpci na membranovy material.
Pro odstranéni 1éCiv je nejvhodné€jsi nanofiltrace a reverzni osmoéza. Jako vysoce ucinné lze
oznacit také pouziti mikro nebo ultrafiltrace v kombinaci s reverzni osmoézou. Nanofiltrace by
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mohla byt v budoucnu Uspé$né vyuzita také napi. pfi odd€lovani 1éCiv a jejich metabolitd
Z moci pacientl a muze tak byt vyuzita pfi napliiovani koncepce separace zdrojt. [10]

Tyto procesy jsou V soucasném vodarenstvi pouzivany jen minimalné, Castéjsi je vyuziti
V oblasti vyroby specidlnich primyslovych vod v celé tadé odvétvi. Soucasné se vsak
objevuje neustdle vice zdrojii vody, jez je zapotiebi vyuzivat, avSak neni mozno je upravit
klasickou tipravou. [15]

Do skupiny membranovych procesii se fadi mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni
osmoza. Zakladem téchto postupti jsou polopropustné membrany, které propoustéji molekuly
vody a déle jen ¢astice do urcité velikosti (koloidni a rozpusténé) nebo urcity elektricky naboj,
s ohledem na typ membrany. [14]

Mikrofiltraci (MF) lze separovat ¢éastice s minimalni velikosti 0,1 um a provozuje se
pti tlacich od 30 do 200 kPa. Jeji pomoci lze odstranit suspendované latky, zejména bakterie,
fasy a protozoa. Obecné vSak timto procesem nelze odstranit latky rozpusténé, pouze ty, které
jsou vazany na koloidy. [25]

Ultrafiltraci (UF) jsou z vody separovany ¢astice o velikosti pfiblizné 0,005 az 0,1 um, a to
pfi tlacich 0,1 az 0,6 MPa. Mezi odstraiiované ¢astice patii zejména organické latky s relativni
molekulovou hmotnosti 10°-10°, bakterie a viry. Timto zpiisobem separace tak lze nahradit
klasické zpuisoby primarni dezinfekce chlorem a jeho slouc¢eninami, pii jejichz pouziti mohou
vznikat haloformy a dal$i nezadouci slouceniny. [26]

Nanofiltrace (NF) odstranuje z vody pii tlaku 0,5 az 0,7 MPa organické latky s relativni
molekulovou hmotnosti 500—1000. Dochazi ke snizeni obsahu monovalentnich iontd o 40 az
70 %, bivalentnich iontl o 85 az 95 % a sirani piiblizn€ o 60 %. [26]

Reverzni osmoézou (RO) lze z vody pii tlacich vySSich nez 5 MPa odstranit veskeré
rozpusténé soli 1 organické latky, jejichz ¢astice jsou mensi nez 0,001 pm. [25]

Reverzni osméza Nanofiltrace Ultrafiltrace Mikrofiltrace
Velikost castic <0.001 um 0.01-0.001 um 0.1-0.01um > 0.6um
Pfibl. molekularni <100 0a 100 - 1.000 Da 1,000 - 500,000 Da > 500,000 Da

hmotnost

@  suspendovan litky * olejové emulze o Koloidni latky, \W proteiny J ionty

zékal
@ ™ bakierie @ makromolekuly 0 % A ;‘ nﬁﬁ;omolekutarm

-

Obr. 4.3 Znazornéni separacnich vlastnosti v zavislosti na zvolené technologii [27]
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Membréana plsobi jako selektivni bariéra mezi dv€éma fazemi. Témito fazemi jsou faze
zachycovanych necistot — retentat a faze prochéazejici membranou — permeat. Hlavni hnaci
silou, diky niz je dosazeno separace, je tlakovy gradient (AP) na membrané. Vykon membrany
je vyjadfen jako priitok membranou [m3-m2-h]. [25]

Pro cistou vodu je pritok (Qw) piimo umérny tlaku (AP) na membrané. Pro RO a NF
membrany je pratok roztokli (Q), obsahujicich malé molekuly (napt. anorganické soli)
zachycované membranou, funkci rozdilu mezi AP a osmotickym tlakem (Am) vytvafenym
Vv prub¢hu filtrace:

Q =K- (AP — Anm) 4.1)
kde K je koeficient propustnosti vody charakteristicky pro danou membranu. [25]

Vlivem zanaSeni je snizovdna U¢innost membrany. Material, ktery se nahromadi na povrchu
nebo uvnitt membrany lze Castené nebo Uplné odstranit mechanickym ¢i chemickym
¢iSténim membrany. [25]

Mira, v jaké membrana zadrzuje rozpusténé latky je zavisla na velikosti a tvaru ¢astic téchto
latek vzhledem k velikosti pori membrany. Zadrzovani mize byt také ovlivnéno chemickymi
vlastnostmi roztoku a interakcemi mezi membranou a rozpusténou latkou. [25]

4.3 POKROCILE OXIDACNI PROCESY

Obecny princip pokrocilych oxidacnich procesi (AOPs) se zakladda na generovani
neselektivnich vysoce reaktivnich radikald, které poté reaguji s pritomnymi organickymi
latkami. V idedlnim ptipadé dochézi k jejich rozkladu na oxid uhli¢ity, vodu a anorganické
ionty, pfipadné vzniku biologicky rozlozitelnych meziproduktt ¢i produktt z ekologického a

vvvvv

biotransformovatelnych ¢i stabilnich meziproduktti nezndmych vlastnosti. [11]

Ke vzniku hydroxylového radikalu dochdzi napt. pti rozkladu H202 iniciovaném UV zéfenim,
ve Fentonové €inidle nebo reakei excitovaného atomarniho kysliku s H2O v atmosféte. Dalsi
moznosti, jak uc¢inn¢ odstranit z odpadnich vod polutanty typu 1€Civ je ozonizace, a to i pies
svou pomérné velkou selektivitu vii¢i nékterym funkénim skupinam (thioly, dvojné vazby,
aktivovany aromaticky kruh a alkylaminy). [10]

Mnozstvi studii prokazalo, Zze kombinace nc€kolika AOP je Uc¢innéjSi nez pouziti pouze
jednoho oxida¢niho procesu. Témito kombinacemi mohou byt naptiklad UV zéfeni s 0zonem,
peroxidem vodiku ¢i oxidem titani¢itym. [7]
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Pokrocilé oxidacni procesy
Homogenni systémy Heterogenni systémy
S radiaci Bez radiace 5 radiaci Bez radiace
UV (fotolyza) 0. (ozonizace) 0./Ti0,/UV Elektro-fenton
Katalyticka
H,0,/UV 0./H,0, Ti0,/H,0,/UV ozOnizace
Heterogenni
0./UV 0./0H TiO,/UV P
. Katalyticka
24+
US (sonolyza) H,0,/Fe mokra oxidace

Elektrochemicka

H,0,/US oxidace
uv/us Elektro-fenton
0./H,0,/UV Mokra oxidace
H,0,/Fe?*/uV
(foto-fenton)

Foto-elektro-
fenton

Obr. 4.4 Pokrodilé oxida¢ni procesy a jejich mozné kombinace [4]

4.3.1 Prosta ozonizace

Ozon jako prostiedek Upravy vody neni novou technologii. Pocatky jeho vyuziti sahaji
do ptelomu 19. a 20. stoleti. Zvlasté v poslednich 20 letech velmi pokrocily technologie
vyroby ozonu a tim i jeho efektivngj$i vyuziti. Ozon je uznavan jako nejucinnéjsi prostiedek
oxidace ve vodarenstvi. [35]

Primarnim vyuzitim metody ozonizace je v soucasnosti desinfekce pitné vody s cilem
inaktivace choroboplodnych zarodki, jakou jsou viry ¢i bakterie. Déle je ozonizace vyuzivana
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ke zlepSeni senzorickych vlastnosti vody. Ozonizaci je mozno vyuzit také k oxidaci Zeleza a
manganu Vv upravovanych vodach a odstranéni mikroznecisténi. [36]

Ve vodnim prostfedi reaguje ozon s organickymi slou¢eninami dvojim zplisobem. Prvnim
Z nich je pfima oxidace organickych latek ozonem. Ta je ovSem relativné pomala (v zavislosti
na reakéni konstanté polutantu s 0zonem) a selektivni. Druhym zpusobem je radikalova
reakce. Tato reakce je ovlivnénd mnozstvim organickych latek, pH a koncentraci ozonu
v davkovaném médiu. Hydroxylové radikaly maji s polutanty fadové vyssi reakéni konstantu,
reakce diky tomu prob&éhne velmi rychle a neselektivné. Mechanismus radikalové reakce je
znazornény na obrazku 4.3. [8]

PFima selektivni oxidace DOC: pomala

@) > Produkt
3 rychla, s produkci OH: Y

S el SR RS 1S £S5 SSHESN TR BSOS BN P v N s e e R.
’ - e — -/- = ,_ - - ~
\ \\ \Radlkalova formace Radikdlovs sxidsce
= OH > Produkty

s OH aDOC \. rychld, neselektivni
CO,2, HCO, ~ CO, -, HCO,’

Radikalova spotreba

Obr. 4.5 Procesy probihajici p¥i reakci ozonu s upravovanou vodou [37]

4.3.2 Kombinace Oz a UV2s4 zareni

Tvorbu hydroxylovych radikalt je mozné podpofit UV zaifenim o vlnové délce 254 nm, kdy
se ozon $tépi a reakci s vodou podle nésledujicich rovnic vznika hydroxylovy radikal. [8]

03+H,0 +hv— 0, + H,0, (4.2)
H,0, > H*+HO3 (4.3)
03+HO5; — OH - +0,+05 (4.4)

4.3.3 Peroxon — kombinace Oz a H,0O»

Reak¢ni mechanismus je pii peroxonu stejny jako v piipadé kombinace ozonu s UV zafenim.
V procesu peroxon je tvorba peroxidu vodiku z ozonu pii osviceni UV nahrazena pfimym
davkovanim H»0; do systému. Vyhoda tohoto uspofadani je v tom, ze efektivita vytvoreni

hydroxylového radikalu je nezavisla na zakalu a transmisivité ¢isténého média. Nevyhodou je
vsak potieba roztoku H20., ktery je v porovnani s ozonem nakladnéjsi. [8]
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4.3.4 Kombinace H,O, a UV

Fotorozklad peroxidu vodiku pfi vlnové délce 200-250 nm patii k nejefektivnéjSim metodam
tvorby hydroxylového radikalu. Rozklad probiha podle nésledujici rovnice. [8]

Proces fotolyzy je zavisly na pH, s rostoucim pH klesa. Pfi¢inou je spotfeba peroxidu v reakci
S OH" bez produkce OH radikalu, ¢imz je snizovana celkova ucinnost procesu. [8]

4.3.5 UV zareni (fotolyza)

Vakuové UV zafeni je dalsi z oxidacnich procest, ktery se prokazal jako vysoce efektivni
pii degradaci mikropolutanti. Jde o pokrocily oxidacni proces bez oxidantli zalozeny
na ultrafialovém zateni. Tento proces spoléhd na tvorbu reaktivnich latek jako jsou HO', H',
eaqHOz, 05 skrze fotolyzu vody ozafovanim VUV (fotony o vilnove délce menSi nez
200 nm). VUV fotony mohou byt generovany nékolika zdroji, z nichz nejbéznéjsi jsou
excimerové lampy a nizkotlaké Hg lampy generujici ozon. [55]
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5 ODSTRANOVANI LECIV NA UPRAVNACH VODY V CR

51 UV PLZEN

Charakter zdroje pitné vody v Plzni zpiisobuje znaéné mnozstvi potizi pti upravé vody. Reka
Uhlava je v misté odbéru vyrazné zatizena antropogennimi vlivy, coZ se projevuje nejen
na charakteru znecisténi (vyskyt specifickych organickych latek), ale také na pratokovych
pomérech. Kvuli absenci retenéniho objemu surové vody v dosahu jejiho odbéru dochézi
k rychlym zménam v jeji kvalité. [45]

V roce 2007 bylo provedeno poloprovozni a laboratorni sledovani vybranych casti
technologie upravy vody, jehoz zamérem bylo ziskani potiebnych podkladt k navrhu
doplnéni a rekonstrukce technologické linky tpravny vody. [46] Nejvhodnéjsim procesem,
pro zabezpeCeni kvality upravené vody a vyznamné snizeni koncentraci vSech
mikropolutantd, muze byt sorpce na aktivnim uhli. Byl tedy uskute¢nén experiment
s aktivnim uhlim a poloprovoznimi modelovymi filtry. Vyskyt zbytkovych 1é¢iv byl sledovan
v surové vode, vodé po sedimentaci a filtraci, po ozonizaci a zjiStoval se rovnéz vyskyt
po prichodu dvéma kolonami s granulovanym aktivnim uhlim. [47]

Modelové poloprovozni zafizeni tvorily dvé kolony. Tak mohly byt paralelné provozovany
filtry se dvéma zvolenymi typy aktivniho uhli. Kazda kolona byla opatfena pravidelné
rozmisténymi otvory, do nichz byly vsazeny jehlové sondy, umoziujici odbér vzorka
Z riznych vrstev filtraéni napln¢ a také sledovani tlakové ztraty na filtru. Na zakladé
pfedchozich zkuSenosti byly jako filtracni naplné zvoleny nésledujici dva typy aktivniho uhli
- NORIT 1240 a Chemviron 830 TL. Kolony byly dale opatieny speciadlnim plochym
filtratnim dnem bez filtra¢nich hlavic, které pfi prani filtru omezuje vznik tryskovych prouda
praciho média. Chrani tak granulované aktivni uhli proti nadmérnému otéru a piedchazi tak
jeho zbyte¢nému ubytku.

Vysledky analyz 1é¢iv jsou piehledné uvedeny ve tfech obrazcich, sumarizujicich jejich
mnozstvi v surové vodé¢ (obr. 5.1), vod¢ po piskové filtraci (obr. 5.2) a vod¢ po ozonizaci
(obr. 5.3). [47]

Ze¢ sumarizacnich obrazku je ziejmé, ze zatimco v surové vodé byla nalezena fada 1éCiv,
ve vodé po filtraci dochazi k jejich mirnému poklesu a ve vodé po ozonizaci se jejich
mnozstvi vyrazné blizi nule. Z toho je patrné, Ze jsou zjisténa farmaka znacné citlivejsi
k ozonizaci. Piiozonizaci dochazi k takové zméné jejich molekul, Ze analyzou ve vodé
PO 0zonizaci jiz nejsou postizitelna. Z hlediska vyskytu analyzovanych farmak je tedy jasné,
7e ozonizace je dostate¢nou pojistkou proti jejich praniku do upravené vody. Doposud vsak
neni nic znamo o osudu transformovanych molekul farmak po ozonizaci. [47]
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Obr. 5.3 Mnozstvi 1é¢iv ve vodé po ozonizaci v ¢asové Fadé odbéri [47]

Upravna vody Vv Plzni méla v letech 20092011 velmi 3patné zkuSenosti s vyskytem
mikropolutantii v surové vodé, coz vedlo k urceni mirnéjSiho hygienického limitu na vybrané
pesticidni latky. Tento stav vSak mohl byt pouze docasny a bylo zapotiebi jej fesit. Separace
pesticidnich latek z vody byla hlavni hybnou silou pro rekonstrukci upravny. [45]

Vysledky diive provedenych poloprovoznich testii slouzily jako podklad k navrhu
rekonstrukce Upravny vody v Plzni. Ta byla dokoncena v zaii 2015 a plynule piesla
do zkusebniho provozu. Rekonstrukce a modernizace piinesla fadu zlepSeni,
Z technologického hlediska je nejzajimavéjsi a nejpfinosnéjsi separace manganu a sorpce
pesticidnich latek. [45]

K odstranéni pesticida a 1é¢iv z vody V soucasnosti slouzi stupeni ozonizace a filtrace
na GAU.

Zékladni tidaje ozonizace:
» vyroba ozonu z kysliku (generatory ozonu, 3 x 6,5 kg/h),
+ sméSovani s vodou (syst¢tm STATIFLO — GDS) pro kaZdou linku samostatn¢,

* 4 linky tfikomorovych ozoniza¢nich nadrzi: sméSovaci sekce (sestupnd, vzestupnd a
vymiraci sekce), kazda linka s vlastnim odsavanim a destruktorem,

* kontinualni monitoring zbytkového ozonu (v kazdé sekci). [45]
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Ozonizace je provozovana trvale v automatickém rezimu vyroby ozonu, sméSovani a reakce.
Smés ozonu a kysliku je vstiikovana do vstupniho proudu vody pred ozoniza¢ni linkou.
Davka ozonu je fizena od dvou sméSovacich komor na zadanou hodnotu 0,350 mg Osl/l.
Primérna davka ozonu béhem zkusebniho provozu byla 0,50 mg/I. Projektované maximum je
4,5 mg Os/l. [45]

Zakladni udaje GAU filtrace (tfeti separacni stupen, sorpce):
* 4 rychlofiltry, kazdy o plose 97,2 m?,
* napln granulovaného aktivniho uhli Filtrasorb TL-830,
» prumérna vyska filtra¢ni naplné je 1,63 m. [45]

Provoz GAU filtrace probihd bez mikrobiologickych problému ve filtratnim cyklu 30 dnt.
[45]

Uginnost separace 2. stupné pii odstrafiovani pesticidi a 16¢iv je velmi rozdilna v zavislosti
na typu latek: od nulové separace az po 90 %. Ve 3. stupni je vsak separace dokonala, od 94
do 100 % odstranéni. [45]

5.2 UV HRADEC KRALOVE

Zdrojem surové vody pro tpravnu vody Hradec Kralové je feka Orlice. Ta se vyznacuje velmi
nestabilni kvalitou surové vody, u niz dochdzi k velkym vykyvim, a to predev§im
Vv parametrech oziveni organismy, zakalu a teploty. [48]

Vyhodou upravny pitné vody Hradec Kralové je, ze uz v devadesatych letech minulého stoleti
byla vybavena kompletnim tfetim separa¢nim stupném v podobé ozonizace a tlakové GAU
filtrace. Posledni dobou se stale vice ukazuje, jak moc je tento stupenn vyhodny. Pti vrcholech
oziveni organismy tento stupen hraje velmi vyznamnou roli pfi udrzovani stability vyroby
pitné vody tak, aby spliiovala veskeré pozadavky. Aktualitou poslednich let a jasnym tématem
do budoucna je separace tzv. specialnich polutantt, jimiz jsou 1éCiva a pesticidy a jejich
metabolity. Neni pochyb o vyskytu téchto latek v fece Orlici, jakozto povrchovém zdroji
vody. [48] Z tabulky 5.1 je mozné pozorovat, ze diky tfetimu separaénimu stupni ma UV
Hradec Kralové vysokou tispé$nost pii odstranovani 1é¢iv.
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Tab. 5.1 Odstranéni 1é¢iv na UV Hradec Kralové [48]

Lécivo Usiti 16&iva Svug)r\;i:gia Surové voda | Vyrobena voda
koncentrace v ng/l studie PLA rozbor KHP 9.6.2014
Ibuprofen bolesti 13,0 <10,0
Karbamazepin antiepileptikum 40-120 82,0 <20,0
Gabapentin antiepileptikum 95-285 96,0 <20,0
Acetaminofen paralen 30-198 29,0 <20,0
Metoprolol 30,0 <10,0
Tramadol analgetikum 25,0 <10,0
Naproxen 11,0 <10,0
Ketoprofen bolesti kloubt 13,0 <10,0

5.3 UV MOSTISTE

UV Mostiité je nejvyznamngjsim zdrojem vodarenské soustavy jihozapadni Moravy - pitnou
vodou zasobuje mésta Zd&4r nad Sazavou, Tiebié, Velké Mezifi¢i, Velkou Bites a desitky
obci. Z pravny vody Mostisté je zdsobovano cca 80 tisic obyvatel. [56]

Mezi lety 2012 a 2014 probéhla rozsahla rekonstrukce celé technologické linky apravny vody
Mostisté. Zrekonstruovana technologické linka je koncipovana jako dvoustupiiovd separace
(flotace a piskova filtrace), doplnénd o ozonizaci a filtraci pfes granulované aktivni uhli.
Maximalni vykon technologické linky upravny vody je 220 1/s surové vody, coz odpovida 200
1/s upravené vody. [56]

Prvni separacni stupeni se sklada ze 4 flota¢nich jednotek s ptediazenymi komorami pomalého
michani. Dal§im separacnim stupném je piskova filtrace, tvofena 6 otevienymi piskovymi
filtry. Jejich napln je dvouvrstva a tvofi ji horni vrstva filtracniho uhli (0,6 m antracitu, 2—4
mm) a spodni vrstva kiemenného pisku (0,8 m filtra¢niho pisku, 1-2 mm). Z piskové filtrace
je voda dale vedena do reak¢ni nadrze ozonizace. Ozon je zde davkovan jako silné oxidacni
¢inidlo, které je schopné oxidovat organické i anorganické zneciSténi vody. Na potrubi
filtrované vody je umistén hlavni staticky smeéSovac, zajiStujici davkovani ozonu pred
natokem do reakcéni nadrze. Z reakéni nddrze ozonizace se voda Cerpa na 4 oteviené filtry
s granulovanym aktivnim uhlim, kazdy o plo$e 24,7 m2. Granulované aktivni uhli, sorp&ni
materidl, S porovitou strukturou do svého velkého vnitiniho povrchu adsorbuje Siroké
spektrum latek, predevsim rozpusténé organické znecisténi, mimo jiné tak naptiklad zlepSuje i
organoleptické vlastnosti vody. Na odtokovém potrubi z filtrace s granulovanym aktivnim
uhlim je umisténa nizkotlaka jednotka UV zafeni, slouzici k dezinfekci upravené vody.[56]
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Na zakladé vyhodnoceni zkusebniho provozu miize byt konstatovano nasledujici:

e provedena rekonstrukce a doplnéni technologické linky tGpravny vody je z pohledu
jakosti vyrobené vody velkym piinosem, jelikoZ zajistila zlepSeni jakosti vyrobené
vody a také uroven zabezpeeni vyroby jakostni pitné vody,

e srovname-li soucasny stav se stavem pied rekonstrukci a doplnénim technologie, doslo
ke zlepSeni jakosti vyrobené vody piedev§sim v nasledujicich ukazatelich: CHSKwmn,
barva, zakal, mangan, dusitany, amonn¢ ionty, mikroskopicky obraz, pesticidni latky,
chut” a pach vody, KNKa s, vedlejsi produkty dezinfekce vody. [56]

JelikozZ je soucasti technologické linky upravny jak ozonizace, tak sorpce na granulovaném
aktivnim uhli — dva z vySe zminénych zptsobt odstrafiovani 1é¢iv — Ize piedpokladat vysokou
ucinnost odstrailovani mikropolutantl z pitné vody. Dale je zde zminéno, Ze na zakladé
zkuSebniho provozu bylo vyhodnoceno snizeni koncentrace pesticidnich latek, a tudiz je
nanejvys pravdépodobné také sniZzeni koncentrace 1é€iv.

5.4 UV ZNOJMO

Upravna vody Znojmo s projektovanou kapacitou 200 1/s a piedpokladanym provoznim
vykonem 90 az 110 I/s upravuje povrchovou vodu z vodarenské nadrze Znojmo s prumérnou
dobou zdrzeni vody v této nadrzi cca tfi dny. [57]

Do surové vody se davkuje koagulant siran zelezity, ktery se smisi se surovou vodou a natéka
do flokula¢ni komory osazené dvéma padlovymi michadly s horizontilni osou. Voda
s vytvofenymi vlo¢kami hydroxidu zeleza proudi na prvni separacni stupei, ktery tvoii Ctyfi
rekonstruovand usazovaci nadrz (do 130 I/s, pfi vysSich pritocich dochéazi ke zhorSujicim
vysledkiim suspendovanych latek). Druhy separacni stupen tvoii Ctyfi oteviené rychlofiltry
s dvouvrstvou naplni (filtra¢ni pisek, hydroantracit). [57]

Tteti separacni stupeii tvoii dva filtry s ndplni granulovaného aktivniho uhli. GAU filtry byly
navrzeny na provozni pratok UV. Dale technologie UV zahrnuje dvé stfedotlaké lampy,
kazdou o vykonu 130 1/s, pii pozadované davce zafeni 400 J/m? a hodnoté propustnosti
Vupravované vodé¢ 90 %. Pfi bézném provozu se uvazuje s chodem jedné lampy,
pii maximalnim prutoku a zhorSené kvalité vody pak budou vyuzivany obé lampy. [57]

Po pratoku upravené vody skrz UV zafice je do potrubi zatusténo davkovani plynného chloru.
Za ucelem stabilizace vody je dale davkovan oxid uhli¢ity a vapenny hydrat. Pro potlaceni
vzniku chloroformu v distribu¢nich fadech je do vody davkovan siran amonny. [57]

Jak uz bylo napsano u pfedchozi Gpravny, lze diky vyuziti filtri s granulovanym aktivnim
uhlim pocitat s vysokym procentem odstranéni 1é¢iv z vody.
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6 LABORATORNI EXPERIMENT

Cilem tohoto experimentu bylo posouzeni ti¢innosti odstranéni 1é¢iva, konkrétn¢ diklofenaku,
z pitné vody za vyuziti riznych adsorpcnich material. Métfeni bylo provedeno na Fakulté
stavebni VUT v Brné v laboratofi Ustavu vodniho hospodafstvi obci.

6.1 ZPUSOB ADSORPCE

Experiment probihal na principu dynamické adsorpce. Pfi dynamické adsorpci dochézi
k pritoku roztoku adsorbatu v kolon¢ nehybnou vrstvou granulovaného adsorbentu.
Pti pratoku vrstvou adsorbentu je latka adsorbovéna v horni ¢asti kolony (pritok kolonou
probiha shora dolti) a v dalSich jejich Castech protéka jiz Cistd kapalna faze. Rozhrani mezi
vycerpanou a cerstvou vrstvou adsorbentu je tzv. adsorpéni Celo, které je charakterizovano
tzv. adsorpéni vinou. Adsorp¢ni vilna vyjadiuje pokles koncentrace z pocateéni hodnoty co
na hodnotu ¢ = 0. Vrstvu, ve které k poklesu koncentrace dochdzi, nazyvame adsorpcni
zonou. Misto prechodu zény do Cerstvého adsorbentu je oznacovano jako ¢elo zony. Béhem
procesu adsorpce adsorp¢ni zona postupuje ke konci kolony a v ¢ase t = 1 dojde k jejimu
priniku. Koncentrace sledované latky se postupné na odtoku z kolony zvySuje a v ¢ase t = to
dosahne vstupni hodnoty co, dojde totiz k vycerpani adsorbentu. [34]

adsorpcni zéna

vycerpany adsorbent

adsorpcni celo

adsorpcni vina

celo zény

Obr. 6.1 Priibéh adsorpce [34]

Casova zavislost koncentrace latky na vytoku z kolony (C) se nazyva prinikova kiivka.
Z priniku (Cas t = 1) 1ze nasledné stanovit adsorpcni kapacitu adsorbentu pro dany adsorbat.
[34]
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Obr. 6.2 Prianikova kiivka [34]

6.2 VOLBA FILTRACNICH MATERIALU

Na Ustavu vodniho hospodaistvi obci na Fakulté stavebni VUT v Brn& byla provedena jiz
spousta experimentil na odstraniovani latek v kolonach s filtra¢ni naplni. V ramci specifického
vysokoskolského vyzkumu byl koncem roku 2015 proveden experiment, s cilem sledovat
Vv ¢ase prub¢h odstraniovani kovil z vody na vybranych filtraénich materidlech. Pro experiment
byly pouzity bézné pouzivané filtracni materialy, jimiz jsou CFH 0818, Bayoxide E33 a GEH
a dale u nds doposud nepfiiliS pouzivany materidl DMI-65. Z téchto ¢tyf materidlli jsem
nasledné na zakladé uc¢innosti odstranéni kovt volila dva. Nejlepsich vysledkti dosahovaly
materidly Bayoxide E33 a DMI-65. U materialu DMI-65 je vSak k jeho aktivaci potiebny
chlornan sodny, a tudiz jsem tento material vyloucila, protoze jeho aplikace by byla nejen
E33. Tteti v poradi, co se ty¢e ucinnosti, byl materidl CFH 0818, tento material se vsak
postupné piestava vyrabét, a tudiz by bylo zbyte¢né zkouset ho pro odstraniovani 1é€iv. Jako
druhy material jsem tak zvolila GEH, 1 pfes to, Ze dosahl nejniz$i u¢innosti. Tyto dva sorpéni
materidly jsem doplnila klasickym filtracnim materidlem, a to granulovanym aktivnim uhlim
— Filtrasorbem F100. Tento material je v souCasnosti hojné uzivany pro odstrafiovani
pesticidu a také 1&Civ.

U materiadlu Filtrasorb F100 je schopnost odstraniovani 1é¢iv jiz prokazana, a také vyuzivana
na n€kterych Gpravnach vody. Zbylé dva materialy se prokazaly jako G€inné pii odstranovani
kovil, vramci tohoto experimentu pak bude zjiStovéano, zda jsou schopny odstranit nejen
kovy, ale také 1éciva.

Z tabulek 6.1-6.4 a obrazki 6.3—6.6 jsou patrné ucinnosti odstraniovani kovi z vody
Vv piedchozim pokusu pro materialy, z nichz jsem vybirala.
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Tab. 6.1 Utinnost materialu CFH 0818 Tab. 6.2 Utinnost materialu Bayoxide E33
CFH 0818 Bayoxide E33
Cast | nee) | Movmy | Mew | Mea Cast | nEe | My | Mew | Ny
[min] | [%] | [%] | [%] [%] [min] | [%] | [%] | [%] [%]
05 | 78,09 | 93,01 |91,18| 95,83 0,5 | 9365|9681 |96,91 | 98,07
1 87,22 | 99,40 | 95,25 | 97,43 1 94,77 | 97,41 | 97,30 | 98,39
2 91,44 | 100,00 | 96,76 | 98,39 2 95,74 | 97,80 | 97,79 | > 98,39
3 91,55 | 100,00 | 96,62 | > 98,39 3 95,96 | 98,40 | 97,89 | > 98,39
5 95,81 | 100,00 | 97,75 | > 98,39 5 96,53 | 99,00 | 98,14 | >98,39
Tab. 6.3 U¢innost materidlu GEH Tab. 6.4 U¢innost materidlu DMI-65
GEH DMI-65
Cast | nEe | Mvm) | M | My Cast | nEey | Mvn | Mew | My
[min] | [%] | [%] | [%] [%] [min] | [%] | [%] | [%] [%]
0,5 | 88,30 | 91,02 | 94,85 | 96,63 0,5 | 93,50 | 95,01 - > 98,39
1 89,21 | 91,22 | 95,05 | 97,11 1 97,76 | 95,81 | 63,97 | >98,39
2 91,34 | 91,62 | 96,03 | 97,27 2 98,52 | 96,01 | 71,18 | > 98,39
3 91,70 | 95,01 | 96,37 | 97,75 3 99,06 | 96,21 | 97,50 | > 98,39
5 94,08 | 95,41 | 96,42 | 98,07 5 99,21 | 97,60 | 98,58 | > 98,39

Ucinnost odstranovani zeleza

98
96 ﬁ

0 1 2 3 4 5 t[min]

—CFH 0818 Bayoxide E33 GEH ——DMI-65

Obr. 6.3 Graf G¢innosti jednotlivych material p¥i odstrafiovani Zeleza
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Ucinnost odstranovani manganu
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Obr. 6.4 Graf ucinnosti jednotlivych materiali pii odstrafiovani manganu
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Obr. 6.5 Graf u¢innosti jednotlivych materiali p¥i odstrafiovani médi
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Uc¢innost odstranovani arsenu

0 1 2 3 4 5 t[min]

—CFH 0818 Bayoxide E33 GEH ——DMI-65

Obr. 6.6 Graf u¢innosti jednotlivych materiali p¥i odstrafiovani arsenu

6.3 FILTRACNI MATERIALY

6.3.1 Filtrasorb F100

Granulované aktivni uhli FILTRASORB se vyrabi z vybranych druhti ¢erného uhli aktivaci
vodni parou podle pfislusnych norem jakosti. [28] Kromé vlastniho zachyceni mechanickych
necistot jsou u aktivniho uhli uplatiovany sorpéni a chemisorpcni vlastnosti specifického
povrchu. GAU tak dokdze zachycovat i ve vodé rozpusténé latky, predevSim organického
charakteru. PouZiti tohoto materidlu je jednou z mala moZnosti odstranéni ropnych latek a
organickych toxickych sloucenin z vody. Dalsi vyjimecnou vlastnosti je schopnost zachyceni
toxickych tézkych kovil, jako jsou rtut, kadmium a olovo. U¢inné je také pii odstrafiovani
nezadoucich pachtl a pachuti a dale pfti oxidaci rozpusténého chloru. Filtrace na aktivnim uhli
byva obvykle zatazovana az za zakladni filtraci mechanickych necistot. [29]

Granulované uhli FILTRASORB vyrazné tlumi narazova zvySeni mnozstvi Skodlivin
pii havariich, pfetizeni nebo vypadku jinych pteduprav vody. Déle byva uzivano jako ochrana
U reverzni osmozy a u iontoméni¢ovych technologii. Na rozdil od praskového uhli je mozno
granulované aktivni uhli regenerovat a tim snizit provozni naklady a zvysit hospodarnost
procesu. [28]
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Obr. 6.7 Aktivni uhli Filtrasorb F100 [autor]

Tab. 6.5 Zakladni parametry aktivniho uhli FILTRASORB [28]

Parametr Jednotka Filtrasorb F100
Efektivni velikost [mm] 0,8-1,0
Otéruvzdornost [%] 75
Specificky adsorpéni povrch [m?/g] 900
Sypna hmotnost [kg/m?] 500
Rychlost proudéni [m/hod] 5-20
Minimalni sypna vyska [m] 0,75
Barva [-] Cerna

6.3.2 Bayoxide E33

Bayoxide je suchy krystalicky granulovany sorbent na bazi hydroxidu zeleza. Vyvinula jej
spole¢nost Severn Trent ve spolupraci se spolecnosti Bayer AG a vyrabi jej firma LANXESS
Deutschland GmbH, Leverkusen v Némecku. Je vyrabén ve dvou variantach, jimiz jsou
Bayoxide E33 a Bayoxide E33P. Rozdilem je, Ze Bayoxide E33 je granulovany, zatimco

Bayoxide E33P ma formu tablet. Material byl navrzen k odstranovani arsenu, [43] bezpecné
odstrafiuje obé jeho formy (As"'a AsY) pod hodnotu 5 pg/l. Dale je velmi uginny
pii odstrafiovani dalSich tézkych kovi, jakymi jsou napi. méd’, olovo, antimon a dalsi, [32]
odstranuje také zelezo a mangan. Vyrobce udava schopnost tpravy vody pii obsahu arsenu
11-5 000 pg-1™! a obsahu Zeleza 50-10 000 pg-17'. [43]
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Obr. 6.8 Filtra¢ni material Bayoxide E33 [autor]

Tab. 6.6 Pi‘ehled vlastnosti materialu Bayoxide E33 [30, 43]

Parametr Jednotka Bayoxide E33
Hlavni slozka [-] FeO(OH)
Velikost ¢astic [mm] 0,5-2
Objemova hmotnost [g/cm?] 0,45
Specificky adsorpéni povrch | [m?%/g] 120-200
Pracovni rozsah pH [-] 6,0-8,0
Porovitost zrn [%] 85
Barva [-] jantarova
Popis materialu [-] suchy zrnity

6.3.3 GEH

Sorp¢ni material GEH je zalozen na bazi granulovaného hydroxidu zeleza a je vhodny

pro hospodarné a efektivni odstranéni arsenu a antimonu z vody. Tento material vyvinuli

na Berlinské univerzit¢ na katedie Kontroly kvality vody. Vyrédbi jej némecka firma GEH-
Wasserchemie GmbH a do CR je dovazen spoleénosti Inform-Consult Aqua s.r.o. Piibram.
Technologie tpravy materidlem GEH je zaloZena na adsorpci kontaminantu na granulovany

hydroxid Zelezity (GEH sorbent), uloZeny v reaktoru, skrze ktery protéka upravovana voda.

Adsorp¢ni kapacita materialu zavisi na provoznich podminkach. [33]
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Obr. 6.9 Filtra¢ni material GEH [autor]
Tab. 6.7 Pitehled vlastnosti materialu GEH [30, 33]
Parametr Jednotka GEH

Hlavni slozka [-] Fe(OH)s + B Fe-O-OH
Velikost Castic [mm] 0,2-2
Objemova hmotnost [g/cm?] 1,25
Specificky adsorpéni povrch | [m%/g] 250-300
Pracovni rozsah pH [-] 55-6,5
Porovitost zrn [%] 7277
Barva [-] tmavé hnéda az Cerna
Popis materialu [-] vlhky zrnity

6.4 METODIKA MERENI

Filtrace probihala ve tfech kolonach s vnitinim primérem 4,4 cm. Na dné téchto kolon byla
vytvofena drenazni vrstva, branici uniku sorp¢nich materiali béhem filtrace. Nejspodnéjsi
¢ast drenazni vrstvy byla tvofena kaminky o velikosti 1 az 2 cm, nad touto vrstvou
nasledovala vrstva ze sklenénych kulicek o priméru 4 mm. Horni ¢ast drenaZni vrstvy pak
tvorily sklenéné kulicky velikosti 2 mm.
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F"’PH JorRB, FMW BR&X IDE

Rl RS

Obr. 6.10 Drenazni vrstva Obr. 6.11 Drenazni vrstva Obr. 6.12 Drenazni vrstva
Filtrasorbu F100 [autor] Bayoxidu E33 [autor] GEHu [autor]

Nad drenazni vrstvu byla nasledné nasypana samotna filtra¢ni naplii. VySka této vrstvy byla
zvolena na zaklad¢ doporuceni vyrobce, kdy pro material Filtrasorb F100 je minimalni sypna
vyska 0,75 m. Pro tento material byla potifebna sypna vyska nejvétsi, za i¢elem porovnani pak
byla shodna vyska, tedy pfiblizn¢ 75 cm zvolena i pro zbyvajici dva materialy.

Po nasypani potfebné vysky filtracnich materidlii a ptfipevnéni kolon, bylo zapotiebi materidly
jesté pred provedenim experimentu proprat. Prani probihalo zespodu nahoru a trvalo do doby,
kdy zacala z kolony vytékat ¢ird voda. Praci voda byla odvadéna do kanalizace.

Dale bylo nutné pfipravit modelovou vodu. Ta byla tvofena vodou z vodovodni sité
s pfidanym mnozstvim odstrafiovaného 1é¢iva - diklofenaku. Diklofenak byl pfipraven
na Ustavu chemie a technologie ochrany Zivotniho prostiedi Fakulty chemické VUT v Brné.
Byl nachystan tak, aby po smichani s 30 litry vody byla koncentrace 1é¢iva ve vode 1 pg/l.
Informace o odstraiovaném 1é¢ivu byly uvedeny vyse (viz kapitola 3.1.2 Diklofenak).
Po pfidani diklofenaku do 30litrového barelu svodou z vodovodu bylo nutné dikladné
promichani, aby doslo k rozptyleni 1é¢iva do celého objemu modelové vody. Nésledné jsem
nechala vodu v barelu ptil hodiny odstat, aby doslo k ustaleni koncentrace diklofenaku.

Voda je na adresu Zizkova 17 piivadéna vodovodem z vodojemu Palackého vrch.
V nasledujici tabulce (Tab. 6.8) jsou uvedeny hodnoty ukazatelti jakosti vody v den provadéni
experimentu — 11. 12, 2019.
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Tab. 6.8 Jakost vody ve vodovodu v misté Brno, Veve¥i, Zizkova 17
v den experimentu [41]

Ukazatel Hodnota | Limit |Jednotka
Barva 7 20 mg Pt/
Zékal 0 5 NTU
Zelezo 0,03 0,2 [mg/l

pH 750 | 6,595 |-

Celkova tvrdost 2,16 2-3,5 | mmol/l
Amonné ionty <0,01 0,5 mg/I
Dusi¢nany 24,73 50 mg/I
Dusitany 0,00 0,5 [mgl/l
Chloridy 18,23 100 |[mgl/l

TOC 1,31 5 | mgll

Volny chlor 0,04 0,3 mg/I
Koliformni bakterie 0 0 KTJ/100 ml
Escherichia coli 0 0 KTJ/100 ml

Do barelu s modelovou vodou byla vloZena saci hadice Cerpadla, zakoncena sacim koSem.

Z barelu byla voda ptes pritokomér Cerpana na jednotlivé kolony. Schéma zapojeni je ziejmé

z Obr. 6.13. Do piedem popsanych plastovych kelimki objemu 0,5 1 byly poté ze spodnich

vypusti kolon odebirany vzorky filtrované vody. Vzorky byly odebirany v casech 1, 2,4 a 6

minut od okamziku, kdy voda zacala vytékat z kolony. V odebranych vzorcich jsem

v prib¢hu experimentu piimo v laboratofi méfila pH, teplotu a zdkal. Po ukonceni

experimentu jsem vzorky odvezla na Ustav chemie a technologie ochrany Zivotniho prostiedi

Fakulty chemické VUT v Brné, kde bylo provedeno stanoveni koncentraci diklofenaku,

jelikoz v laboratofi na Ustavu vodniho hospodaistvi obci koncentraci 1é¢iv neni mozné

stanovit.
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LEGENDA:

KANALIZACE
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VODOVOD
X

@ CERPADLO ———  MODELOVA VODA
DN UZAVER PRACI VODA

PREFILTROVANA VODA

@' PRUTOKOMER ——— KALOVA VODA

QOCOOS

BAREL S MODELOVOU VODOU
FILTRACNI MATERIAL

SKLENENE KULICKY 2 mm

SKLENENE KULICKY 4 mm

KAMINKY 1-2 cm

NADOBA S PREFILTROVANOU VODOU

Obr. 6.13 Schéma filtra¢ni sestavy [autor]
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Obr. 6.14 Kolony s filtraénimi napnémi [autor]  Obr. 6.15 Cerpadlo a barel s modelovou vodou [autor]

V pribéhu pokusu jsem udrzovala pritok na hodnoté do 25 I/h. Vezmu-li tento idaj a piiddm

knému znamé hodnoty vySky filtraéni naplné a praméru kolony, vypocitam pomoci

nasledujici rovnice dobu zdrzeni vody v kolon¢ neboli empty bed contact time.

hAgR
4

kde je EBCT ...empty bed contact time [hod],

EBCT = —E[hod] (6.1)

h... vyska filtrani vrstvy [m],
AR ... filtraéni plocha [m?]
V...  pritok kolonou [m%/hod)]. [42]

Tab. 6.9 Vypo&et EBCT

h 0,75 m
d 4,4E-02 |m
Ar | 1,52E-03 |m?

0,05 |hod

EBCT

2,74 | min

% 0,025 |m®hod
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Byla vypoctena doba zdrzeni v koloné 2,74 minuty.
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Obr. 6.16 Priittokomér [autor]

6.5 STANOVENI SLEDOVANYCH UKAZATELU

VétSinu sledovanych ukazatelli, konkrétné pH, teplotu a zékal bylo moZzné stanovit méfenim
pfimo v laboratoti Ustavu vodniho hospodafstvi obci. Pouze stanoveni koncentrace
diklofenaku muselo byt provedeno na Ustavu chemie a technologie ochrany Zivotniho
prostiedi Fakulty chemické VUT v Brn¢.

K méfeni pH byl pouzivan pH metr Voltcraft PHT-01 ATC (Obr. 6.17). Jedna se o piiruéni
meéfici piistroj k rychlé a jednoduché kontrole hodnoty pH. Pfistroj je vybaven jednobodovou
kalibraci a automatickou kompenzaci teploty pro pfesna méteni pii nejriznéjSich teplotach.
[44]

Teplota byla méfena pomoci digitalniho vpichového teploméru znacky Voltcraft s rozsahem
od -50 do +150 °C (Obr. 6.18).

Meéteni zékalu bylo provadéno prenosnym turbidimetrem Hach 2100Q IS (Obr. 6.19), ktery
byl pfed zapocetim méfeni kalibrovan pomoci sady piilozenych standardd.

Pro ucely stanoveni koncentraci diklofenaku na Fakulté¢ chemické byly vzorky nachystany
do piedem ptipravenych a popsanych litrovych vzorkovnic (Obr. 6.20).

46



Sledovani u¢innosti odstranovani 1é¢iva z vody vybranymi adsorbenty Bc. Svétlana Moravéikova

Diplomova prace

Obr. 6.17 pH metr Voltcraft PHT-01 ATC [autor] Obr. 6.18 Teplomér Voltcraft [autor]

2100Q /s I’
:
i

Obr. 6.19 Pfenosny turbidimetr Hach 2100Q IS [autor]
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Obr. 6.20 Vzorky pripravené k rozboru na Fakulté chemické VUT [autor]

6.5.1 Stanoveni koncentrace diklofenaku

Koncentrace diklofenaku byla stanovena na Ustavu chemie a technologie ochrany Zivotniho
prostiedi Fakulty chemické. Nejprve probéhlo zakoncentrovani pomoci SPE (solid phase
extraction — extrakce na pevné fazi) a nasledné doslo k vyhodnoceni pomoci kapalinové
chromatografie s hmotnostni detekci (HPLC/MS). Jako hmotnostni detektor byla vyuzita
iontova past. Analyty se vyhodnocovaly pomoci internich standardd (neboli metodou
vnitiniho standardu/ptidavku), které se pridavaji pred SPE ke vzorku. Koncentrace
diklofenaku byly stanoveny s nejistotou méfeni +35 %.

Extrakce tuhou fazi SPE

SPE se pouziva pro izolaci, precisténi a zakoncentrovani cilovych analytt; zakoncentrovani je
nezbytné piedevsim pii stopové analyze. [58]

Vzorky k rozboru byly dodany v litrovych sklenénych lahvich (vzorkovnicich). Pro extrakci
na pevné fazi byly pouzity kolonky SupelSelect HLB — 6 ml/200 mg. Pfed SPE nebyla voda
nijak upravovana. K extrakci bylo vzdy odvazenim odméieno 250 ml vody. Ke vSem
vzorkum byl pfidan ISTD diclofenac-d4, tak aby jeho vysledna koncentrace v extraktu byla
100 ng/ml.
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Postup SPE byl nasledujici:
1. kondicionace 5 ml MeOH,
ekvilibrace 5 ml MQ,
nanaseni vzorkd,
promyti 5 ml MQ,
suSeni pod vakuem — cca 30 min a vic,
eluce 2 x 5 ml MeOH,
suSeni eluatu pod dusikem pii zapnuté topné desce na 40 °C,
rozpusténi odparku v 0,5 ml smési MQ/MeOH (50/50, v/v) a nasledna analyza.

© N O AW

Kapalinova chromatografie s hmotnostni detekci (LC/MS metoda)

Chromatografie je separa¢ni technika, pracujici na principu rozdild v hodnotach
rovnovaznych konstant komponent vzorku ve dvoufazovém systému. Tento systém se sklada
ze stacionarni faze, pres kterou protéka faze mobilni. [58]

Kapalinova chromatografie zahrnuje mnoho technik, ve kterych je mobilni fazi kapalina.
Podob stacionarni faze muze byt vice, jednou z nich je napf. kapalina vazana na nosici.
Frekventovan¢ uzivanou technikou je HPLC. Duvodem je zejména vysoka citlivost, moznost
separace nevolatilnich, termolabilnich latek, latek o vysoké molekulové hmotnosti a polarité.
Pole pasobnosti této metody je velice Siroké, pomoci této metody lze stanovit aminokyseliny,
proteiny, nukleové kyseliny, cukry, drogy, 1éCiva, pesticidy, organokovové slouceniny a
anorganické slouceniny. HPLC systém se sklada ze zdsobniku mobilni faze a odplynovaci
jednotky, Cerpadla, injektoru, kolony, detektoru a zdznamového zatizeni. [58]

p—
—

e — o

— - L

PREPINACI VENTIL

ZAZNAMOVE - g
ZARIZENI ODPLYNOVAC| CERPADLO

JEDNOTKA

7;\303\1& DAVKOVACI

\1OBIL\1[ FAZE SMYCKA
PREDKOLONA O
=

ODPAD | | D — { J — (J
DETEKTOR ANALYTICKA KOLONA

Obr. 6.21 Zjednodusené uspoiradani HPLC [58]

Hmotnostné spektrometricka detekce je velmi citliva spektrometricka metoda, ktera nabizi
kvalitativni uplatnéni, pfi kterém dochézi k objasiiovani struktur neznamych sloucenin, uréeni
molekulové hmotnosti a prvkového sloZeni. Siroké uplatnéni nachazi i v kvantitativni analyze.
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Zaklada se na principu generovani iontt z molekul analytu, jejich nasledné separaci podle
poméru hmotnosti k naboji a detekci. Hmotnostni spektrometr ma pét ¢asti: vstup vzorku,
iontovy zdroj, hmotnostni analyzator, detektor a sbér dat. V hmotnostnim spektrometru je
z dtivodu prodlouzeni stiedni volné drahy letu ionti udrZzovano vysoké vakuum. [58]

Podminky pfti separaci diklofenaku byly nasledujici:
e pouzitd kolona Luna Omega C18, 3,0 um velikost ¢astic, 2,1 x 100 mm,

e kalibrace: 10; 25; 50; 100; 200; 300; 400 a 500 ng/ml, v kazdém bodu bylo stabilné
100 ng/ml ISTD.

Tab. 6.10 Parametry LC/MS

Parametry LC (liquid chromatography)

Pratok 0,350 ml/min

Nastiik 15 pl

Teplota kolony 40 °C

Mobilni faze A-0,01 M HCOOH v MQ
B — Methanol

Gradient 0-0,5 min40 % B

0,5-6 min nartist na 95 % B
6-12min 95 % B
12-14 min pokles na 40 % B

8 min posttime

Parametry MS (mass spectrometry)

Tlak zmlzovace 30 psi

Pritok susiciho plynu | 10 I/min

Teplota susiciho plynu | 350 °C

Scan 100-400 m/z

Ioniza¢ni mod Negativni

6.6 VYHODNOCENI EXPERIMENTU

V nasledujicich tfech tabulkach (Tab. 6.11-6.13) jsou zaznamenany hodnoty pH, teploty a
zakalu naméfené v jednotlivych vzorcich v pribéhu experimentu, spole¢né s hodnotami
koncentrace diklofenaku stanovenymi na Fakult¢ chemické. Tyto hodnoty jsou nasledné
zaneseny do grafi (Obr. 6.22-6.25), které slouzi k ptehlednému porovnani ucinnosti
pouzitych filtracnich materialt.
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Tab. 6.11 Vysledky adsorpce na materialu Filtrasorb F100

Filtrasorb F100

égs pH teplota zakal E?I?IZ?Z:::ISE
min | (1| el NTul R
0 7,52 16,2 1,70 1,2852
1 7,50 20,3 0,67 0,0988
2 7,61 17,8 0,58 <LOD
4 7,72 16,7 0,63 0,1205
6 7,74 16,4 0,56 <LOD

Tab. 6.12 Vysledky adsorpce na materialu Bayoxide E33

Bayoxide E33

cas pH teplota zakal E?I?IZ?‘Z::ISE
min] | (1| el NTUl
0 7,52 16,2 1,70 1,2852
1 7,64 22,5 0,43 0,6491
2 7,59 20,7 0,37 0,8542
4 7,62 18,1 0,41 0,9311
6 7,76 17,6 0,48 0,9730

Tab. 6.13 Vysledky adsorpce na materialu GEH
GEH

Cas pH teplota zakal E?I?IZ?‘ZS:ISE
min | (1| el NTUl
0 7,52 16,2 1,70 1,2852
1 5,99 22,9 0,40 <LOD
2 591 21,3 0,19 <LOD
4 5,95 19,2 0,24 <LOD
6 5,93 18,7 0,28 <LOD

Pozn.: < LOD...pod limitem detekce; LOD pro DCF (diklofenak) = 0,006 ug/!
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Obr. 6.22 Vysledny graf pritbéhu pH
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Obr. 6.23 Vysledny graf pribéhu teploty
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Obr. 6.25 Vysledny graf pribéhu koncentrace diklofenaku
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Zaméfim-li se pfedev§im na koncentraci diklofenaku, nejlepSich vysledk dosdhl material
GEH, ktery jiz po 1 minuté odstranil toto 1é¢ivo pod hodnotu limitu detekce a na stejné
hodnoté ji drzel po celou dobu méfeni. Vysokou uspésnost 1ze pozorovat také u materialu
Filtrasorb F100, u kterého je sice koncentrace diklofenaku kolisava, ale stale se drzi na velmi
nizkych hodnotach, v ¢asech 2 a 6 minut dokonce také pod limitem detekce. Nejhorsi
vysledky pii odstranovani lé¢iva ma ze zkouSenych materiali Bayoxide E33, ktery po minuté
diklofenak z ¢asti odstranil, ale v dalSich ¢asech byly zjistény jeho narGstajici koncentrace.
Doslo zde k pfesyceni materialu, a ten tak postupné prestal diklofenak odstranovat.

Kdyz se podivdm na pribéh pH, je pro materidly Filtrasorb F100 a Bayoxide E33 podobny,
dochazi k mirnému narustu z hodnoty 7,52 k hodnotam okolo 7,75. Pro material GEH je pak
prabé¢h pH vyrazné odlisny, kdy uz po 1 minuté klesne pH prudce na hodnotu 5,99 a
v pribéhu celého pokusu se pak pohybuje v rozmezi 5,9-6,0. Tyto hodnoty jsou mimo limit
pH pro pitnou vodu, ktery je 6,5-9,5.

Kiivka pribéhu teploty mé obdobny tvar pro vSechny zkouSené materidly, kdy hned
na zacatku dojde k prudkému narastu a nasledné od 1 minuty teplota mirn¢ klesa. Nejvyssi
narlst teploty mizeme vidét u materialu GEH, nejnizsi u Filtrasorbu F100.

Co se zékalu tyce, uz v modelové vodé¢ pted filtraci mél hodnotu splitujici limit 5 NTU,
konkrétné jsem naméfila hodnotu 1,7 NTU. VSechny tfi materidly tuto hodnotu jesté¢ vyrazné
snizily. V ptipad¢ Filtrasorbu F100 se hodnoty zakalu pohybovaly po celou dobu okolo 0,6
NTU, u Bayoxidu §lo o hodnoty okolo 0,4 NTU a GEH snizil zdkal na hodnoty blizké 0,2.

Uginnost jednotlivych materialt pii odstranéni dikolofenaku z vody v ¢ase 1, 2, 4 a 6 minut
jsem vypocitala pomoci nasledujiciho vzorce:

Crw—C
= W ¥ (6.2)
Crw

kdeje n ...  GCinnost odstranéni znecisténi [-],
Crw ... koncentrace znecisténi v surové vodé [mg/1],
Cr... koncentrace znec€isténi po filtraci [mg/1]. [43]

Vysledky téchto vypoctl jsou zaznamenany v tabulce 6.14 a graficky znazornény na obrazku
6.26.

Tab. 6.14 U¢innost odstranéni diklofenaku jednotlivymi materialy

Utinnost odstranéni diklofenaku
Cas t [min] | N(Fittrasorb F100) [%] | M(Bayoxide E33) [%0] N(GeH) [%0]
1 92,31 49,50 > 99,53
2 > 99,53 33,53 > 99,53
4 90,63 27,55 > 99,53
6 > 99,53 24,29 > 99,53
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Obr. 6.26 Graf ucinnosti jednotlivych materiali p¥i odstrafiovani diklofenaku

Nejvyssi ucinnosti, blizici se 100 %, dosahl material GEH, ktery odstranil diklofenak pod mez
detekce ve vSech sledovanych Casech. Material Filtrasorb F100 dosahoval velmi podobnych
vysledkd, s vice nez 90% ucinnosti odstranéni po celou dobu méfeni. U materidlu Bayoxide

E33 byla u¢innost odstranéni podstatné niz$i a méla také klesajici tendenci, kdy klesla
2 49,50 % na 24,29 %.

6.7 ZAVER EXPERIMENTU

Pro odstrafiovani 1é¢iv by se na zakladé tohoto experimentu jevil jako nejvhodné;jsi material
Filtrasorb F100, i pfes to, ze GEH byl pfi odstraniovani 1é¢iva ucinnéjsi. Filtrasorb totiz
na rozdil od GEHu drzel po celou dobu pH v limitu, zatimco GEH snizil pH pod limit pro
pitnou vodu. Material Bayoxide E33, a¢ velmi ucinny pii odstranovani kovu z vody, se
projevil pro odstrafiovani vybraného 1é¢iva jako nevhodny.
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7 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo v prvni, teoretické, casti uvedeni do problematiky
znedisténi pitnych vod 1é¢ivy a popsani technologickych moznosti odstranéni 1é¢iv z vody.
Dale mély byt uvedeny konkrétni piiklady upraven v CR, vybavenych technologiemi
pro odstraniovani lé¢iv. Ve druhé, praktické, ¢asti bylo ukolem provést laboratorni experiment,
zabyvajici se sledovanim ucinnosti odstranovani zvoleného IéCiva na tfech vybranych
sorp¢nich materialech.

V soucasnosti dochazi k rozsahlému uzivani, ¢asto az naduzivani 1éCiv. Vlivem toho se ¢im
dal tim vice projevuje jejich vyskyt v zivotnim prostiedi. Farmaka jsou vyznamnym zdrojem
zneCisténi, rizikovymi lokalitami jsou piedev§im mensi toky, do nichZ jsou zatstény odpadni
vody z lidskych sidel. Léciva pouzivana v mediciné se dostavaji do splaskovych vod s moci a
tuhymi fekaliemi. Do vody se 1€¢iva mohou dostat také kviili nespravné likvidaci nepouzitych
1ékti, které jsou Casto splachovany do odpadu, pfipadné jsou spolu s komunalnim odpadem
vyvazeny na skladky odkud se prisakem dostavaji do podzemnich vod. Dal§im zdrojem
znecisténi 1éCivy je zeméde€lstvi, konkrétné chlévskd mrva a z ni vyrdbény hntij. V tomto
pfipad¢ se jedna o léCiva veterinarni. Mozny negativni vliv 1é¢iv na Zivotni prostfedi vede
ke sledovani téchto latek ve vodnim prostiedi a také zkoumani jejich vlivu nejen na mensi
organismy, ale pfi dlouhodobém vystavovani také na ¢lovéka. Nejvice se v prostiedi vyskytuji
nesteroidni protizdnétliva 1é¢iva, déale napf. antibiotika, psychiatrickd 1éc¢iva ¢i pohlavni
hormony.

Pti odstraniovani 1é¢iv se vyuzivaji pfedevsim nésleduji metody: adsorpce na aktivnim uhli,
membranové procesy nebo pokrocilé oxidacni procesy. Adsorpce na aktivnim uhli muze
probihat dvéma zpusoby. Prvnim z nich je davkovani praskového uhli do upravované vody,
tento zptsob je vSak ekonomicky netsporny a vyuziva se vétSinou pouze za cilem rychlého
zlepSeni kvality produkované vody. Pfi druhém, béZnéj$im, zpiisobu protékd upravovana voda
skrz vrstvu granulovaného aktivniho uhli. Membranové procesy funguji na principu
polopropustné membrany, kterd propousti molekuly vody a dale pouze castice do urcité
velikosti nebo elektricky naboj. Velikost propousténych castic zavisi na typu membrany —
péry membran se zmenSuji u jednotlivych procestt v poradi mikrofiltrace, ultrafiltrace,
nanofiltrace, reverzni osmoéza. Posledni, v praci popisovanou, moznosti odstranéni 1éCiv jsou
pokrocilé oxidacni procesy. Tento zplsob je zaloZzen na generovani vysoce reaktivnich
radikald, které nasledné reaguji s pfitomnymi organickymi latkami. V idedlnim ptipade
dochazi k jejich rozkladu na vodu, oxid uhli¢ity a anorganické latky, ptipadné ke vzniku
biologicky rozlozitelnych meziprodukti ¢i produkti zdravotné a ekologicky méné rizikovych.
Mezi AOP patii napt. ozonizace, UV zafeni, kombinace ozonizace s UV zafenim, peroxon
nebo kombinace peroxidu vodiku s UV zéafenim.

Na nékterych tpravnach v CR je jiz v provozu stupeit k odstrafiovani 1é¢iv a dalsich
mikropolutantti. Na upravné vody V Plzni jsou lé¢iva odstraiovana pomoci ozonizace a
rychlofiltrace na GAU. Upravna vody Hradec Krilové vyuzivda rovndZ ozonizaci a
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granulované aktivni uhli, filtrace na GAU je zde ovSem tlakova. Soucasti technologické linky
UV Mosti§té je ozonizace nasledovana filtry saktivnim uhlim a jednotkou UV zafeni.
Posledni Gipraven zmifiovanych v praci — UV Znojmo je vybavena tietim separaénim stupném
V podobé filtrit s naplni granulovaného aktivniho uhli, za filtry nasleduji jesté stredotlaké UV
lampy. Na upravnach vody Vv Plzni a Hradci Kralové bylo sledovano odstranovani 1é¢iv za
uvedenymi technologiemi, a v obou pfipadech doslo k vyraznému poklesu jejich koncentraci
V pitné vodé.

K laboratornimu experimentu jsem zl1é¢iv vybrala diklofenak, patfici do skupiny
nesteroidnich protizanétlivych 1é¢iv. Léky z této skupiny maji nejvetsi zastoupeni v Zivotnim
prostiedi a bézné se objevuji ve vzorcich surové vody. Cilem experimentu bylo posouzeni
ucinnosti vybranych adsorpcnich materiali pii odstranovani diklofenaku z vody. Filtra¢ni
Ze Ctyf pouzitych materiall jsem s pfihlédnutim k G¢innosti, finanéni nakladnosti a moZnosti
pouziti v budoucnu zvolila dva materialy — Bayoxide E33 a GEH. K nim jsem pfidala jiz
osvéd¢ené GAU — Filtrasorb F100. Vybrané sorpcni materialy jsem nasypala do filtracnich
kolon, pficemz vyska filtracni vrstvy byla vzdy zhruba 75 cm. Pfidanim diklofenaku
prichystaného na Fakulté chemické VUT do vody z brnénské vodovodni sité¢ byla pfipravena
modelova voda k filtraci. Ta byla pii pokusu ¢erpana do horni ¢asti kolon a pfi filtraci byly
odebirany vzorky v ¢asech 1, 2, 4 a 6 minut. U odebranych vzorkl jsem méfila pH, teplotu a
zakal, na Ustavu chemie a technologie ochrany Zivotniho prostfedi Fakulty chemické byly pak
analyzovany zbytkové koncentrace diklofenaku.

Naméfené hodnoty jsem nasledné zpracovala do tabulek a piehlednych grafii pro srovnani
vysledkt jednotlivych materialti. Podivam-li se na prub&éh pH, u materiala Filtrasorb F100 a
Bayoxide E33 dochazi k mirnému nartistu. Pro materidl GEH je pak prubéh pH vyrazné
odlisny, kdy uz po 1 minuté klesne pH na hodnotu mimo limit pro pitnou vodu, a zlstava
mimo n¢j po celou dobu pokusu. Nejvyssi ucinnosti odstranéni diklofenaku, ktery odstranil
diklofenak ve vSech sledovanych ¢asech pod mez detekce. Material Filtrasorb F100 dosahoval
velmi podobnych vysledki, s vice nez 90% uc€innosti odstranéni béhem celého métfeni. U
materialu Bayoxide E33 byla G¢innost odstranéni podstatné nizsi, s klesajici tendenci.

Na zéklad¢ tohoto experimentu Ize za velmi vhodny sorpéni material pro odstraiiovani 1é¢iv
povazovat pouze Filtrasorb F100. Material GEH, ac pfi odstrafiovani lé¢iva nejucinnéjsi,
snizil v pribéhu experimentu pH pod limit pro pitnou vodu, proto se nejevi jako dobra volba
pro odstranovani 1é¢iv. Material Bayoxide E33 se projevil pro odstranovani vybraného 1é¢iva
jako nevhodny, doSlo u né& pravdépodobné k presyceni materidlu, a postupné tak piestal
diklofenak odstraniovat.

Vyskyt 1é¢iv ve vodé je dle mého ndzoru aktudlnim tématem, proto je vhodné vyvijet a
testovat rtizné metody pro jejich odstraiiovani z pitné vody. Znecisténi vod 1éCivy by mélo byt
feseno nejen ze zdravotniho hlediska, ale také kviili ochrané Zivotniho prostiedi.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AOP ... Advanced oxidation processes — pokro¢ilé oxidacni procesy
ATC ... anatomicko-terapeuticko-chemicka klasifikace

CNS ... centralni nervova soustava

CR ... Ceska republika

DCF ... diklofenak

DOC ... Dissolved Organic Carbon — rozpustény organicky uhlik
EDC ... endocrine disrupting compounds

EU ... Evropska unie

GAU ... granulované aktivni uhli

GDS ... Gas Dispersion System

GEH ... Granulated Eisen Hydroxide

H.O> ... peroxid vodiku

HPLC ... high-performance liquid chromatography

CHSKwmn ... chemicka spotieba kysliku

ICM ... lodinated Contrast Media

KHP ... Kralovéhradecka provozni, a.s.

KNAPPE ... Knowledge and Need Assessment on Pharmaceutical Products in

Environmental Waters

KNKss ... kyselinova neutralizacni kapacita

LC... liquid chromatography

LOD ... Limit of Detection — limit detekce

MBR ... membranovy bioreactor

MEC ... primérné namétené environmentalni koncentrace
MF ... mikrofiltrace

MS ... mass spectrometry — hmotnostni spektometrie

NF ... nanofiltrace

NOM ... Natural Organic Matter — pfirodni organické latky
NTU ... Nephelometric Turbidity Units — nefelometrické jednotky
Os... ozon
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OECD ... Organizace pro hospodaiskou spolupraci a rozvoj

AP ... tlak na membrané

PAU ... praskové aktivni uhli

PCB ... polychlorované bifenyly

pH ... zéporny dekadicky logaritmus aktivity vodikovych iontd

PLA ... Povodi Labe

POCIS ... Polar organic chemical integrative sampler — vzorkovac¢ pro polarni organické
slouceniny ve vodnim prostiedi

Q... pritok [m3.s-1]

RO ... reverzni osmoza

SPE ... solid phase extraction — extrakce tuhou fazi

UF ... ultrafiltrace

Uv ... upravna vody

VUT ... Vysoké uceni technické

VUV ... fotony o vinové délce mensi nez 200 nm
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Sledovani u¢innosti odstranovani 1é¢iva z vody vybranymi adsorbenty Bc. Svétlana Moravéikova
Diplomova prace

SUMMARY

The goal of the theoretical part of this diploma thesis was to introduce the problem of
drinking water pollution by pharmaceuticals and to describe various technological
possibilities of pharmaceuticals removal from water. In addition, were supposed to be listed
specific examples of water treatment plants in the Czech Republic equipped with technologies
for removal of pharmaceuticals. In the practical part, the task was to carry out a laboratory
experiment monitoring removal efficiency of selected pharmaceutical, using three selected
sorption materials.

Currently, there is extensive use, often overuse of pharmaceuticlas. As a result, their
occurrence in the environment is becoming increasingly apparent. Pharmaceuticlas get into
sewage with urine and solid faeces. They may also enter the water due to improper disposal of
unused medicines, which are often flushed into waste, or, together with municipal waste,
exported to landfill sites where they leak into groundwater. Possible negative impact of
pharmaceuticals on the environment leads to monitoring of these substances in the aquatic
environment. Non-steroidal anti-inflammatory drugs, antibiotics, psychiatric drugs and sex
hormones are the most common pharmaceuticals in the environment. Methods used for
pharmaceuticals removal are adsorption on activated carbon, membrane processes and
advanced oxidation processes. Some of the water treatment plants in the Czech Republic are
already equipped with pharmaceuticals removal technologies. Namely Plzen, Hradec Kralové,
Mostisté and Znojmo water treatment plants.

For the laboratory experiment | chose diclofenac, which belongs to non-steroidal anti-
inflammatory drugs. Pharmaceuticals belonging to this group are the most occuring in the
environment and are commonly found in raw water samples. The aim of the experiment was
to assess diclofenac removal efficiency of selected adsorption materials. |1 chose filter
materials Bayoxide E33, GEH and Filtrasorb F100. Model water for filtration was prepared
by adding diclofenac prepared at the Faculty of Chemistry BUT to the water from Brno water
supply network. This model water was pumped to the top of filtration columns and samples
were taken at selected times during the filtration. | measured pH, temperature and turbidity in
the collected samples. Residual concentrations of diclofenac were analysed at the Faculty of
Chemistry. The measured values were then processed into tables and graphs to compare the
results of individual materials. GEH had the highest efficiency on the removal of diclofenac,
the pharmaceutical was removed below the limit of detection at all observed times. Filtrasorb
F100 achieved very similar results, with more than 90% removal efficiency over the entire
measurement. For Bayoxide E33, the removal efficiency was significantly lower, with a
decreasing tendency. Based on this experiment, only Filtrasorb F100 can be considered
suitable material for pharmaceuticals removal. The GEH material, although most effective in
removing the pharmaceutical, lowered the pH below the limit for drinking water and therefore
does not appear to be a good option for pharmaceuticals removal. Bayoxide E33 was found to
be inappropriate for removal of the selected pharmaceutical.
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