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Stanovenie zakladnych fyzikalno-chemickych parametrov
a koncentracie lieciv v pevnych matriciach a sorbentoch

Zakladné fyzikalno-chemické vlastnosti pédy a Cistiarenského kalu boli stanovené
nasledovne: TOC bol stanoveny podla Turinovej spektrofotometrickej metédy v
Nikitinovej modifikacii (Tyurin, 1931; Nikitin, 1983); pH a EC p6dy boli stanovené v pomere
pevna faza : deionizovana voda 1 : 2,5; WHC bola stanovena podla Dugana et al. (2010);
zrnitostné zloZenie pody bolo analyzované hustomernou metddou podla Cassagrande;
obsah karbonatov v péde bol stanoveny objemovou metédou pomocou Scheiblerovho
kalcimetra; a obsah vody v Cistiarenskom kale bol stanoveny gravimetrickou metédou.
Rovnaké postupy pre stanovenie pH a EC boli pouzité aj pre sorbenty. Celkové obsahy
prvkov v sorbentoch boli stanovené po mikrovlnnej digescii v zmesi koncentrovanych
kyselin HNO,, HCL a HF (US EPA, 2007). Rozpustené koncentracie hlavnych prvkov a
metaloidov boli stanovené pomocou optického emisného spektrometra s indukCne
viazanou plazmou (ICP-OES; Thermo Scientific iCAP 7000) a hmotnostného spektrometra
s induk&ne viazanou plazmou (ICP-MS; Thermo Scientific iCAP Q). Vybrané lieciva boli
extrahované z Cistiarenského kalu, pody a sorbentov podla Golovko et al. (2016). Strucne,
2 g materialu boli extrahované 4 mL zmesi acetonitril/voda (1:1, v/v, obsahujicej 0,1 %

kyseliny mravCej), po ¢om nasledovala ultrazvukova extrakcia pocCas 15 minut.
Supernatant bol nasledne prefiltrovany cez 0,45 pm striekackovy filter z regenerovane;j
celulézy do 10 mL vialiek. V druhom extrakénom kroku bol postup zopakovany s pouzitim
4 mL zmesi acetonitril/2-propanol/voda (3:3:4, v/v/v, s 0,1 % kyseliny mravcej). Extrakty
boli analyzované pomocou LC-MS/MS. Stanovené parametre su uvedené v Tabulke 1
a v Tabulke 2. Na Obrazku 1 su zndzornené mikroskopické snimky vybranych sorbentov.

Obrazok 1. Mikroskopické snimky vybranych sorbentov: (a) biochar z ¢istiarenského
kalu (BSS), (b) nestabilizovany Zelezity kal (R), (c) Zelezné piliny (CH)



Tabulka 1. Vybrané parametre pé6dy, ¢istiarenského kalu a sorbentov

Parameter Jednotka | Péda C'St'i:"s"y BHW | BSS | CH | R s
Azitromycin 140 - - - - -
Karbamazepin 13 - - - - -
Citalopram 81 - - - - -
Desmetylcitalopram 45 - - - - -
Diklofenak 35 - - - <LOQ | <LOQ
Fexofenadin ng-g’ < 71 - - - - R
Sertralin LOQ 98 - - - - -
Telmisartan 370 - - - - -
Tramadol 7,8 - - - - -
Valsartan 7,1 - - - - -
Venlafaxin 12 - - - - -
Verapamil 67 - - - - -
pH (H.0) - 9,15 7 8,66 | 11,6 | 9,99 | 7,89 | 8,53
EC (H20) pS-cm’ 110 4210 2209 | 2955 | 25,3 | 6455 | 2945
Vlhkost - 81,4 - - - - -
Vododrznd kapacita 49,3 - - - - - -
Cel,kovy organicky 1,89 23,2 79 20,8 - - -
uhlik %
CGCOa 3,6 - - - - - -
Zrnitost (piesok, 66 - - - - -
prach, il) 18 -
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BHW - biochar z tvrdého dreva, BSS - biochar z Cistiarenského kalu, CH - Zelezné piliny, R — nestabilizovany
Zelezity kal, S — Zelezity kal stabilizovany Ca(OH),, < LOQ - pod limitom stanovitelnosti



Tabulka 2. Celkové obsahy vybranych prvkov v sorbentoch

Al Ca Fe K Mg Mn Na P S Si
g-kg'
BHW 1,58 30,3 2,24 24,9 2,48 0,53 1,92 0,58 0,81 0,05
BSS 16,4 47,4 24,4 5,30 14,2 0,44 1,12 16,2 5,40 0,21
R 1,40 21,3 216 34,7 1,62 2,55 5,31 0,72 2,15 0,12
S 0,08 62,1 18,5 33,8 3,84 1,31 3,48 0,14 8,54 0,10
CH 0,10 0,20 818 0,07 0,08 7,37 0,27 0,02 0,07 0,95
As B Ba Be Cd Co Cr Cu Li Mo
mg-kg"

BHW <LOQ 24,8 116 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 9,58 <LOQ 3,97
BSS 10,8 39,5 703 <LOQ 2,05 10,8 27.4 270 15,0 3,42

R 44,8 42,8 46,1 <LOQ 20,6 108 <LOQ <LOQ <LOQ <LOAQ
S 15,7 30,0 9,56 <LOQ <LOQ 13,3 <LOQ <LOQ 5,34 <LOQ
CH <LOQ 57,9 <LOQ <LOQ 61,3 72,5 186 1392 <LOQ <LOQ
Ni Pb Sb Se Si Sr Ti Tl V Zn
mg-kg”’

BHW 5,47 7,62 4,77 <LOQ 54,81 146 40,8 <LOQ 4,19 422
BSS 54,3 36,5 8,78 0,55 209 166 82,6 2,58 37,7 1606

R 28,2 5,63 <LOQ <LOQ 119 412 4,95 4,87 <LOQ 54,7
S 9,31 2,63 <LOQ <LOQ 99,1 1022 5,21 8,64 <LOQ 11,2
CH 1300 42,2 <LOQ <LOQ 949 <LOQ 15,7 3,18 <LOQ 1226

BHW - biochar z tvrdého dreva, BSS - biochar z €istiarenského kalu, R - nestabilizovany Zelezity kal, S -
zelezity kal stabilizovany Ca(OH),, CH - Zelezné piliny, < LOQ - pod limitom stanovitelnosti



Statické experimenty s umelo kontaminovanymi roztokmi na zistenie
ucinnosti sorbentov

1. Princip metody

Sorpcné experimenty boli realizované podla OECD normy ¢. 106 (OECD, 2000) s menSimi
modifikaciami, prisposobenymi cielu experimentov. Principom metddy je zistit rozdelenie
sledovanej latky medzi kvapalnu a pevnu fazu po dosiahnuti rovnovahy.

2. Laboratérne vybavenie, pristroje

Analytické vahy, 50 ml PP centrifugacné skimavky, stojany na skimavky, mechanické
pipety, horizontalna trepacka, centrifuga, pH aEC meter, kalibraéné roztoky, iny
spotrebny material do laboratéria.

3. Chemikalie, material

Analytické Standardy lieCiv diklofenak, fexofenadin a karbamazepin s Cistotou > 99 %,
deionizovanavoda s EC<5puS-cm”, 5 sorbentov - biochar z ¢istiarenského kalu, biochar
z tvrdého dreva, Zelezné piliny, Zelezity kal nestabilizovany, Zelezity kal stabilizovany s Ca
(OH).homogenizované a preosiate (<1 mm).

4. Pracovny postup
Priprava zasobnych roztokov lie¢iv s koncentraciou 1 ug-L":

a) Diklofenak: na analytickych vahach navazime 1 mg diklofenaku, ktory rozpustime
v 1 L deionizovanej vody. Z tohto roztoku odoberieme 1 mL do zdsobnej banky
adoplnime 999 mL deionizovanej vody, ¢&im ziskame zasobny roztok
s koncentraciou 1 pg - L.

b) Fexofenadin: postup ako v pripade diklofenaku.

c) Karbamazepin: postup ako v pripade diklofenaku.

d) Zmesny roztok diklofenaku, fexofenadinu a karbamazepinu: postup ako v pripade
diklofenaku, ale vSetky liec¢ivda zmieSame v jednej zasobnej banke

Sorpcéné experimenty:

Do PP skimaviek sa navazilo 0,75 g sorbentu a pridalo sa 30 mL vodného roztoku lie¢iva
(individualne alebo v zmesi). Nasledne sa skimavky premiesavali vtme na horizontalnej
miesacke pri 200 rpm a laboratdrnej teplote (23 = 2°C) pocas 120 minut. Kvapalna faza
bola oddelena centrifugaciou (9 000 rpm), supernatant bol dekantovany a nasledne sa
stanovilo jeho pH a elektricka vodivost (EC). Roztoky boli uchovavané pri teplote —18 °C
az do analyzy. Experimenty boli realizované v troch paralelnych meraniach a do série boli
zahrnuté aj kontrolné vzorky (sorbent + deionizovana voda), referencné vzorky (roztok
lieCiv bez sorbentu) a slepé vzorky (deionizovana voda). Vzorky boli pred analyzou
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rozmrazené a prefiltrované (0,22 um, regenerovana celuléza). Koncentracia liediv v
roztokoch bola stanovena pomocou kvapalinovej chromatografie s tandemovou
hmotnostnou spektrometriou (LC-MS/MS) s ionizaciou elektrosprejom podla Golovko et
al. (2016). Na chromatograficku separaciu bola pouzita koléna Hypersil GOLD aQ (50 mm
x2,1mm; 5 pm, Thermo Scientific) a gradientova elucia mobilnych faz - voda a acetonitril,
obe s pridavkom 0,1 % kyseliny mravcej. Davkovany objem vzorky bol 10 pl a celkovy ¢as
analyzy 12 minut. Podrobnosti k analytickému stanoveniu su uvedené v Lindberg et al.
(2014). Koncentracie sledovanych lieCiv, pH a EC roztokov po ukonceni sorp&nych
experimentov uvadza Tabulka 3. Fotodokumentacia z priebehu sorp&nych experimentov
je na Obrazku 2.

5. Kvantifikacia vysledkov

Sorpcia lie€iv bola kvantifikovana ako pomer c/co, kde ¢ (ug-L™") je koncentracia lie€iva v
roztoku na konci sorpénych experimentov a co (ug-L") je pociato€néa koncentracia lieciva
v roztoku stanovena v referen¢nych vzorkach. Hodnota c/co < 1 poukazuje na sorpciu,
hodnota c/co> 1 poukazuje na zdanlivy narast koncentracie lieGiva a mozné komplikacie
s analytickym stanovenim.

Percentualna ucinnost odstranenia lieCiva z roztoku bola vyjadrena ako RE = (1-c/co) x
100.

Obrazok 2. Fotodokumentacia z priebehu sorpénych experimentov: (a) navaZzené
sorbenty, (b) po ukonéeni sorpénych experimentov



Tabulka 3. Parametre pH, EC akoncentracie lieGiv vroztokoch po skonceni
sorpénych experimentov

. . . EC CcBz DCF FEX
P.¢ Sorbent Liecivo pH mS-cm™) | (ng-L" | (ng-L | (ng-L)
1 BHW DCF 9,63 351 <LOQ 1300 | <LOQ
2 BHW DCF 9,64 320 <LOQ | 1200 | <LOQ
3 BHW DCF 9,64 330 <LOQ | 1000 | <LOQ
4 BHW FEX 9,47 318 <LOQ 43 27
5 BHW FEX 9,62 289 <LOQ 72 24
6 BHW FEX 9,6 332 <LOQ 28 17
7 BHW CBZ 9,59 318 61 11 <LOQ
8 BHW CBZ 9,61 315 91 20 <LOQ
9 BHW CBZ 9,63 321 60 19 <LOQ
10 BHW DCF+FEX+ CBZ 9,64 284 140 410 6,6
11 BHW DCF+FEX+ CBZ 9,43 344 110 340 9,8
12 BHW DCF+FEX+ CBZ 9,62 314 95 390 7,5
13 BSS DCF 11,1 528 <LOQ 130 <LOQ
14 BSS DCF 11,1 532 <LOQ 200 <LOQ
15 BSS DCF 11,0 506 <LOQ 180 <LOQ
16 BSS FEX 11,0 515 <LOQ | <LOQ | <LOQ
17 BSS FEX 11,0 526 <LOQ | <LOQ | <LOQ
18 BSS FEX 11,0 503 <LOQ | <LOQ | <LOQ
19 BSS CBZ 11,2 530 18 <LOQ | <LOQ
20 BSS CBZ 11,1 502 20 <LOQ | <LOQ
21 BSS CBz 11,1 522 18 <LOQ | <LOQ
22 BSS DCF+FEX+ CBZ 11,1 504 49 58 3,8
23 BSS DCF+FEX+ CBZ 11,0 518 60 99 8,3
24 BSS DCF+FEX+ CBZ 11,0 458 58 65 3,2
25 CH DCF 9,10 7 <LOQ 840 <3,2
26 CH DCF 8,90 5,75 <LOQ 900 <LOQ
27 CH DCF 8,82 5,73 <LOQ 900 <LOQ
28 CH FEX 9,14 6,85 <LOQ | <LOQ 5,7
29 CH FEX 8,85 5,96 <LOQ | <LOQ 4,6
30 CH FEX 8,59 7,86 <LOQ | <LOQ 5,6
31 CH CBz 8,57 5,46 120 <LOQ | <LOQ
32 CH CBz 9,09 5,97 160 <LOQ | <LOQ
33 CH CBz 8,74 5,3 100 <LOQ | <LOQ
34 CH DCF+FEX+ CBZ 8,74 541 76 64 <LOQ
35 CH DCF+FEX+ CBZ 9,21 780 140 83 <LOQ
36 CH DCF+FEX+ CBZ 9,02 4,77 99 130 <LOQ
37 R DCF 8,01 1158 <LOQ | 8100 33
38 R DCF 8,04 1149 <LOQ | 12000 29
39 R DCF 8,02 1133 <LOQ | 6000 26
40 R FEX 7,92 1159 <LOQ 92 320
41 R FEX 8,00 1146 <LOQ 41 480
42 R FEX 7,95 1130 <LOQ 32 420
43 R CBZz 8,13 1140 690 50 13
44 R CBZz 8,18 1110 630 36 9,6
45 R CBZz 8,08 1138 600 94 12




Pokracovanie Tabulky 3

. s . EC CBz DCF FEX
P. c. Sorbent Liecivo pH ms-cm™ | (ng-L™ | (ng-L | (ng-L)
47 R DCF+FEX+ CBZ 8,06 1080 1600 1400 130
48 R DCF+FEX+ CBZ 8,02 1131 1400 1900 140
49 S DCF 9,12 391 <LOQ | 2500 19
50 S DCF 9,17 388 <LOQ | 8900 22
51 S DCF 9,23 367 <LOQ | 2900 27
52 S FEX 9,11 397 <LOQ 110 250
53 S FEX 9,13 376 <LOQ 75 210
54 S FEX 9,15 417 <LOQ 73 260
55 S CBZ 9,16 363 630 43 9,7
56 S CBZ 9,21 339 660 43 10
57 S CBZ 9,15 377 600 73 13
58 S DCF+FEX+ CBZ 9,15 376 1000 3400 98
59 S DCF+FEX+ CBZ 9,14 720 670 960 110
60 S DCF+FEX+ CBZ 9,18 359 810 4200 86
61 - DCF 7,67 4,76 <LOQ | 2000 | <LOQ
62 - FEX 6,00 27,5 <LOQ | <LOQ 550
63 - CBZz 5,95 11,0 730 <LOQ | <LOQ
64 - DCF+FEX+ CBZ 6,13 112 830 1500 150
65 - H.0 5,92 9,65 <LOQ 45 210
66 BHW H.O 9,65 299 <LOQ | <LOQ | <LOQ
67 BSS H.O 11,2 583 <LOQ | <LOQ | <LOQ
68 CH H.O 8,74 5,07 <LOQ | <LOQ | <LOQ
69 R H.O 8,15 1146 <LOQ | <LOQ 120
70 S H.O 9,08 455 <LOQ | <LOQ 82
717 R DCF 8,00 1008 - 960 -
72" R DCF 8,05 1003 - 940 -
73" R DCF 8,00 987 - 970 -
74 - DCF 5,84 10,4 - 84 -

CBZ - karbamazepin, DCF - diklofenak, FEX - fexofenadin, BHW - biochar z tvrdého dreva, BSS - biochar
z Cistiarenského kalu, CH - Zelezné piliny, R — nestabilizovany Zelezity kal, S - Zelezity kal stabilizovany
Ca(OH),, H,0 - deionizovana voda, <LOQ - pod limitom stanovitelnosti, * - opakované merania



Imobilizaéné a extrakéné experimenty v umelo kontaminovanej pode
s pridanymi ¢inidlami (biochar z cistiarenského kalu - BSS a zelezné
piliny - CH)

1. Princip metddy

Princip imobilizaGnych experimentov je zaloZzeny na schopnosti réznych Cinidiel znizovat
pohyblivost znedistujucich latok v pevnych matriciach, napr. vpddach. Po aplikacii
Cinidiel do pbédy dochadza kznizeniu mobility znecistujucich latok z ddévodu ich
(ad)sorpcie, zmeny oxidacno-redukéného stavu alebo (ko)precipitacie.

Pouzitim rozli¢nych extrakénych Cinidiel vieme identifikovat jednotlivé frakcie lieCiv a ich
nachylnost na mobilizaciu. NajrizikovejSou z hladiska mobility a biopristupnosti je vodou
rozpustna frakcia.

2. Laboratérne vybavenie, pristroje

Predvazovacky, analytické vahy, 400 ml sklenené kadi¢ky, mechanické pipety, digestor,
horizontalna trepacka, centrifiga, pH a EC meter, kalibracné roztoky, 50 mL PP skiimavky,
iny spotrebny material do laboratéria a laboratérne sklo.

3. Chemikalie, material

Analytické standardy lieCiv diklofenak, fexofenadin a karbamazepin s Cistotou > 99 %,
deionizovana voda sEC < 5 pyS - cm™, metanol, vzorka nekontaminovanej pody, 2
sorbenty, ktoré boli najucinnejsSie pri sorpénych experimentoch - biochar z Cistiarenského
kalu, Zelezné piliny homogenizované a preosiate (< 1 mm).

4. Pracovny postup
Priprava zmesného zasobného roztoku liec¢iv s koncentraciou 50 mg- L™:

Na analytickych vahach sa navazilo a nasledne v metanole rozpustilo po 5 mg z kazdého
lieCiva do celkového objemu 100 mL.

Imobilizacné experimenty:

Do 400 mL sklenenych kadiciek sa navazilo 98 g pédy a pridali sa 2 g sorbentu. Obsah sa
dbékladne premieSal sklenenou tyéinkou. Nasledne sa do kadiciek pridali 2 mL zasobného
roztoku lieCiv v metanole. Metanol sa nechal odparit vdigestore za premieSavania
sklenenou ty¢inkou. Takto sa dosiahla poc¢iato¢na koncentracia lieciv v péode 1 mg- kg™.
Potom sa pridalo 25 mL deionizovanej vody, ¢o zodpoveda priblizne 50 % maximalnej
vododrznej kapacity poédy. Kadi¢ky boli odvazené, zakryté filtracnym papierom
a inkubované v tme 30 dni pri laboratérnej teplote 23 + 2°C. Odparena voda bola dopliana
v Stvordniovych intervaloch. Po 30 dnoch bol obsah kadigiek kvantitativhe premiestneny



do 2000 mL sklenenych reagenénych flias. Pridalo sa tolko deionizovanej vody, aby bol jej
celkovy objem 1000 mL (zohladnil sa objem vody pritomny v p6de poc¢as inkubacie). Na
horizontalnej trepaCke sa obsah flia§ premieSaval 60 minut pri 200 rpm v tme, nasledne
sa kvapalna faza oddelila centrifugaciou pri 9000 rpm, ¢ast supernatantu sa dekantovala
do 50 mL PP skumaviek na stanovenie vodorozpustnej frakcie lieCiv a ¢ast do 50 mL PP
skiumaviek na stanovenie vodorozpustnej frakcie nutrientov. Zmeralo sa pH aEC
supernatantov aaz do analyzy boli vzorky uchované pri -18 °C. Experimenty boli
realizovanév triplikatoch a do série boli zaradené aj kontrolné (p6da + deionizovana voda;
pbdda + roztok liediv), referencné (roztok lieCiv) aslepé vzorky (deionizovana voda).
Fotodokumentécia z priebehu imobilizaénych a extrakénych experimentov s pédou je na
Obrazku 3. Po ukonéeni extrakénych experimentov boli vzorky pody
s aplikovanymi c¢inidlami vysuSené pri laboratérnej teplote (23 * 2°C) anasledne
pozorované pomocou optického mikroskopu (Obrazok 4).

5. Kvantifikacia vysledkov

Percentualna ucinnost imobilizacie/mobilizacie (E) bola vypoditana podla vzorca:

E = (Ctreat_cctrl) % 100 (1)

Cetrl

kde cueat je koncentracia lie€iva vo vodnej faze na konci imobilizaénych experimentov v
pbddach s pridanymi ¢inidlami a ¢ je koncentracia lieCiva v prisluSnej spikovanej kontrole
bez pridanych cinidiel, pricom E > 0 indikuje mobilizaciu aE < 0 poukazuje na
imobilizaciu.

Percento uvolneného spike-u (SR) bolo vypocitané podla vzorca:

SR = (M> X 100 (2)

Mspike

kde m.q je hmotnost lieCiva vo vodnej faze na konci imobilizaCnych experimentov a mspie
je hmotnost aplikovaného spike-u lieCiva.
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Obrazok 3. Fotodokumentacia z priebehu imobilizacnych a extrakénych
experimentov s pédou: (a) navazenie zeminy a Cinidiel, (b) aplikacia zasobného
roztoku lieCiv v metanole, (c) premiesSavanie obsahu sklenenou tyéinkou do
odparenia metanolu, (d) nasytenie deionizovanou vodou na 50 % WHC a odvaZzenie,
(e) uloZzenie na tmavé miesto, (f) inkubacia vtme, (g) extrakcia vodou rozpustnej
frakcie lieciv, (h) centrifugacia, (i) meranie pH a EC supernatantov
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Obrazok 4. Mikrofotografie vzoriek pody po ukonéeni imobilizacnych a extrakénych

experimentov pozorovanych optickym mikroskopom v odrazenom svetle: (a) matrix
kontrolnej podnej vzorky s dominanciou slud, kremena a Zivcov, (b) matrix kontrolnej
podnej vzorky s agregatmi slud, (c) fragment organického materialu v kontrolnej
poédnej vzorke, (d, e) matrix pédnej vzorky s BSS s vyskytom ciernych gulovitych
utvarov, (f) agregaty v matrixe podnej vzorky s BSS tvoriace r6zne zhluky, (g) matrix
podnej vzorky s CH, (h) matrix podnej vzorky s CH s hranatymi agregatmi zeleznych
pilin, (i) detail hranatych agregatov zeleznych pilin
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Analytické stanovenie lie€iv vo vodnej faze po ukonéeni imobilizacnych
a extrakénych experimentov s pédou pouzitim LC-MS/MS

1. Princip metody

Princip metddy spociva v predkoncentracii analytov z vodnej vzorky na sorpénom
materiali, ich naslednej chromatografickej separacii pomocou kvapalinovej
chromatografie a citlivej a selektivnej detekcii pomocou tandemovej hmotnostnej
spektrometrie po ionizacii elektrosprejom.

2. Laboratérne vybavenie, pristroje

Pre-koncentrac¢na koléna Hypersil GOLD aQ (20 mm x 2,1 mm; 12 um), chromatograficka
koléna (Hypersil GOLD aQ, 50 mm x 2,1 mm, 5 pym), trojity kvadrupdlovy hmotnostny
spektrometer TSQ Quantiva (Thermo Fisher Scientific, San Jose, CA, USA), LC pumpa
Accela 1250 (Thermo Fisher Scientific), autosampler HTS XT-CTC (CTC Analytics AG,
Zwingen, Svajgiarsko), zdroj (in-line SPE-LC-HESI-MS/MS), strieka&kové filtre, spotrebny
material do laboratéria a laboratérne sklo.

3. Chemikalie, material
Ultracista voda, acetonitril, kyselina mravcia, izotopicky oznacené interné Standardy.
4. Pracovny postup

Vzorky vodnych extraktov boli pred analyzou rozmrazené, homogenizované a prefiltrované
(regenerovana celuléza, 0,22 um). Koncentracia lieCiv v roztokoch bola stanovena
pomocou kvapalinovej chromatografie s tandemovou hmotnostnou spektrometriou (LC-
MS/MS) s ionizaciou elektrosprejom podla Golovko et al. (2016). Na chromatograficku
separaciu bola pouzita koléna Hypersil GOLD aQ (50 mm x 2,1 mm; 5 pm, Thermo
Scientific) a gradientova elucia mobilnych faz - voda a acetonitril, obe s pridavkom 0,1 %
kyseliny mravcej. Davkovany objem vzorky bol 10 pl a celkovy ¢as analyzy 12 minut.
Podrobnosti k analytickému stanoveniu st uvedené v Lindberg et al. (2014). Koncentracie
sledovanych lieCiv, pH a EC roztokov po ukonéeni imobilizatnych a extrakénych
experimentov s pddou uvadza Tabulka 4.
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Tabulka 4. Parametre pH, EC a koncentracie lie¢iv v supernatantoch po skonéeni imobilizacnych a extrakénych experimentov

s pédou
. Dihydro Epoxy Trans-dihydro-
P.& Matrica + Liegivo pH EC | ©Bz | DCF FEX CBZ CBZ dihydroxy CBZ
cinidlo (uS-cm™) =
(ng-L")
1 Zemina + BSS DCF+FEX+CBZ | 8,46 132,8 11000 1200 3000 37 90 4,6
2 Zemina + BSS DCF+FEX+CBZ | 8,54 136,5 9700 1000 3300 28 92 4,3
3 Zemina + BSS DCF+FEX+CBZ | 8,71 134,6 12000 1300 2900 38 89 4,5
4 Zemina + CH DCF+FEX+CBZ | 8,87 95 13000 1500 3300 40 73 29
5 Zemina + CH DCF+FEX+CBZ 8,9 98,2 12000 1300 3400 38 91 23
6 Zemina + CH DCF+FEX+CBZ | 8,72 96,9 11000 1100 3400 33 75 21
7 Zemina DCF+FEX+CBZ | 8,64 99,5 24000 1900 11000 74 410 8,6
8 Zemina DCF+FEX+CBZ | 8,58 95,1 26000 1600 9400 82 310 16
9 Zemina DCF+FEX+CBZ 8,6 99,2 23000 1600 8400 74 470 7,2
10 Zemina H.O 8,6 110,5 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
11 Zemina H.O 8,48 107,8 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
12 Zemina H.O 8,24 105,8 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
13 - DCF+FEX+CBZ | 5,43 10,03 980000 | 1100000 | 1000000 <LOQ <LOQ <LOQ
14 - H.O 5,68 9,03 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

CBZ - karbamazepin, DCF - diklofenak, FEX — fexofenadin, BSS - biochar z Cistiarenského kalu, CH - Zelezné piliny, H,O - deionizovand voda, < LOQ - pod limitom
stanovitelnosti
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Analytické stanovenie nutrientov vo vodnej faze (spektrofotometricky,
titraCne a vypoctom) po ukonceni imobilizacnych a extrakénych
experimentov s pédou

1. Princip metddy

Princip spektrofotometrického stanovenia anorganickych iénov K*, SO,>~, Mg?*, N-NH,*,
N-NO;~ P—PO43‘ spocivavtom, Ze stanovovany ion reaguje s vhodnym Cinidlom za vzniku
farebného produktu, ktorého intenzita sfarbenia je Umerna koncentracii analytu v roztoku.

Princip titratného stanovenia vapnika vo vodnom roztoku spociva v komplexometrickej
titracii ionov Ca** roztokom EDTA za vzniku stabilného komplexu. Bod ekvivalencie sa
stanovi pomocou farebného indikatora zmenou sfarbenia roztoku.

Vypocet P—HPO42' a P-H,PO,” je zaloZzeny na rovnovaznej distribucii jednotlivych
fosforecnanovych foriem v zavislosti od pH roztoku a disociacnych konstant kyseliny
fosforecne,;.

2. Laboratérne vybavenie, pristroje, chemikalie

Spektrofotometer, titracna aparatura, mechanické pipety, kyvetové testy pre prislusné
iony a koncentracie, EDTA, murexid, hyroxid sodny, spotrebny material do laboratéria
a laboratérne sklo.

3. Pracovny postup a kvantifikacia vysledkov

Pred analyzou boli vSetky vzorky rozmrazené, temperované na laboratérnu teplotu a
homogenizované za i¢elom zabezpecenia konzistentnosti. Koncentracie K*, SO42‘, Mg2+,
N-NH,*, N-NO,™ a P—PO43‘ boli stanovené pomocou kyvetovych testov, vybranych podla
prislusnych koncentracnych rozsahov. V pripade potreby boli vzorky riedené destilovanou
vodou. Analyticky postup prebiehal podla protokolu vyrobcu a zahffal pridanie
Specifickych reagencii k definovanému objemu vzorky. Po predpisanom reakénom Case
boli koncentracie analytov kvantifikované spektrofotometricky na zaklade intenzity
vzniknutého sfarbenia. Koncentracia Ca®* bola stanovena komplexometrickou titraciou
Standardizovanym roztokom kyseliny etyléndiamintetraoctovej (EDTA) s pouzitim
murexidu ako indikatora. Koncovy bod titracie bol identifikovany zretelnou zmenou farby
z ruzovej na fialovu. Koncentracie vapnika boli vypoc&itané z objemu spotrebovaného
titrantu a jeho znamej koncentracie s vyuzitim prislusnych stechiometrickych vztahov a
molarnych hmotnosti. Koncentracie P—HPO42‘ a P-H,PO,” boli vypocitané pomocou
rovnic disociacnej rovnovahy na zaklade nameraného pH vzorky a celkovej koncentracie
P—PO43‘. Koncentracie nutrientov, pH a EC roztokov po ukonceni imobilizacnych
a extrakénych experimentov s pé6dou uvadza Tabulka 5.
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Tabulka 5. Parametre pH, EC a koncentracie nutrientov v supernatantoch po skonc¢eniimobilizacnych a extrakénych experimentov

s pédou
P.&. | Matrica + &inidlo Lie&ivo pH EC_ & [ & [GFF [[OGF ] NOs [ so [ pos | PO, [ HiPOy
(HS-cm™) (mg-L")
1 Zemina +BSS | DCF+FEX+CBZ | 8,68 | 1327 | 11,5 | 10,02 3 ]0022] 23 | 295 | 1,17 | 1,13 | 0,04
2 Zemina + BSS | DCF+FEX+CBZ | 8,58 | 131,38 | 13,3 | 8,77 | 3,23 | 0,035 | 2,63 | 33,6 | 1,39 | 1,33 | 0,06
3 Zemina + BSS | DCF+FEX+CBZ | 8,84 | 134,7 | 14,8 | 11,07 | 2,95 | 0,023 | 2,03 | 31,7 | 1,13 | 1,10 | 0,03
4 Zemina+CH | DCF+FEX+CBZ | 8,97 | 98,2 13,8 | 7,01 | 1,76 | 0,038 | 0,448 | 9,26 | 0,21 | 0,21 | 0,00
5 Zemina+CH | DCF+FEX+CBZ | 8,93 | 1036 | 14,1 8,02 | 1,83 | 0,039 | 0,261 | 13,9 | 0,15 | 0,15 | 0,00
6 Zemina+CH | DCF+FEX+CBZ | 8,95 | 96,7 13,1 7,01 1,6 | 0,032 | 0278 | 10,5 | 0,14 | 0,14 | 0,00
7 Zemina DCF+FEX+CBZ | 85 | 101,3 | 998 | 763 | 1,7 | 0037 | 1,74 | 19,2 | 1,53 | 1,46 | 0,07
8 Zemina DCF+FEX+CBZ | 8,47 | 92,3 865 | 7582 | 15 | 0024 | 1,58 | 136 | 1,33 | 1,26 | 0,07
9 Zemina DCF+FEX+CBZ | 85 | 1004 | 13,1 6,51 | 2,02 | 0,037 | 2,16 | 14,7 | 1,66 | 1,58 | 0,08
10 Zemina H.0 844 | 1108 | 11,4 | 962 | 2,05 | 0,023 | 377 | 20,4 | 1,48 | 1,40 | 0,08
11 Zemina H.0 8,62 | 107,8 | 907 | 633 | 1,48 | 0,024 | 212 | 169 | 1,43 | 1,38 | 0,05
12 Zemina H.0 857 | 1068 | 156 | 7,38 | 2,02 | 0,025 | 3,03 | 17,4 | 1,55 | 1,49 | 0,06
13 - DCF+FEX+CBZ | 5,41 9,5 ND ND ND | ND |[<LoQ| ND [<LOQ]| 0,00 | 0,00
14 - H.0 568 | 6,31 | <LOQ | ND ND | <LOQ |<LOQ| ND | ND | ND | ND

BSS - biochar z Cistiarenského kalu, CH - Zelezné piliny, DCF - diklofenak, FEX - fexofenadin, CBZ - karbamazepin, H,O - deionizovana voda, < LOQ - pod limitom

stanovitelnosti, < LOQ - pod limitom stanovitelnosti, ND — pod detekénym limitom
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Imobilizacné a extrakéné experimenty v prirodzene kontaminovanom
Cistiarenskom kale s pridanymi ¢inidlami (biochar z Cistiarenského kalu
a zelezné piliny)

1. Princip metddy

Princip imobilizaGnych experimentov je zaloZzeny na schopnosti réznych Cinidiel znizovat
pohyblivost znecistujucich latok v pevnych matriciach, napr. v Eistiarenskych kaloch. Po
aplikacii Cinidiel do Cistiarenského kalu dochadza k znizeniu mobility znecistujucich latok
z dovodu ich (ad)sorpcie, zmeny oxidacno-redukéného stavu alebo (ko)precipitacie.

Pouzitim rozli¢nych extrakénych Cinidiel vieme identifikovat jednotlivé frakcie lieCiv a ich
nachylnost na mobilizaciu. NajrizikovejSou z hladiska mobility a biopristupnosti je vodou
rozpustna frakcia.

2. Laboratérne vybavenie, pristroje

Analytické vahy, 250 ml erlenmeyerove banky, mechanické pipety, digestor, horizontalna
trepacka, centrifuga, pH a EC meter, kalibracné roztoky, 50 mL PP skimavky, parafilm, iny
spotrebny materidl do laboratéria a laboratérne sklo.

3. Chemikalie, material

Analytické standardy lieCiv diklofenak, fexofenadin a karbamazepin s Cistotou > 99 %,
deionizovana voda s EC <5 uS - cm™, metanol, azid sodny, vzorka &istiarenského kalu, 2
sorbenty, ktoré boli najucinnejsSie pri sorpénych experimentoch - biochar z Cistiarenského
kalu, Zelezné piliny homogenizované a preosiate (< 1 mm).

4. Pracovny postup
Priprava zmesného zasobného roztoku liec¢iv s koncentraciou 50 mg- L™:

Na analytickych vahach sa navazilo a nasledne v metanole rozpustilo po 5 mg z kazdého
lieCiva do celkového objemu 100 mL.

Imobilizacné experimenty:

Do 250 mL sklenenych kadiciek sa navazilo 4,9 g vysuSeného (24 h, t=70 °C),
homogenizovaného a preosiateho (< 2 mm) Cistiarenského kalu a pridalo sa 0,1 g
sorbentu (< 1 mm). Obsah sa dbékladne premiesal sklenenou tyc¢inkou. Nakolko zistené
koncentracie sledovanych lieciv v Cistiarenskom kale boli relativne nizke (diklofenak 35
ng-g', fexofenadin 71 ng-g", karbamazepin 13 ng-g’), kontaminacia bola umelo navySena. Do
kadiciek sa pridalo 100 pyL zasobného roztoku lieCiv v metanole. Metanol sa nechal
odparit v digestore za premieSavania sklenenou ty€inkou. Takto sa dosiahla pociato¢na
koncentracia lieCiv v Cistiarenskom kale ~1 mg- kg'. Potom sa pridalo 150 mL
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deionizovanej vody s NaN; v koncentracii 0,2 g-L™, ktory branil mikrobiadlnej aktivite.
Erlenmeyerove banky boli zakryté parafiimom a premieSavané vitme na horizontalnej
trepacke 7 dni pri 100 rpm a laboratérnej teplote 23 = 2°C. Po 7 diioch bola kvapalna faza
od pevnej oddelena centrifugaciou pri 9000 rpm, ¢ast supernatantu sa dekantovala do 50
mL PP skimaviek na stanovenie vodorozpustnej frakcie lieCiv a ¢ast do 50 mL PP
skiumaviek na stanovenie vodorozpustnej frakcie nutrientov. Zmeralo sa pH aEC
supernatantov aaz do analyzy boli vzorky uchované pri -18 °C. Experimenty boli
realizované vtriplikdtoch ado série boli zaradené aj kontrolné (Cistiarensky kal +
deionizovana voda), referen¢né (Cistiarensky kal + roztok lieCiva) aslepé vzorky
(deionizovana voda). Fotodokumentacia z priebehu imobilizacnych a extrakénych
experimentov s Cistiarenskym kalom je na Obrazku 5.

5. Kvantifikacia vysledkov

Percentualna ucinnost imobilizacie/mobilizacie (E) bola vypoditana podla vzorca:

E = (Ctreat_cctrl) % 100 (1)

Cetrl

kde cuear je koncentracia lieCiva vo vodnej faze na konci imobilizacnych experimentov
v Cistiarenskom kale s pridanymi &inidlami a cq je koncentracia lieCiva v prislusnej
spikovanej kontrole bez pridanych ¢inidiel, pricom E > 0 indikuje mobilizaciu aE < 0
poukazuje na imobilizaciu.

Percento uvolneného spike-u (SR) bolo vypocitané podla vzorca:

SR = (ﬂ) X 100 (2)

Mspike

kde m.q je hmotnost lieCiva vo vodnej faze na konci imobilizaCnych experimentov a Mspike
je hmotnost aplikovaného spike-u lie€iva.
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Obrazok 5. Fotodokumentacia z priebehu imobilizacnych a extrakénych
experimentov s cistiarenskym kalom: (a) nehomogenizovany cCistiarensky kal, (b)
homogenizovany Ccistiarensky kal (c) navaZenie Ccistiarenského kalu a cinidiel,
aplikacia zasobného roztoku lie¢iv v metanole, (d) vodny roztok NaNs, (e) zaliatie
deionizovanou vodou po odpareni metanolu a miesanie, (f) centrifugacia, (g) meranie
pH a EC supernatantov
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Analytické stanovenie lie€iv vo vodnej faze po ukonéeni imobilizacnych
a extrakénych experimentov s Cistiarenskym kalom pouzitim LC-MS/MS

1. Princip metody

Princip metddy spociva v predkoncentracii analytov z vodnej vzorky na sorpénom
materiali, ich naslednej chromatografickej separacii pomocou kvapalinovej
chromatografie a citlivej a selektivnej detekcii pomocou tandemovej hmotnostnej
spektrometrie po ionizacii elektrosprejom.

2. Laboratérne vybavenie, pristroje

Pre-koncentrac¢na koléna Hypersil GOLD aQ (20 mm x 2,1 mm; 12 um), chromatograficka
koléna (Hypersil GOLD aQ, 50 mm x 2,1 mm, 5 pym), trojity kvadrupdlovy hmotnostny
spektrometer TSQ Quantiva (Thermo Fisher Scientific, San Jose, CA, USA), LC pumpa
Accela 1250 (Thermo Fisher Scientific), autosampler HTS XT-CTC (CTC Analytics AG,
Zwingen, Svajgiarsko), zdroj (in-line SPE-LC-HESI-MS/MS), strieka&kové filtre, spotrebny
material do laboratéria a laboratérne sklo.

3. Chemikalie, material
Ultracista voda, acetonitril, kyselina mravcia, izotopicky oznacené interné Standardy.
4. Pracovny postup

Vzorky vodnych extraktov boli pred analyzou rozmrazené, homogenizované a prefiltrované
(regenerovana celuléza, 0,22 um). Koncentracia lieCiv v roztokoch bola stanovena
pomocou kvapalinovej chromatografie s tandemovou hmotnostnou spektrometriou (LC-
MS/MS) s ionizaciou elektrosprejom podla Golovko et al. (2016). Na chromatograficku
separaciu bola pouzita koléna Hypersil GOLD aQ (50 mm x 2,1 mm; 5 pm, Thermo
Scientific) a gradientova elucia mobilnych faz - voda a acetonitril, obe s pridavkom 0,1 %
kyseliny mravcej. Davkovany objem vzorky bol 10 pl a celkovy ¢as analyzy 12 minut.
Podrobnosti k analytickému stanoveniu st uvedené v Lindberg et al. (2014). Koncentracie
sledovanych lieCiv, pH a EC roztokov po ukonéeni imobilizatnych a extrakénych
experimentov s Cistiarenskym kalom uvadza Tabulka 6.
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Tabulka 6. Parametre pH, EC a koncentracie lieCiv v supernatantoch po skonéeni imobilizacnych a extrakénych experimentov

s Cistiarenskym kalom

. Dihydro Epoxy Trans-dihydro-
+
pg | Matrica Liegivo pH EC | CBz | DCF FEX CBZ CBZ dihydroxy CBZ
cinidlo (uS-cm™) 3
i (ng-L7)
Cistiarensky kal
1 +BSS DCF+FEX+CBZ | 6,43 3280 17000 12000 19000 33 70 62
Cistiarensky kal
2 + BSS DCF+FEX+CBZ | 6,48 3230 18000 14000 25000 39 75 64
Cistiarensky kal
3 + BSS DCF+FEX+CBZ | 6,45 3160 17000 16000 19000 38 73 59
Cistiarensky kal
4 +CH DCF+FEX+CBZ | 6,41 3600 17000 15000 19000 34 53 66
Cistiarensky kal
5 +CH DCF+FEX+CBZ | 6,52 3540 15000 12000 20000 35 53 55
Cistiarensky kal
6 +CH DCF+FEX+CBZ | 6,55 3590 13000 14000 14000 29 50 49
7 Cistiarensky kal | DCF+FEX+CBZ | 6,43 3200 16000 10000 12000 35 69 62
8 Cistiarensky kal | DCF+FEX+CBZ | 6,33 3290 16000 12000 19000 35 68 57
9 Cistiarensky kal | DCF+FEX+CBZ | 6,42 3180 16000 12000 25000 36 71 63
10 | Cistiarensky kal H.O 6,31 3300 1800 2200 3300 <LOQ 67 65
11 Cistiarensky kal H.O 6,42 3250 1600 2800 3000 <LOQ 67 66
12 | Cistiarensky kal H.O 6,34 3,27 1400 2400 2600 <LOQ 57 65
13 - DCF+FEX+CBZ | 6,72 356 990000 | 1100000 | 1000000 <LOQ <LOQ <LOQ
14 - H.O 6,66 361 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

CBZ - karbamazepin, DCF - diklofenak, FEX - fexofenadin, BSS - biochar z Cistiarenského kalu, CH - Zelezné piliny, H,O - deionizovana voda
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Analytické stanovenie nutrientov vo vodnej faze (spektrofotometricky,
titraCne a vypoctom) po ukonceni imobilizacnych a extrakénych
experimentov s Cistiarenskym kalom

1. Princip metddy

Princip spektrofotometrického stanovenia anorganickych iénov K*, SO,>~, Mg?*, N-NH,*,
N-NO;~ P—PO43‘ spocivavtom, Ze stanovovany ion reaguje s vhodnym Cinidlom za vzniku
farebného produktu, ktorého intenzita sfarbenia je Umerna koncentracii analytu v roztoku.

Princip titratného stanovenia vapnika vo vodnom roztoku spociva v komplexometrickej
titracii ionov Ca** roztokom EDTA za vzniku stabilného komplexu. Bod ekvivalencie sa
stanovi pomocou farebného indikatora zmenou sfarbenia roztoku.

Vypocet P—HPO42' a P-H,PO,” je zaloZzeny na rovnovaznej distribucii jednotlivych
fosforecnanovych foriem v zavislosti od pH roztoku a disociacnych konstant kyseliny
fosforecne,;.

2. Laboratérne vybavenie, pristroje, chemikalie

Spektrofotometer, titracna aparatura, mechanické pipety, kyvetové testy pre prislusné
iony a koncentracie, EDTA, murexid, hyroxid sodny, spotrebny material do laboratéria
a laboratérne sklo.

3. Pracovny postup a kvantifikacia vysledkov

Pred analyzou boli vSetky vzorky rozmrazené, temperované na laboratérnu teplotu a
homogenizované za i¢elom zabezpecenia konzistentnosti. Koncentracie K*, SO42‘, Mg2+,
N-NH,*, N-NO,™ a P—PO43‘ boli stanovené pomocou kyvetovych testov, vybranych podla
prislusnych koncentracnych rozsahov. V pripade potreby boli vzorky riedené destilovanou
vodou. Analyticky postup prebiehal podla protokolu vyrobcu a zahffal pridanie
Specifickych reagencii k definovanému objemu vzorky. Po predpisanom reakénom Case
boli koncentracie analytov kvantifikované spektrofotometricky na zaklade intenzity
vzniknutého sfarbenia. Koncentracia Ca®* bola stanovena komplexometrickou titraciou
Standardizovanym roztokom kyseliny etyléndiamintetraoctovej (EDTA) s pouzitim
murexidu ako indikatora. Koncovy bod titracie bol identifikovany zretelnou zmenou farby
z ruzovej na fialovu. Koncentracie vapnika boli vypoc&itané z objemu spotrebovaného
titrantu a jeho znamej koncentracie s vyuzitim prislusnych stechiometrickych vztahov a
molarnych hmotnosti. Koncentracie P—HPO42‘ a P-H,PO,” boli vypocitané pomocou
rovnic disociacnej rovnovahy na zaklade nameraného pH vzorky a celkovej koncentracie
P—PO43‘. Koncentracie nutrientov, pH a EC roztokov po ukonceni imobilizacnych
a extrakénych experimentov s Cistiarenskym kalom uvadza Tabulka 7.
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Tabulka 7. Parametre pH, EC a koncentracie nutientov v supernatantoch po skonc¢eniimobilizacnych a extrakénych experimentov

s pédou
. Matrica + . EC K- | ca* | Mg® [ NH* | NOs | SO | PO# | HPO/ | H,PO,

P. ¢c. .. . Liecivo pH 3 v

cinidlo (uS-cm™) (mg-L™")
1 C'St'ireBgzky Kal | bep+FEX+CBZ | 6,43 | 3300 64,40 | 82,77 | 33,50 | 2,93 | 5,93 |208,00| 9,34 | 1,33 | 8,01
2 C'St'ireBgSSky Kal | bCR+FEX+CBZ | 6,5 3250 91,40 | 75,15 | 31,20 | 7,92 | 5,86 | 190,60 | 7,96 | 1,30 | 6,66
3 C'St'ireBngy Kal | DCR+FEX+CBZ | 6,44 | 3220 74,60 | 81,56 | 32,70 | 6,73 | 5,69 |216,00| 8,26 | 1,20 | 7,06
4 C'St'a:eéﬁky Kal | CR+FEX+CBZ | 6,47 | 3580 99,80 | 88,18 | 33,80 | 8,38 | 5,07 |218,00| 8,16 | 1,26 | 6,90
5 C'St'a:eg'jky kKal | bop+FEX+CBZ | 6,59 | 3550 89,20 | 65,52 | 30,00 | 7,92 | 5,71 |206,00| 8,14 | 1,57 | 6,57
6 C'St'a:eéﬁky Kal | eR+FEX+CBZ | 6,53 | 3570 | 145,20 | 62,87 | 32,70 | 8,15 | 578 | 226,00 | 10,16 | 1,76 | 8,40
7 Sistiarensky kal | DCF+FEX+CBZ | 6,43 | 3240 | 95,40 | 67,88 | 29,70 | 7,78 | 6,00 | 212,00| 9,18 | 1,31 | 7,87
8 Sistiarensky kal | DCF+FEX+CBZ | 6,29 | 3290 | 86,60 | 84,17 | 33,10 | 6,80 | 5,96 | 214,00 | 8,84 | 0,95 | 7,89
9 Sistiarensky kal | DCF+FEX+CBZ | 6,42 | 3180 | 110,80 | 80,93 | 31,40 | 9,49 | 6,14 | 210,00 | 7,66 | 1,07 | 6,59
10 | Cistiarensky kal H,0' 6,34 | 3250 | 86,80 | 88,41 | 32,50 | 5,70 | 5,97 | 204,00 8,70 | 1,03 | 7,67
11| Cistiarensky kal H,0 6,43 | 3270 | 92,20 | 68,14 | 32,70 | 6,70 | 6,23 | 228,00 | 7,38 | 1,05 | 6,33
12 | Cistiarensky kal H,0 6,35 | 3290 | 101,60 | 72,14 | 32,60 | 8,41 | 5,61 | 206,00 | 8,52 | 1,03 | 7,49
13 ; DCF+FEX+CBZ | 6,7 347 <l0Q | ND |<LOQ|<LOQ| ND | <LOQ | ND ND ND
14 ; H,0 6,75 365 <l0Q | ND |<LOQ|<LOQ|<LOQ| <LOQ |<LOQ| 0,01 | 0,04

BSS - biochar z Cistiarenského kalu, CH - Zelezné piliny, DCF - diklofenak, FEX - fexofenadin, CBZ - karbamazepin, H,O - deionizovana voda, < LOQ - pod limitom

stanovitelnosti, ND - pod detekénym limitom
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