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ODSTRANOVANIE REZIDUI LIECIV Z VODNYCH ROZTOKOV POMOCOU SORBENTOV
NA BAZE ZELEZA A BIOCHARU

Veronika Spirova!, Andrea Vojs Stafiova?3, Sofia FriSnicova!, Hana Horvathoval,
Tomas Faragé!

L2Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta, Ilkovicova 6, 842 15 Bratislava
!Katedra geochémie, *Katedra analytickej chémie, veronika.spirova@uniba.sk
3 Jihoceska univerzita v Ceskych Budéjovicich, Fakulta rybdrstvi a ochrany vod, Vyzkumny tistav rybdisky a
hydrobiologicky, Laborator environmentalni chemie a biochemie, Zatisi 728/11, 389 01 Vodrniany, CR

Uvob

Liec¢iva predstavuji rozmanita skupinu
mikropolutantov pritomna vo vodnych a podnych
ekosystémoch. Aj pri relativne  nizkych
koncentraciach (ug-L!, resp. ug-kg™) bol dokézany
ich negativny vplyv na zivé organizmy (Vinayagam
et al.,, 2022). Do prostredia sa dostavaji najmé
v dosledku ich nedostatocného odstrafiovania
v Cistiarnach odpadovych vod (Ihsanullah et al.,
2022). V sucasnosti sa skimaju viaceré¢ pokrocilé
technologie vhodné na kvartérne docistovanie
odpadovych vod, napr. ozonizacia, degradacia UV
ziarenim, reverzna osmoza alebo nanofiltracia. Ide
vSak o metody, pri ktorych moézu vznikat’ vedlajsie,
potencialne toxické, produkty a ich implementacia a
prevadzka byvaji cCasto finan¢ne/energeticky
naro¢né (Vinayagam et al., 2022). Naproti tomu,
sorpcia mozZe predstavovat ucinné a v pripade
pouzitia sorbentov na baze odpadovych materialov
aj lacné aenvironmentilne prijatelné rieSenie.
Perspektivne sa javi najmé vyuZzitie sorbentov na
baze biocharu, materidlov na baze zeleza (Fe(0),
Fe(Il)) a ich kompozity alebo kombinacie. Takisto
je moznd ich regenerdcia a opakované pouzitie so
zachovanim vysokej ucinnosti (Mishra & Tiwari,
2025; Imreova et al., 2024; Islam et al., 2024;
Ihsanullah et al., 2022).

Prispevok sa zameriava na sorpciu troch
lieCiv, ktoré si v zivotnom prostredi cCasto
detegované a vyznacuju sa odlisnymi fyzikalno-
chemickymi vlastnostami. Na tento ucel boli
testované tri sorbenty na baze zeleza a dva typy
biocharu.

METODIKA

Na sorpéné experimenty boli pouZité
analytické Standardy lie¢iv karbamazepin (CBZ),
diklofenak (DCF) a fexofenadin (FEX). Uginnost
odstranovania lie¢iv bola testovana na troch Fe-
sorbentoch (neupraveny zelezity kal Fe(Ill); R,
zelezity kal Fe(IIl) upraveny Ca(OH),; S a Zelezné
piliny Fe(0); CH) a dvoch typoch biocharu (biochar

z Cistiarenského kalu pyrolyzovany pri 550-600°C;
BSS abiochar ztvrdého dreva pyrolyzovany pri
650-800°C; BHW). Vybrané¢ fyzikalno-chemickeé
vlastnosti lieCiv a sorbentov su v tab. 1 a tab. 2.

Tab. 1 Zdkladné fyzikdalno-chemické vilastnosti lieCiv
(Pubchem, 2025).

Liecivo CBZ DCF FEX
M (g-mol) 236,27 296,15  501,7
Rozpustnost prakticky 2,37 slabo
vo vode nerozpustny (mg-L") rozpustny
(25°C) p y g p y
LogKow 2,45 4,51 2,81
pK. 13,9 4,00 4,04; 9,01
Tab. 2 Zdkladné viastnosti sorbentov.
Sorbent BHW BSS CH R S
pH (H20) 8,66 11,64 999 7,89 8,53
ECH:0) 51 596 003 646 295
(mS-cm™)
T0C (%) 80 21" - - -
Fe (g'kg™") 2,2 24,4 818 216 18,5
Ca (g-kg") 30,3 474 0,20 21,3 62,1

*Zarzsevszkij et al. (2025)

Do PP skumaviek sa navazilo 0,75 g sorbentu
a pridalo sa 30 mL vodného roztoku lieciva
(individualne alebo v zmesi), pricom jeho
pociatotné koncentracie zodpovedaju typickym
hodnotam vo vy¢istenych odpadovych vodach na
Slovensku (tab. 3). Nasledne sa skamavky
premieSavali v tme na horizontalnej mieSacke pri
200 rpm a laboratornej teplote (~20°C) pocas 120
minit. Kvapalna faza bola oddelena centrifugaciou
(9 000 rpm), supernatant bol dekantovany
anasledne 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 rozmrazené
a prefiltrované (0,22 um, regenerovana celuldza).
Koncentracia lieciv v roztokoch bola stanovena
pomocou kvapalinovej chromatografie
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s tandemovou hmotnostnou spektrometriou (LC-
MS/MS) s ionizdciou elektrosprejom. Na
chromatograficki separaciu bola pouzitda 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.

Tab. 3 Pociatoéné koncentrdcie lieciv co (ug-L™)

Forma

s CBZ DCF FEX
aplikacie
Individualne 0,73 2,00 0,55
V zmesi 0,83 1,5 0,15

Sorpcia lie¢iv bola kvantifikovana ako pomer
c/co, kde ¢ (ug-L") je koncentracia lie¢iva v roztoku
na konci sorpénych experimentov a ¢y (ug-L!) je
pociatocna koncentracia lie¢iva v roztoku stanovena
v referencnych vzorkach. Percentudlna wcinnost
odstranenia lieCiva z roztoku bola vyjadrena ako RE
= (1-c/cp) x 100. Na porovnanie ucinnosti sorbentov
bola pouzita jednofaktorovd ANOVA a Tukeyho
post-hoc test. Vztahy medzi pH, EC ac/co boli
analyzované  prostrednictvom  Spearmanovho
korelacného koeficientu. Hodnoty vykazujuce
zdanlivy narast koncentracie (c/co > 1) boli z analyz
vylucené, nakolko nepredstavuji sorpné procesy,
ale su pravdepodobne ovplyvnené analytickymi
interferenciami  stvisiacimi s matricou (Becker
2024). Pre odhalenie pripadného anomalneho
vplyvu Zelezitych kalov na variabilitu pH, EC a c/cy,
bola korelacna analyza realizovana v dvoch
variantoch: (i) so vSetkymi sorbentami, ale
vyradenymi hodnotami c¢/cp > 1, (ii) s vyradenymi
zelezitymi kalmi. Vysledky Statistickych analyz boli
vyhodnotené ako vyznamné pri p < 0,05.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Sorpcia lie¢iv — individudlna aplikacia
Sorpcia lie¢iv sa medzi jednotlivymi
sorbentami aj lieCivami vyrazne liSila, co je mozné
pozorovat na rozdielnych hodnotach RE (tab. 4) ako
aj pomeroch c/cy (obr. 1).

Vo vSeobecnosti bola najvyssia u€innost
pozorovana v pripade BSS, nasledoval BHW = CH.
DCF nebolo mozné ucinnost’ sorpcie v pripade
sorbentov R a S z dovodu c/cy > 1, resp. RE < 0
spolahlivo  vyhodnotit.  Najvys§ia  G¢innost’
odstranenia bola vS§eobecne pozorovana pri FEX vo
vSetkych sorbentoch, ¢o moze suvisiet’ s jeho acido-
bazickym charakterom a tym aj s afinitou k rdznym
typom sorpénych miest. Takisto niz§ia pociato¢na
koncentracia FEX v porovnani s CBZ a DCF mohla
prispiet k vySSej uCinnosti odstranenia FEX
z roztoku (Schmidtova et al., 2020).
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Obr. 1 Priemerné koncentrdacie lieciv (£ SD; n = 3)
v rogtokoch na konci sorpénych experimentov po
individudlnej aplikdcii. Odli§né malé pismend oznacuju
Statisticky vyznamné rozdiely (p < 0,05) medzi
sorbentami.

Tab. 4 Priemerna ucinnost’ odstranenia liecCiv (n = 3)
z roztokov RE (%) po individudlnej aplikacii vybraného
liediva.

CBZ DCF FEX
BHW 90 42 96
BSS 97 92 99
CH 83 56 99
R 12 NA 26
S 14 NA 56
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Vseobecne vysoka uéinnost BSS  je
pravdepodobne spdsobena jednak jeho aromatickou
uhlikovou ¢astou, ktora poskytuje sorpéné miesta
pre neutralne a hydrofobne lieciva (CBZ), a zaroven,
vy$§im podielom anorganickych zloziek, ktoré
mozu vytvarat’ d’alSie aktivne miesta a podporovat’
interakcie aj s ionizovatelnymi liec¢ivami (DCF,
FEX) (Mishra et al., 2025; Thsanullah et al., 2022).
Vyraznejsi podiel na sorpcii aniénovych foriem
DCF a FEX mo6zZze mat tvorba katidbnovych
mostikov, ako uvadza (Favre et al., 2022). Naproti
tomu BHW, pozostavajuci prevazne z aromatickej
uhlikovej frakcie mal vSeobecne niz$iu ti€innost’, a
to najméd v pripade DCF, ktory sa v alkalickom pH
nachddza prevazne v aniénovej forme (Favre et al.
2022). Zelezné piliny (CH) mali najvyssiu ti¢innost’
v pripade FEX, ¢o je pravdepodobne spdsobené
viacerymi moznostami jeho sorpcie v porovnani s
DCF a CBZ. Najnizsia ucinnost’ zelezitych kalov
modze byt spdsobena ich polarnym charakterom a
teda nedostatkom vhodnych sorpénych miest pre
CBZ a tiez prevazne zapornym povrchovym
nabojom Fe-oxidov, ktoré odpudzuji anidénové
formy FEX a DCF.

Sorpcia lieciv — aplikacia v zmesi

Podobne ako v pripade individualnej
aplikacie lieciv, aj pri aplikacii lieCiv v zmesi boli
pozorované vyrazné odliSnosti medzi jednotlivymi
sorbentmi (tab. 5, obr. 2). U&innost’ sorpcie nebolo
mozné spolahlivo vyhodnotit’ v zelezitych kaloch
pre DCF a v jednom pripade pre CBZ. Vseobecne
najvysSia ucinnost bola rovnako ako pri
individuadlnej aplikacii pozorovana pri BSS.
Nasledovali CH > BHW. U¢innost’ odstranenia CBZ
bola pri BSS aj BHW nizS§ia v porovnani
s individualnou  aplikdciou, Co  naznacuje
kompetitivne spravanie lie¢iv o rovnaké sorpéné
miesta (Favre et al., 2022, Ihsannulah et al., 2022).
Naopak, podobné alebo vyssie hodnoty RE boli
pozorované pre DCF pri sorpcii na BHW a CH. Na
zelezné piliny sa ucinnejSie sorboval aj CBZ.
Vyrazne sa zvysila aj GCinnost’ odstranenia FEX
zelezitymi kalmi. Narast v sorpcii pravdepodobne
indikuje kooperativnu sorpciu medzi lie¢ivami
(Schmidtova et al., 2020).

Tab. 5 Priemerna ucinnost’ odstranenia lieCiv (n = 3)
z roztokov RE (%) po aplikdcii y zmesi.

CBZ DCF FEX
BHW 86 54 99
BSS 93 91 99
CH 87 89 99
R NA NA 84
S 0,4 NA 88
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Obr. 2 Priemerné koncentrdacie lieCiv (£ SD; n = 3)
v rogtokoch na konci sorpénych experimentov po
aplikacii v zmesi. OdliSné malé pismend oznacuju
Statisticky vyznamné rozdiely (p < 0,05) medzi sorbentmi
v ramci jednotlivych lieCiv (CBZ — cdervend, DCF —
modra, FEX — zelena).

Koncentracie niektorych lieciv (c¢/cp) medzi
sebou vzajomne Statisticky vyznamne korelovali
(CBZ-DCF: rs = 0,75; p < 0,05 a DCF-FEX:
rs=0,85; p <0,01). Tieto vztahy m6zu naznacovat,
ze lie¢iva zdielaji rovnaké dominantné sorpcné
mechanizmy a su riadené rovnakymi kIi¢ovymi
vlastnostami sorbentov (Schmidtova et al. 2020).
Citlivostna korelacnd analyza vSak po vyradeni
problematickych zelezitych sorbentov R a S odhalila
iba jeden Statisticky vyznamny vztah (DCF-FEX: rs
= 0,73; p < 0,01), ¢o naznacuje, Ze pozorované
korelacie neboli univerzalne pre vSetky sorbenty a
boli cCiastone podmienené spravanim zelezitych
kalov.

Vplyv pH a EC na sorpciu lie¢iv

Spearmanove korelacné koeficienty medzi
pH, EC ac/cy pre jednotlivé lieciva a varianty st
uvedené v tab. 6. V experimentoch s individualnou
aplikaciou lieciv bola pri CBZ a FEX pozorovana
Statisticky vyznamna negativna korelacia medzi
vyslednym pH a c¢/co, €0 mOZe naznaCovat, ze viac
alkalizujlice sorbenty sa vyznacovali u¢innejSou
sorpciou tychto lieCiv. Pri DCF sa podobny trend
nepotvrdil. 'V experimentoch so zmesovou
aplikaciou lie¢iv zostal vyznamny vzt'ah s pH uz len
pre FEX, ¢o modze poukazovat na to, Ze
v podmienkach zmesi je vplyv pH slabsi alebo je
prekryty konkurenciou medzi lieCivami
a Specifickymi vlastnostami sorbentov. Po uplnom
vyluceni Zelezitych kalov z analyzy pretrvéaval
vyznamny vztah s pH, resp. EC iba pre CBZ, ¢o
naznacuje, Ze niektoré povodne pozorované
korelacie mohli byt ovplyvnené spravanim
zelezitych kalov a Zze pH ani EC nemusia byt
vSeobecne platné pre Studované sorbenty a lieciva.

159



Konferencie, sympozia, semindre — Geochémia 2026

Tab. 6 Statisticky vyznamné vzt'ahy medzi pH, EC
a sorpciou lieciv (c/co).

Aplikacia a variant Vztah rs
o, pH-CBZ -0,77"
Individualna, bez c¢/cp > 1 DH-FEX 071"
Zmes, bez c/cp> 1 pH-FEX -0,55"
Individudlna, bez Zzelezitych pH-CBZ 0.92*
sorbentov (R a S) EC-CBZ ’

*p<0,05;" p<0,01

ZAVER

Sorpéné experimenty ukazali, Ze ucCinnost’
odstrdnenia CBZ, DCF a FEX sa medzi jednotlivymi
sorbentmi vyrazne liSila a bola ovplyvnena aj
sposobom aplikacie (individualna vs. v zmesi). Vo
vSeobecnosti bola najvyssia ucinnost’ pozorovana v
pripade BSS (x = 96 %; n = 6), nasledoval CH (x =
85 %; n=6) a BHW (x = 77 %; n = 6). Zelezité kaly
nebolo mozné spolahlivo vyhodnotit’. Pri aplikacii
lie¢iv v zmesi sa v porovnani s individudlnou
aplikaciou prejavili zmeny v GcCinnosti sorpcie, ¢o
naznacuje kompetitivne aj kooperativne spravanie
lieCiv v zévislosti od typu sorbentu. Korelacné
analyzy naznacili, Ze vztahy medzi ¢/co a pH/EC ani
medzi jednotlivymi lieCivami neboli univerzalne
napriec vSetkymi sorbentmi a po vyluceni zelezitych
kalov sa vyznamné vztahy obmedzili najmi na
CBZ. Vysledky poukazuji na potrebu zohl'adnit pri
hodnoteni sorbentov nielen ich vlastnosti, ale aj
zloZenie zmesi lieCiv a podmienky prostredia, ktoré
mozu ovplyviiovat’ pozorovanu u¢innost’.

Pod’akovanie: Financované EU
NextGenerationEU prostrednictvom Planu obnovy
a odolnosti SR v ramci projektu ¢. 09101-03-V04-
00067.
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