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APLIKACIA BIOCHARU A SORBENTOV NA BAZE ZELEZA NA IMOBILIZACIU LIECIV
V PODE A CISTIARENSKOM KALE

Veronika Spirova?, Andrea Vojs Stafiova>®, Sofia Fri§nicova", Hana Horvathova,
Tomas Faragé?, Zuzana Skerlikova Pilkova"
U Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Katedra geochémie, llkovicova 6,
841 05 Bratislava, Slovenska republika, e-mail: veronika.spirova@uniba.sk
2 Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fakulta, Katedra analytickej chémie,
Ilkovicova 6, 842 15 Bratislava, Slovenskd republika
Y Jihoceska univerzita v Ceskych Budéjovicich, Fakulta rybdistvi a ochrany vod, Vyzkumny iistav
rybarsky a hydrobiologicky, Laborator environmentalni chemie a biochemie, Zatisi 728/11,
389 01 Vodnany

Uvod

Lieciva predstavuji rozmaniti skupinu mikropolutantov pritomnu v Zivotnom prostredi, kde aj napriek
relativne nizkym koncentraciam (pg-1?, resp. pg-kg') posobia negativne na Zivé organizmy [1].
Aplikaciou vycCistenej odpadovej vody, stabilizovaného Ccistiarenského kalu a statkovych hnojiv
na pol'nohospodarsku pddu sa rezidud lie¢iv dostavaju do pddnych ekosystémov, odkial mozu
vstupovat’ do zZivych organizmov a migrovat' do povrchovych a podzemnych vod [2]. Znizit rizika
plyntice z ich pritomnosti v pddach je mozné degradaciou alebo imobilizaciou [3,4]. Prave imobilizéacia
moze predstavovat’ rieSenie pre tazko degradovatel'né a mobilné lieciva. Prirodzentl schopnost’ pevnych
matric viazat’ mikropolutanty je mozné podporit’ aplikaciou imobilizaénych &inidiel. Uginna sorpcia
lieciv bola preukazana pri pouziti biocharu a materialov na baze zeleza [5,6]. Imobiliza¢né Cinidla je
mozné vyrobit’ z vedl'aj§ich produktov priemyselnej, po'nohospodarskej alebo potravinrskej vyroby,
¢im sa podporuje cirkularna ekonomika a predchadza vzniku odpadov. Tieto ¢inidla mézu zaroven
pozitivne ovplyvnit’ kvalitu pody dodanim nutrientov nevyhnutnych pre rast rastlin, Gpravou pH,
zvySenim vododrznej kapacity pdd a zlepSenim pddnej Struktary [7]. Cielom tejto Stadie bolo
v laboratornych podmienkach otestovat’ vplyv biocharu a zeleznych pilin na mobilitu troch lieciv
s odlisSnymi fyzikalno-chemickymi vlastnostami, ktoré sa cCasto vyskytuji v Zivotnom prostredi.
Zarovenn sa hodnotil aj vplyv tychto Cinidiel na biodostupnost vybranych nutrientov v pode
a stabilizovanom Ccistiarenskom kale.

Material a metody

Na experimenty boli pouzité Standardy lie¢iv karbamazepin (CBZ), diklofenak (DCF) a fexofenadin
(FEX) s cistotou > 99 % (Labmix24 GmbH, Nemecko). Vybrané fyzikalno-chemické vlastnosti lie¢iv
st uvedené v tabulke 1A. Na imobilizacné experimenty boli pouZité: biochar pripraveny pyrolyzou
Cistiarenského kalu pri 550-600 °C (BSS) (HST Hydrostémy, Ceska republika) a Zelezné (Fe0) piliny
z mechanického opracovania zliatin (CH) (Dekonta, Ceska republika). Obidva materialy dodala Ceska
zemédelska univerzita v Prahe. Vybrané vlastnosti Cinidiel si uvedené v tabulke 1B. Aerobne
stabilizovany Cistiarensky kal pochadzal z dCistiarne odpadovych véd pre 25 000 ekvivalentnych
obyvatel'ov. Pédna vzorka bola odobrata lopatkou z hibky 020 cm zo sukromnej zahrady vyuzivanej
na pestovanie zeleniny. Vybrané vlastnosti Cistiarenského kalu a pddy st uvedené v tabulke 1C.
Imobilizacné experimenty boli realizované v triplikatoch nasledovne: do vysuSenych,
homogenizovanych a preosiatych (< 2 mm) vzoriek Cistiarenského kalu a pody boli pridané sorbenty
(2 hm. %) a obsah sa dokladne premiesal. Nasledne sa do vzoriek pridal zasobny zmesny roztok lieciv
v metanole. Po odpareni metanolu bola pridana deionizovana voda (s pridavkom 0,2 g-1"' NaNj v pripade
Cistiarenského kalu na inhibiciu mikrobialnej aktivity). Aplikovana koncentracia lieiv do pevnych
matric bola 1 mg-kg™!. Vzorky kalu sa inkubovali 7 dni v tme na horizontalnej trepacke (100 rpm), zatial’
¢o vzorky pody sa inkubovali 30 dni v tme pri priblizne 50 % maximalnej vodnej kapacity (WHC).
Odparena voda sa pravidelne dopihala. Po ukoneni inkubacie bola kvapalnd fiza oddelena
centrifugaciou (9 000 rpm). Vo vzorkach pddy predchadzala separacii extrakcia deionizovanou vodou
na horizontalnej trepacke (200 rpm, 60 min). Vzorky sa nasledne uchovavali pri —18 °C az do analyzy.
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Pred analyzou boli vzorky rozmrazené, homogenizované a prefiltrované (RC; 0,22 um). Lieciva boli
stanovené metdédou LC-MS/MS podl'a Golovko et al. [8], nutrienty (K*, SO+*, Mg?", N-NH4", N-NOs",
P-PO+*) boli stanovené spektrofotometricky, resp. titraéne (Ca?"). Do série experimentov boli zaradené
aj kontrolné, referencné a slepé vzorky. Vplyv sorbentov na mobilitu jednotlivych lieCiv bol
analyzovany jednofaktorovou ANOVA-ou a naslednym Tukey post-hoc testom. Rozdiely boli
vyhodnotené ako statisticky vyznamné pri p < 0,05.

Tab. 1: Vybrané fyzikalno-chemické vlastnosti lie¢iv (A), imobiliza¢nych ¢inidiel (B), istiarenského kalu a pody
(C). Vlastnosti lieciv st prevzaté z databazy PubChem

Liediva (A)
Liecivo CBZ DCF FEX
PouZzitie Antikonvulzivum Analgetikum Antihistaminikum
CAS 298-46-4 15307-86-5 83799-24-0
M (g-mol™) 236,27 296,15 501,7
Rozpustnost’ vo vode (25 °C)  Prakticky nerozpustny 2,37 (mg-Lh Slabo rozpustny
LogKow 2,45 4,51 2,81
Disocia¢na konStanta (pk.) 13,9 4 4,04; 9,01
Imobiliza¢né ¢inidla (B)
Imobilizacné ¢inidlo BSS CH
pH (H20) 11,64 9,99
EC (H:0) (mS-cm™) 2,96 0,03
TOC (%) 21 -
Fe (g'kg!) 244 818
Ca (g-kg" 47,4 0,20
Cistiarensky kal a pada (C)
Matrica Cistiarensky kal Péda
pH (H20) 7 9,15
EC (H20) (mS-ecm™) 4,21 0,11
TOC (%) 23,2 1,89
Obsah vody (%) 81,4 -
WHC (%) - 49,3
CaCOs (%) - 3,6
Piesok — 66 %
Textura - Prach— 18 %
f1-16 %
CBZ=13
Lieciva (ng-g™") DCF =35 <LOQ
FEX =71
Vysledky a diskusia

Aplikacia BSS a CH neviedla v cistiarenskom kale k Statisticky vyznamnym zmendm vo vodou
extrahovatel'nej frakcii lieciv, pri¢om najvyssiu mobilitu vykazoval FEX (obr. 1A, tabul’ka 2). Absenciu
jednozna¢ného ucinku Cinidiel mozno vysvetlit' ich nizkou aplikacnou davkou a zaroven vysokym
obsahom rozpustenych a koloidnych castic v Cistiarenskom kale, ktoré mézu s lieCivami interagovat,
¢im sa imobiliza¢ny efekt Cinidiel stava menej zretelny [9,10]. Komplexny charakter Cistiarenského
kalu sa pravdepodobne odrazil aj vo vyssej variabilite vysledkov. Podobne sa nepreukazal ani vplyv
¢inidiel na biodostupnost’ zivin (obr. 2A).

Naproti tomu, v pode bol vplyv ¢inidiel na zniZenie mobility lieciv signifikantny (obr. 1B, tabul’ka 2),
¢o je v zhode so zisteniami $tudii Caban et al. [11] a Li et al. [12], ktori uvadzaju, ze biochar zvySuje
retenéni kapacitu pddy a znizuje vodou extrahovatelni frakciu lieCiv, najmd pri zluceninach
v neutréalnej alebo kationovej/zwitteridnovej forme. Cinidla na baze Fe(0) mozu poskytovat’ sorpéné
pozicie prostrednictvom cerstvych kordznych produktov Fe(Il)/Fe(Ill) [13]. Z uvedenych dévodov
reagovali CBZ a FEX vyrazne na obe ¢inidla, ¢o naznacuje, Ze mohli efektivne interagovat’ s uhlikovymi
aj mineralnymi sorpénymi miestami. Pri DCF bol u€inok ¢inidiel menej vyrazny, ked’Ze uz v kontrolne;j
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vzorke vykazoval najnizSiu extrahovatelnost, a teda obmedzeny priestor na d’al§iu imobilizaciu.
Vyraznejsi efekt pri BSS pravdepodobne suvisel s kombinovanym uhlikovo-minerdlnym charakterom
tohto materidlu a so zvySenou dostupnostou dvojmocnych kationov, ktoré mézu podporovat’ vizbu
anionovych zlucenin [14]. Naopak, Zelezné piliny zrejme neposkytli vyrazne viac sorpcnych miest
vhodnych pre DCF, pravdepodobne v doésledku pasivacie povrchu [15] alebo konkurencie
hydroxidovych aniénov o sorpéné miesta [16]. Cinidla v pode ovplyvnili aj biodostupnost’ nutrientov
(obr. 2B). Koncentracie Ca*", Mg** a SO+*" boli vo vodnej faze v pritomnosti BSS vyssie v porovnani
s kontrolou, ¢o je sposobené schopnost’ou biocharov s vy$sim podielom mineralnej frakcie uvol'novat’
nutrienty do roztoku [7]. Naopak, CH znizili koncentracie PO+*" a NOs~, €o je spdsobené afinitou Fe
oxihydroxidov k PO4+* [17] a schopnosti Fe(0) redukovat NOs[18].
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Obr. 1: Priemerné koncentracie lieciv vo vodnej faze na konci imobilizaénych experimentov (panel A —
gistiarensky kal, panel B — poda). Odligné malé pismend nad stipcami na paneli B oznaduju $tatisticky vyznamné
rozdiely (p < 0,05) medzi ¢inidlami pre kazdé lie¢ivo samostatne. Rozdiely medzi ¢inidlami v Cistiarenskom kale
(panel A) neboli $tatisticky vyznamné (p > 0,05). Chybové Gsecky znazoriuju Standardnt odchylku (n = 3).
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Obr. 2: Priemerné koncentracie nutrientov vo vodnej faze na konci imobilizaénych experimentov (panel A —
gistiarensky kal, panel B — poda). Odligné malé pismend nad stipcami na paneli B oznaduju $tatisticky vyznamné
rozdiely (p < 0,05) medzi ¢inidlami pre kazdy nutrient samostatne. Rozdiely medzi ¢inidlami v Cistiarenskom kale
(panel A) neboli Statisticky vyznamné (p > 0,05). Chybové use¢ky znazornuju standardnt odchylku (n = 3).
Hodnoty st vynesené na logaritmickej osi y.

Tab. 2: Priemerna ucinnost’ Cinidiel = Standardnd odchylka na mobilizaciu (kladné¢ hodnoty) a imobilizaciu
(zaporné hodnoty) lieciv v Cistiarenskom kale a pdde v porovnani s kontrolnou vzorkou

Liedivo Matrica + ¢inidlo Utinnost’ (%)
Cistiarensky kal + BSS +8,33 £ 3,61
CBZ Poda + BSS -54.9 +7.46
Cistiarensky kal + CH -6,25+ 12,5
Poda + CH -50,6 +4.23
Cistiarensky kal + BSS +23.3 + 8,82
DCF Poda + BSS -31,0+10,6
Cistiarensky kal + CH +22,2+25,5
Poda + CH -23.7 46,65
Cistiarensky kal + BSS +22,0+42,0
FEX Poda + BSS -67,7 4,36
Cistiarensky kal + CH +6,53 £ 51,2
Poda + CH -64,5+527
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Zaver

V cistiarenskom kale sa vodou extrahovatel'na frakcia lieciv po aplikacii €inidiel vyraznejsie nezmenila.
Naopak, v pode bola koncentracia CBZ a FEX vo vodnej faze po pridani obidvoch ¢inidiel vyrazne
niz§ia v porovnani s kontrolou. Pokles koncentracie DCF bol tiezZ zaznamenany, avSak efekt bol mene;j
zretelny pravdepodobne v dosledku relativne vysokej afinity nativnej pody k DCF. Cinidla zaroven
ovplyvnili aj koncentraciu niektorych nutrientov, ktoré sa po aplikacii BSS zvysili a po aplikacii CH
znizili. Vysledky poukazuju na potencial vyuzivania odpadovych materialov, ktory spaja ochranu
zivotného prostredia pred zneCistenim s principmi cirkuldrnej ekonomiky a udrzatelnym
polnohospodarstvom. Dal§i vyskum by sa mal zamerat’ na optimalizaciu davky &inidiel a overenie ich
dlhodobého ucinku v realnych podmienkach, najmé v komplexnych matriciach, ako st Cistiarenské kaly,
kde bol ich u¢inok obmedzeny.
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