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Anotace

Tato prace se vénuje antibiotickym lé¢iviim sulfametoxazol a trimetoprim. V teoretické
¢asti jsou léCiva piedstavena a zdlraznéno jejich nebezpeci ve vodnim prostiedi. Dale je popsan
postup pouzivany v Cistirnach odpadnich vod vcetné nové zavadéného kvartérniho stupné
¢isténi dulezitého pro odstraiovani mikropolutanti. V praktické c¢asti bylo testovano
odbouravani sulfamethoxazolu a trimethoprimu ve fotochemické reakci s pouzitim polovodice

(Ti0,) jako fotokatalyzatoru.
Klicova slova
Degradace; heterogenni fotokatalyza; sulfametoxazol; trimetoprim
Annotation

This thesis is focused on the antibiotic drugs sulfamethoxazole and trimethoprim. The
theoretical part introduces the drugs and emphasises their possible adverse effects on aquatic
environment. It also describes the operation procedures of wastewater treatment plants,
including the quaternary advanced treatment important for elimination of micropollutants. In
the practical part, the degradation of sulfamethoxazole and trimethoprim on a semiconductor

(Ti02) as a photocatalyst was tested.
Keywords

Degradation; heterogeneous photocatalysis; sulfamethoxazole; trimethoprim
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Cil prace
Cilem této prace bylo v teoreticka ¢asti

e provést reSersi na téma vyskyt 1€¢iv v odpadnich a povrchovych vodach,

e vysvétlit postupy ¢isténi odpadnich vod se zaméfenim na fotokatalyzovanou degradaci
mikropolutantli na polovodicich,

e charakterizovat dvojici antibiotik sulfametoxazol a trimetoprim,

e vysvétlit princip metody HPLC pouzivanou pro sledovani fotochemické degradace

1é¢iv.

V praktické casti prace pak bylo cilem provétit moznost fotochemické degradace dvou
zastupcli antibiotik, sulfametoxazolu a trimetoprimu, pii reakci s imobilizovanym
heterogennim katalyzatorem (TiO2) a porovnat rychlost odbouravani s reakci v

homogennim prostiedi za podminek odpovidajicich povrchovym pfirodnim vodam.
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1 Uvod

Léciva predstavuji jeden z nejvyznamngjSich vyndaleza lidstva, nebot” umoznila zachranit
nespocet lidskych zivotl. Je vSak nezbytné s nimi nakladat obezietn€, protoze skuteCnost, ze
prispivaji k ochrané lidského zdravi, automaticky neznamena, ze jsou Setrna k zivotnimu prostiedi.
Spotieba 1éCiv celosvétove roste, a to v humanni i veterindrni medicin€. VétSina 1€Civ ale neni v
lidském ¢i zivoc¢isném téle pln€ odbourdna, mnoha jsou vyloucena zcela ¢i ¢astecné beze zmény.
Timto zptisobem (a také nespravnou likvidaci nepouzitych 1éktt) dochazi k znec¢istovani odpadnich
vod. Odpadni vody sice piichazeji do istiren odpadnich vod (COV), ale ty nejsou ve standardnim
rezimu vybaveny k odstraiovani malych mnozstvi velmi rtznorodych mikropolutant, kam
spadaji i 1é¢iva. Na tento problém se zaméfila také Evropska unie, kterd vydala smérnici o
ptidatném zptisobu ¢&isténi vody v COV, tzv. kvarterniho stupné &isténi, ktery zahrnuje pokrogilé

n¢kolik moznosti eliminace mikropolutantii. Analyza vysledkl probé&hla pouZzitim ptistroje HPLC.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Pouzita 1éCiva

Prace je zamétena na dva predstavitele antibiotik, sulfamethoxazol ze skupiny sulfonamidi a
trimethoprim ze skupiny diaminopyrimidinovych antibiotik. Tato dvé lé¢iva byla vybrana proto,
ze jde o Casto pouzivana léCiva, ktera se vétSinou pouzivaji v kombinaci, napt. jako Biseptol ¢i

Cotrimoxazol.

2.1.1 Sulfametoxazol

Sulfametoxazol, 4-amino-N-(5-methyl-3-isoxazolyl)benzensulfonamid, je bakteriostatické

1é¢ivo, které spada do kategorie sulfonamidi. Jeho struktura je zndzornéna na Obr. 1.
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Obr. 1: Vzorec sulfametoxazolu

Sulfonamidy obecné inhibuji syntézu kyseliny listové, tim blokuji tvorbu dalSich latek
(Lillmann et al., 2007). VétSina bakterii pokryva svou potiebu kyseliny listové syntézou z PABA,
na rozdil od Zivoc¢ichl, ktefi potfebuji exogenni zdroje kyseliny listové. Sulfamethoxazol
kompetitivn¢ inhibuje dihydropteroat syntazu, enzym odpoveédny za bakteridlni pfeménu PABA
na kyselinu dihydrofolovou. Inhibice brani syntéze tetrahydrofolatu a bakterialnich purini a DNA,
coz znamena, ze se bakterie nemohou dale rozmnozovat. Tento zplsob eliminace bakterii se
nazyva bakteriostaticky ucinek, tedy zpisob, ve kterém se bakteridlni onemocnéni nezastavi
pfimou likvidaci bakterii, ale inhibici jejich rozmnozovani nebo jiného procesu, ktery ptispiva k
zivotu bakterii. (DrugBank Online, 2025; Takagishi et al., 1984) Pomoci sulfometoxazolu se 1&¢i

napfiklad infekce mocovych cest, priijem zplisobeny bakteriemi rodu E. coli, enteritida zptisobena
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bakterii z rodu Shigella, akutni zhorSeni chronické bronchitidy, pneumonie zplsobené
Pneumocystis jiroveci a zanét stiedniho ucha u déti. (DrugBank Online, 2025; Takagishi et al.,
1984) Sulfonamidy, kam patii sulfametoxazol, umoznuji 1éCit SirSi spektrum infekei a
bakteridlnich onemocnéni, protoze sulfonamidy inhibuji tvorbu DNA a mohou tak piisobit na vice
druhti bakterii (DrugBank Online, 2025). OvSem pii takovéto hypersenzitivit¢ hrozi prehnana
reakce téla pacientd, alergické reakce, nebo mize 1€¢ivo reagovat s buiitkami prospésné lidskému
télu. Lécba sulfametoxazolem mize pfispivat k nedostatku kyseliny listové, ktera je nezbytna pro
tvorbu cervenych krvinek. Proto by se mélo s touto metodou 1écby zachéazet s nejvyssi opatrnosti

u pacientl s rizikem vzniku jejiho nedostatku. (Takagishi et al., 1984; DrugBank Online, 2025)

2.1.2 Trimetoprim

Trimetoprim, 5-(3,4,5-trimethoxybenzyl) pyrimidin-2,4-diamin, je antibiotikum, které¢ také
(podobng¢ jako SMX) zasahuje do syntézy kyseliny listové. Na rozdil od sulfametoxazolu patii do
skupiny diaminopyrimidinovych antibiotik. Pfevazné se pouziva k 1écbé tfady infekci, vcetné
infekce mocovych cest zplsobené citlivymi bakteriemi, véetné¢ E. coli, K. pneumoniae,

Enterobacter spp., P. mirabilis a Staphylococcus. (DrugBank Online, 2026; Takagishi et al., 1984).

Struktura trimethoprimu je zndzornéna na Obr. 2.
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Obr. 2: Vzorec trimetoprimu
Sulfametoxazol a trimetoprim se podéavaji spolecné, ¢imz se zvysuje jejich ucinnost a snizuje

nebezpeci bakteridlni rezistence. (DrugBank Online, 2026)



2.2 Problematika 1é¢iv v odpadnich vodach

Podle vyzkumu Roberts et al. (2021) vzrostla spotfeba antibiotik v 76 zkoumanych zemich
mezi lety 2000 a 2015 o 26 procent. Dle prace autor Guedes-Alonso et al. (2020) je vétSina 1€Civ
nebezpecna pro vodni ekosystémy. Jejich vyzkum se zaméfil na tfi Cistirny odpadnich vod v USA.
V riznych fazich ¢isténi byla odebrana voda a nésledné ze vSech vzorkt vyplynuly vysledky, které

muzeme vidét v Tab. 1.

Tab. I: Primérna koncentrace identifikovanych mikropolutantti dle studie Guedes-Alonso et

al. (2020)
Nazev mikropolutantu Pocateéni koncentrace Koncentrace po kompletnim
[ng 1] ¢isténi [ng/l]
Nicotin 0.005-45.82 0.001-0.251
Atenolol 0.354-2.899 0.001-0.088
Trimetoprim 0.053-0.658 0.013-0.054
Paraxanthin 12.46-95.63 0.031-1.262
Kofein 15.47-72.62 0.051-1.943
Erytromicin 0.070-0.094 0.047-0.073
Carbamazepin 0.045-2.394 0.013-0.158
Naproxen 4.910-521.7 0.011-0.584
Ibuprofen 0.128-147.5 0.005-1.751
Diklofenak 0.006-0.708 0.006-0.115
Gemfibrozil 0.053-40.63 0.004-0.485

Jak je z Tab. I vidét, vétSina mikropolutantii se nevy¢istila GpIn€ a je tfeba mit na paméti, ze 1

relativné malé koncentrace mohou zpusobit v ptirod¢ Skodu, jak déale dokazuje studie autorti



Rogowska et al. (2020), ktera se zamétila na celosvétove nejvice zastoupené polutanty odpadnich

vod a shromdazdila data o jejich toxicité.

Data z CR ukazuji, e 1é¢iva obsahujici kombinaci sulfametoxazolu a trimpethropinu (napf.
Biseptol, Cotrimoxazol), bylo za rok 2024 vydéano cca 3.2 milionu definovanych dennich davek
(DDD) (Dodavky Iécivych ptipravki podle 1écivé latky a cesty podani, 2024), coz predstavuje cca
5.1 tuny sulfametoxazolu a cca 1 tunu trimetoprimu. Ne vSechna vydana léCiva se ovSem
spotiebuji. Podle priizkumu Probostova et al. (2020) zadaného Statnim ustavem pro kontrolu 1é¢iv
bylo zjisténo, ze priblizné 6 procent 1€kl se obecné nespotiebuje. VéEtsina 1€Civ z téchto 6 procent
se vrati do lékaren k bezpecné likvidaci, ale s menSinou se nalozi nevhodné. Uvadi se, ze z
celkového mnozstvi nespotiebovanych 1é¢iv se 5 procent 1é¢iv dostane piimo do odpadnich vod
vyhozenim do WC. Hlavnim zdrojem rezidui 1é¢iv v odpadnich vodich je vyluCovani
nemetabolizovaného 1éCiva v moci. Hof et al. (2025) méfili mnozstvi nemetabolizovanych latek,
kdy v rdmci 24 hodin odebirali vzorky moci 150 lidi, kteti se 1é¢ili kombinaci sulfametoxazolu a
trimetoprimu, a zjistili, Ze se v moc¢i vyskytovalo 16,5 % ¢istého sulfametoxazolu a 77,5 % cistého
trimetoprimu z mnozstvi identifikovanych rezidui 1é¢iv v moci. Vezmou-li se v potaz tyto
informace, pak se muze odhadnout, kolik zkoumaného IéCiva skon¢i kazdy rok v odpadnich
vodach. V Tab. II miZeme vidét vypocet, kolik kilogramil sulfametoxazolu a trimetoprimu se

ro¢né dostane ptirodniho prostredi.



Tab. II: Pfehled mnozstvi SMX a TMP v odpadnich vodach

Sulfametoxazol Trimetoprim
Dodané DDD (Definovana denni davka) za rok 3216 3216
2024 [tis.]
Obsah DDD [g] 1,6 0,32
Dodané mnozstvi za rok 2024 [kg] 5150 1 030
Spotiebované mnozstvi za rok 2024 [kg] 4 820 960
Nemetabolizuje se [%] 16,5 77,5
Nemetabolizované mnozstvi za rok 2024 [kg] 795 747
K tomu splachnuté (5 % nespotiebovanych) [kg] 15 3
ROCNI MNOZSTVI SMX A TMP V 381l 750

ZIVOTNIM PROSTREDI [kg]

V Tab II je vidét, ze se do odpadnich vod dostava cca 810 kg sulfametoxazolu a cca 750

kg trimetoprimu ro¢né.

V préci Diogo et al. (2024) byly testovany bakterie druhli Aliivibrio fischeri a Escherichia

coli, oktehek (Lemna minor), hrotnatka velka (Daphnia magna) a dénio pruhované (Danio rerio),

kde bylo prokazano, ze sulfametoxazol je toxicky pro vodni organismy. V Tab. III je vidét, pfi

jaké koncentraci obou 1é¢iv zemiela polovina populace daného organismu (hodnota ECso).

Tab. III: EC50 vSech Zivocicht z prace autorti Diogo et al. (2024)

Sulfametoxazol (mg/L) Trimetoprim (mg/L)
Aliivibrio fischeri (30 min) ECso=69.9 ECso =230
Escherichia coli (24 h) ECso=17.1 ECso=0.31
Lemna minor (7 d) ECso=2.11 ECso = 305
Daphnia magna (48 h) ECso = 68.8 ECso =98.6




Trimetoprim i sulfametoxazol mohou narusit chovani a funce Zivoc¢ichti. Naptiklad u koryse
hrotnatky velké (Daphnia magna) byla pozorovéna nizs$i schopnost rozmnozovani a obecné
zhorSeni reflexti tykajicich se rychlosti pohybu (Diogo et al., 2024). U rybich embryi dania
pruhovaného (Danio rerio) se ukdzaly ndznaky mutace, tedy zmény stavby téla, jako napiiklad
nafouknuti embrya ¢i zvlastni vybézky, a to pfi koncentracich SMX 2,5 mg/l a TMP 100 mg/I
(Diogo et al., 2024).

Rezidua antibiotik mohou ovSem kromé své toxicity ovlivnit pfirodni prostiedi i v
netoxickych koncentracich, kdy hrozi postupné zvyseni rezistence bakterii na dana antibiotika

(Frére et al., 2016).

2.2.2 Metoda cisténi odpadnich vod

Kontaminovand odpadni voda musi projit nékolika kroky CciSténi, aby mohla zpét do
povrchovych vod. Vétsina ¢istiren ma nasledujici postup ¢isténi: V primarnim stupni ¢isténi projde
voda mechanickym ¢isténim. V tomto stupni se nepouzivaji zaddné chemické latky a nejsou zde
pfitomny ani biologické zpiisoby ¢&isténi. Uelem tohoto ¢isténi je zachytit vétsi pevné nedistoty
napi. vétve, kusy kament, listy) (Pechacek, n. d. Wikipedie — oteviend encyklopedie, 2025).
Nasledné se voda v sekundarnim stupni Cisti biologickym zpiisobem, jehoz tcelem je odbourani
rozpustného organického znecisténi pomoci mikroorganismi, zejména bakterii. Tyto
mikroorganismy pak vytvareji kal. Ten je nasledné sedimentaci a odCerpanim odstranovan
(Wikipedie — oteviend encyklopedie, 2025). Voda zbavena pevnych necistot a organickych latek
jde do tercidrniho stupné ¢isténi. Z vody jsou zde odstraniovany specifické polutanty a Ziviny,
zejména fosfor a zbytkovy dusik, aby ve vodnich tocich, kam je voda po ¢isténi vypousténa,
nedochézelo k eutrofizaci (tedy mnoZeni fas a sinic). V poslednich letech se zatazuje kvarterni
¢iSténi, nebo také pokrocilé ¢isténi, jehoz cilem je odstranit z vody co nejlépe mikropolutanty jako
jsou hormony, kosmetické piipravky, 1€Civa, ale 1 pesticidy, priimyslové chemikalie a mikroplasty.
Dle Smérnice EU (Smérnice EU 2024/3019, 2024)) bude od roku 2045 vyzadovan kvarterni stupeni

gisténi v kazdé ¢istirné s kapacitou 150 tis. ekvivalentnich obyvatel'. Diivodem je negativni vliv,

! Zapocitiava se nejen pocet obyvatel, ale i zne¢isténi z nemocnic, hoteld, primyslu. 1 ekvivalentni obyvatel
odpovida urcité pramerné hodnoté organického znecisteni.



ktery vétSina téchto latek ma at’ uz na zivotni prostiedi, nebo na ¢loveka (Council of the European
Union, 2024). V kvarternim stupni se v soucasné¢ dob¢ vyuzivad adsorpce na aktivni uhli,

ozonizace, membranova filtrace a AOPs (pokrocilé oxidacni procesy).

2.2.3. Pokrocilé oxida¢ni metody (AOPs) - Fotokatalyza na polovodici

Fotokatalyza neboli fotokatalyticka reakce, je chemicky proces, pii kterém za urcéitych podminek
probiha rozklad organickych latek za vzniku radikalt (Martinkova, 2017). Fotokatalytické reakce
s vyuzitim polovodicl jsou zalozeny na tvorbé paru elektron — dira po pfedchozim ozareni
polovodice zatfenim vhodné vinové délky (Chejn, 2018). Tento par tedy vznika svételnou excitaci
na povrchu fotoaktivniho katalyzatoru a je nésledn¢ schopen generovat interakci s rozpoustédlem
(vodou) a ve vodé rozpusténym kyslikem volné radikdly, které poté zplsobi oxida¢ni degradaci

organického materialu.

Nejcastéji pouzivanym katalyzatorem je oxid titani¢ity TiO» (Canle et al., 2005). Oxid
titaniCity je pevna, bila latka. Vyhodou je, Ze je levny a mize byt nanesen v tenké vrstvé na nosici
(napt. sklo). Oxid titaniCity se vyskytuje ve tfech alotropickych modifikacich (riznych
strukturnich formach o jinych chemicko-fyzikalnich vlastnostech): anatas, rutil a brookit (Ohno et
al., 2001). Nejcasteji se k heterogenni fotokatalyze pouzivd smés anatasu a rutilu v poméru 3:1.
Mechanismus heterogenni fotokatalyzy na polovodic¢i zahrnuje nejen vlastni katalyzovanou reakci,

ale sled nasledujicich krokt (Atkins et al., 2013):

Transport reaktantll k povrchu fotokatalyzatoru difuzi.
Adsorpce reaktantli na povrch fotokatalyzatoru.
Aktivace fotokatalyzatoru a reakce spojené s prenosem elektroni.

Desorpce produktt z povrchu fotokatalyzatoru.

A e

Odstranéni produktt difuzi.

Vlastni fotochemicka reakce je zahajena absorpci fotonu o vhodné vinové délce. Kazdy atom
polovodice ma valen¢ni a vodivostni pasmo. Mezi valen¢nim a vodivostnim pasmem atomu

katalyzatoru lezi tzv. zakdzany pas.

Na Obr. 3 je zndzornéna aktivace fotokatalyzatoru a tvorba oxidacnich ¢astic.
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Obr. 3: Schéma tvorby aktivnich oxidacnich ¢astic na fotokatalyzatoru (Tan et al., 2019)

Aby foton (hy) pfedal elektronu dostatek energie, aktivoval fotokatalyzator TiO; a doslo k
excitaci elektronu z valen¢niho do vodivostniho pasu, jeho vinova délka musi dosahovat alespon
388 nm. Vznikl¢é hydroxylové radikaly a superoxidové anionradikéaly nasledné v roztoku oxiduji

pritomné organické molekuly. (Gaya et al., 2008; Konstantinou et al., 2003):
organicka latka + HO- — degradovany produkt (1)
organicka latka + h" — oxidovany produkt ()

Pro primyslové probihajici reakce je dulezita jejich rychlost, aby procesy byly efektivni.
Reakéni rychlost je definovéna jako ubytek latkového mnozstvi vychozich latek ¢i ptirGstek

latkového mnoZzstvi produktti za jednotku ¢asu (Atkins et al., 2013).



U reakci pti heterogenni fotokatalyze se predpoklada, ze tvorba oxidacnich Castic je rychléd a
tyto ¢astice jsou v roztoku v nadbytku oproti polutantu. Z toho vyplyva, Ze pii reakci s polutantem
se jejich koncentrace prakticky neméni a rychlost reakce zavisi prakticky jen na koncentraci
polutantu. V takovém ptipad¢ Ize pribéh reakce popsat kinetikou prvniho fadu. U reakci prvniho
fadu je zavislost okamzité koncentrace latky na Case reakce vyjadiena rovnici 3, kde [A]: je
koncentrace latky v Case t, [A]o je pocatecni koncentrace latky, k je rychlostni konstanta dané

reakce a t je Cas, v némz je [A]; méfena ¢i pocitana.
[Ali=[Aloe ™ 3)

Idedlnim vysledkem degradace polutantl je oxidace az na anorganické oxidy (tzv.
mineralizace), tj na vodu, oxid uhli¢ity, pfipadné dusi¢nany, sirany, chloridy, pokud se tyto prvky
jako dusik, sira ¢i chloér v molekulach vyskytuji. Obvykle ale pifi fotochemickych reakcich
nedochazi kuplné mineralizaci a vznikaji organické produkty sniz§i molekulovou
hmotnosti(Poncarové et al., 2025), které mohou piedstavovat nebezpe¢i pro vodni organismy

(Rogowska et al., 2020; Poncarova et al., 2025).

2.3 Chromatografie (HPLC)

Chromatografie je separa¢ni metoda, ktera se pouziva k oddélovani slozek dané smési mezi
stacionarni a mobilni fazi. V sou€asné dobé se jako analytickd metoda kapalinové chromatografie

vyuziva HPLC.

Stacionarni faze je obvykle v pevném skupenstvi a umisténa v takzvané koloné. Mobilni faze
je u metody HPLC kapalnd, vétSinou se jednd o smés vody a organickych rozpoustédel, ptipadné

s pridavkem kyselin nebo soli.

Obr. 4 ukazuje zakladni komponenty HPLC.
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zaiizent

Detektor

Zasobniky mobilni Cerpadlo mobilni faze Odpad

laze

Obr. 4: Schéma metody HPLC (Ptirodovéda.cz, n.d.).

Smés mobilni faze a vzorku je rovhomérné Cerpana pies kolonu. Pied kolonou se nachazi
davkovaci zafizeni, pomoci néhoz je davkovan vzorek, jehoz separace je provadéna. Na koloné
pak dochdzi k déleni jednotlivych slozek smési. (Novakova et al., 2021) Pro HPLC se pouzivaji
kovové kolony kvili vysokym tlakiim nutnym k protlaceni mobilni faze kolonou naplnénou
jemnozrnnou stacionarni fazi (Castice o rozméru 5 pm a méné), ktera klade velky odpor proudéni.
Vybér kolony zalezi na polarité latek smési, ktera ma byt analyzovana. Pro nepolarni az stiedn¢
polarni latky se pouziva stacionarni faze C18 (Obr. 5), coz je nepolarni alifaticky fetézec o 18

uhlicich.
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Obr. 5: Castice mobilni faze Cis.

Polarni slouceniny se na fetézce C18 nenavazi a projdou kolonou rychleji, ale nepolarni
slouceniny interaguji s C18 a tim se zpomali jejich prichod. Na zavér tedy dojde k separaci latek

podle polarity.

Pro vybé&r vhodné metody HPLC, tedy typu kolony, slozeni mobilni faze a dalSich
chromatografickych podminek, je dulezité, aby vysledny pik vykazoval optimalni hodnotu
retencniho faktoru. Retencni faktor je bezrozmérny parametr vyjadiujici miru zadrZovani analytu
stacionarni fazi. Reten¢ni Cas je doba, za kterou analyt projde kolonou od nastfiku po detekci
maxima piku. Mrtvy ¢as predstavuje dobu priicchodu nezadrZzované slozky mobilni faze kolonou,
tedy Cas odpovidajici latce, kterd neni interakci se stacionarni fazi zadrZzovana (LeStinova, 2010).
Je zadouci, aby byl analyt dostate¢né odd€len od mrtvého Casu, ale soucasn¢ aby nedochazelo k

nadmérnému prodluzovani analyzy.

Pro detekci vysledné separace se pouzivaji rizné detektory, napiiklad UV/VIS detektor, u
fluoreskujicich latek fluorescen¢ni detektor, u nabitych latek vodivostni detektor. Stale Castéji se
k HPLC pftipojuje jako detektor hmotnostni spektrometr, metoda se pak oznacuje LC-MS (Liquid
Chromatography — Mass Spectrometry), ktery prevadi molekuly na ionty a podle jejich hmotnosti
je umoziuje piesné identifikovat (Schad, 2025).
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Materialy a metody

Sulfomethoxazol (analyticky standard) a trimethoprim (>98 %, HPLC) byly zakoupeny od
firmy Sigma Aldirch. VSechny vzorky byly fedény deionizovanou vodou s mérnym odporem

18.2 MQ (Smart2Pure6UV/UF, Thermo Scientific).

Mikroskopovaci sklicka s imobilizovanym TiO> (Degussa P25, Evonik) byla poskytnuta z
VSCHT, s mnozstvim TiO2 0.5 mg na 1 cm?.

Jako zdroj svétla byla pouzita UV lampa Philips TL-D 15 W, ktera emituje zafeni o vlnovych
délkach 350-400 nm. VInova délka byla vybrana tak, aby méla dost energie na excitaci elektront

v TiOx.

Pro ozatfeni bylo odméfeno 5 ml roztoku do jednotlivych krystaliza¢nich misek o priméru
4 cm, do kazdé misky bylo vloZeno skli¢ko s TiOz (rozmér 2,5 % 2 cm). Krystalizacni misky byly

umistény na pétimistnou magnetickou michacku JK IKA.

Svételny vykon lampy v jednotlivych pozicich byl promé&fen pomoci luxmetru UVA Light
Meter, model UVA-365, a jeho hodnota ¢inila 1070 mW/cm? — 1100 mW/cm? pro krajni pozice

na michadce a 1250 mW/cm? — 1400 mW/cm? pro tii vnitini pozice.

Reakéni smési antibiotik byly po ozéafeni kvantitativné prevedeny do odmérnych banck o
objemu 10 ml a doplnény deionizovanou vodou na dany objem (tento krok eliminoval rtizné

odpateni vzorku pii ozatovacich ¢asech od n€kolika minut az po nejdelsi ¢asy 90 minut).

K analyze vysledkt byl pouzit HPLC chromatograf firmy Thermo Scientific Dionex Ultimate
system (USA) s UV detektorem PDA 3000RS a software Chromeleon pro vizualizaci a

vyhodnoceni chromatogramu.

Zvolena metoda pro analyzu SMX je shrnuta v Tab. IV.
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Tab. IV: Pouzitd metoda HPLC pro SMX.

Nazev parametru Parametr
Chromatograficka kolona Thermo, ACCLAIM RSLC 120 C18
100 x 3,0 mm, 2.2 micron
Teplota kolonového prostoru 40 C
MFA voda +0.1 % kyseliny mravenci
MFB acetonitril +0.1 % kyseliny mravenci
Pomér MFA/MFB Gradient:

0—20 min: 10 - 90 % B
20-25 min: 90 % B
25-30 min: 90 —-10 % B

Pritok mobilni faze 0.5 ml/min
Objem nastiiku 30 ul
Celkova délka analyzy 11 min
Vlnové délka detekce 197 nm

Zvolena metoda pro TMP je shrnuta v Tab. V:

Tab. V: Pouzitd metoda HPLC pro TMP.

Nazev parametru Parametr

Chromatograficka kolona Phenomenex, Luna C18(2) 100 A, 250 x 4,60 mm, 5 micron

Teplota kolonového prostoru 25°C

MFA voda +0.1 % kyseliny mravenci
MFB acetonitril +0.1 % kyseliny mravenci
Pomér MFA/MFB Izokraticka eluce — 85 % MFB
Pritok mobilni faze 1.5 ml/min

Objem nastiiku 20 pul

Celkova délka analyzy 8 min

Vlnova délka detekce 205 nm
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Analyza celkového netékavého organického uhliku byla provedena s pouzitim katalytického

spalovani pti 720 °C na pfistroji Shimadzu TOC-L.

Fitovani experimentalnich dat bylo provedeno minimalizaci i¢elové funkce (soucet odchylek)

pomoci néstroje Resitel v programu Microsoft Excel.

Zasobni roztoky SMX a TMP byly piipraveny v koncentraci 50 mg/1 (protoze se jedna o malo
polarni slouceniny, byl zasobni roztok pfipravovan minimaln¢ dva dny pied experimentem, aby
doslo k dokonalému rozpusténi). Pro vlastni ozafovani bylo do krystaliza¢nich misek o priméru 4
cm napipetovano vzdy 5 ml zasobniho roztoku, ptidano sklicko s imobilizovanym TiO> (plocha
5 cm?), misky byly umistény na pétimistnou micha¢ku a nad né byl umistén zdroj zéafeni (UV
lampa) opatfeny vélcovym zrcadlem z leSténého hlinikového plechu. Nésledné byly ozéiené
roztoky SMX a TMP kvantitativné pfevedeny do odmérnych ban€k o objemu 10 ml, aby se
predeslo zméné koncentrace kvili odparovani pii delSich ¢asech ozatovani vzorkd. Neozafené i
ozafené vzorky byly nasledné analyzovany metodou HPLC, vybrané vzorky pak metodou analyzy

TOC.
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3.2. Vysledky a diskuse

Na Obr. 7 jsou uvedena absorp¢ni spektra obou studovanych antibiotik, SMX a TMP.

3,5

2,5

Absorbance
N

1,5
——TMP
1
— SMX
0.5 \/\
0
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Vlnova délka (nm)

Obr. 6: Absorpéni spektra SMX (1,97 x 10 mol/lI) a TMP (1,72 x 10"* mol/l)

Z Obr. 7 je vidét, Ze ob¢ latky absorbuji pti vinovych délkéach kratSich nez 320 nm, pti delSich
vinovych délkéch je absorpce nulova. Protoze k aktivaci fotokatalyzatoru TiO2 se pouziva lampa
vyzartujici zafeni v oblasti vinovych délek 350-400 nm, nemiZe dojit k pfimé fotochemické reakci
ani jednoho ze substrati v disledku piimé excitace svétlem lampy. Jakdkoli fotochemicka

degradace tedy je disledkem reakce s oxida¢nimi ¢asticemi vytvorenymi na TiO».
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Na Obr. 8 je chromatogram reakéni smési SMX v riiznych casech ozatovani roztoku SMX v pfitomnosti TiO,.
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Obr. 7: Chromatogram zndzornujici degradaci SMX
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Z Obr. 8 je patrné, Ze dochazi k ubytku SMX a tvoii se dva produkty absorbujici pfi téze
vlnové délce, pii niz byl sledovéan ubytek SMX.

Metoda chromatografické detekce byla pievzata z prace Opolzeroveé (2023), ale byla upravena
za ucelem zkraceni délky analyzy tak, ze oproti izokratické eluci byla pouzita gradientova eluce.
Tim se podatilo zkratit dobu analyzy o 6 minut, coz pfi pratoku 1,5 ml/min piedstavuje snizeni
spotieby elu¢niho ¢inidla o t¢éméf 10 ml na vzorek. To je dilezité nejen z hlediska finan¢ni uspory
na spotieb¢ organického rozpoustédla, ale také z hlediska udrzitelnost v laboratorni praxi, kdy je

snaha snizovat spotfebu chemikalii.

V préci Opolzerové (2023), ktera se zabyvala odbourdvanim SMX v homogennim uspotadani
za svételnych podminek relevantnich pfirodnim povrchovym voddm, bylo pozorovano pét
vznikajicich produkti. Je tedy zjevné, Ze fotochemickd degradace probihd na TiO; jinak nez
v homogennim uspofadani. Vzhledem ke zméné chromatografické analyzy nelze ani ur¢it, jestli
v této praci viditelné dva produkty odpovidaji (dle retencniho Casu) nekterym z produktli v praci

Opolzerové (2023).
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Pribéh fotochemické degradace SMX je zndzornén na Obr. 9:
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Obr. 8: Pribch degradace SMX na TiO2

Protoze se predpokladd pro degradaci v pfitomnosti heterogenniho katalyzatoru kinetika

1. fadu, byly body proloZeny exponencialou, jejiz rovnici udava vztah 4.
y = 99.064e — 0.008x 4)
Rychlostni konstanta odbouravani SMX je tedy 0,008 min™.

Odbouravani SMX na TiO> bylo tedy vyrazné¢ pomalejsi nez odbouravani v homogenni fazi
popsané v praci Opolzerové (2023), kde hodnota rychlostni konstanty ¢inila 0,215 min™'. Je to ale
v souhlasu s dalSimi pracemi, které zkoumaly rozdil v odbourdvani léciv v homogenni a
heterogenni fazi, napt. pro kortikosteroid hydrokortizon (Doubkové, 2015), antiarytimikum

verapamil (Dusakova, 2017) ¢i hypolipidemikum atorvastatin (Petranova, 2020; VonesSova, 2022).
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Na Obr. 10 je chromatogram reak¢ni smési TMP v riznych ¢asech ozafovani roztoku TMP v ptitomnosti TiOx.
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Obr. 9: Chromatogram znéazornujici degradaci TMP
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Z Obr. 10 je patrné, ze dochazi k ibytku TMP, pficemz pii téze vinové délce detekce nebyly
pozorovany zadné produkty. V praci Opolzerové (2023) byl pii degradaci TMP v homogennim
prostiedi s pridavkem zelezitych iontl pozorovan jeden produkt s retencnim ¢asem piiblizné
4 min. Vzhledem k tomu, ze metoda chromatografické analyzy byla identickd v této praci a praci
Opolzeroveé (2023), 1ze konstatovat, ze degradace TMP v heterogennim systému probiha jinak nez

v homogennim uspotadani.

Prtabéh fotochemické degradace TMP je znazornén na Obr. 11:

100,0 ©

90,0

80,0

70,0

60,0

50,0

Plocha piku (%)

40,0
30,0 o
20,0

10,0 o) o

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Doba ozarovani (min)

Obr. 10: Pribéh degradace TMP na TiO:

Z Obr. 11 je patrné, Ze v prvnich tiech minutdch probéhla velmi rychla reakce, nasledovana
od tfeti minuty pomalejSim odbouravanim. Body nebylo moZno prolozit jednou exponencialni
kiivkou, byly tedy pouzity kiivky dve€. Pro fitovani experimentdlnich bodid byl pouzit
optimalizaéni néstroj Resitel (Solver) dostupny v programu Microsoft Excel, vysledek je

znazornéna na Obr. 12.
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Obr. 11: Porovnani experimentalnich bodt ubytku TMP na TiO2 a kiivka ziskana
fitovanim dat.

Kftivka ziskana fitovanim dat je vyjadiena rovnici 5:
C:Aleklt + Azekzt (5)

Z modelové kiivky plyne, Ze v pocateCni fazi probihala reakce s rychlostni konstantou

1.205 min~! (ki), v dal3i fazi pak reakce s rychlostni konstantou 0.023 min™! (kz). Reakce v druhé

fazi

odbouravani je tedy cca 50krat pomalejSi neZ v prvni fazi. Vysvétleni tohoto jevu je jen

spekulativni: Mze jit napf. o obsazeni aktivnich mist katalyzatoru na pocatku reakce a pomalou

desorpci produktu degradace z povrchu katalyzatoru, nebo by se mohlo jednat o tvorbu aduktu

mezi produktem prvni reakce a nezreagovanym SMX.

Pro oxidaci za ucasti heterogenniho fotokatalyzatoru se model dvojité exponencidly uziva v

agrotoxikoligickych a farmakokinetickych studiich pro vyjadieni dvou nezavislych procest: a)
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ireverzibilni chemisorpce polutantu na katalyzator, b) fotokatalyticka oxidace polutantu

(Kumpanenko et al., 2018).

V ptipadé¢ TMP, narozdil od jinych studovanych 1é¢iv, vyzniva vyjimecné srovndni reakce s
heterogenni fotokatalyzou provedené v této praci a katalyzou v homogennim prostredi
(Opolzerova, 2023) jednoznacné ve prospéch heterogenni katalyzy, ktera vede k cca 90 %
odbourdni TMP po 60 minutach ozatovani. U homogenni fotodegradace doslo pouze k 55 %

odbourani za stejny ¢asovy usek, dalsi degradace navic ani pfi delsim ozafovani neprobihala.

U degradaci zaméfenych na odstranovani polutantii (véetné 1¢€¢iv) z odpadnich vod je
vyznamnym udajem, z jak velké ¢asti doslo k mineralizaci polutantu, tedy rozkladu na anorganické
slouceniny, a tedy k dikladné eliminaci prvotnich polutantii (Maridevaru et al., 2022). Proto bylo
testovano pomoci analyzy TOC, zda v priabéhu ozarovani doslo k ubytku organického uhliku, tj.

k mineralizaci substratu. Vysledky analyzy TOC jsou uvedeny v Tab. VI:

Tab. VI: Tabulka znazornujici hodnotu celkového organického uhliku u ozéteného a

neozafeného SMX a TMP

Vzorek Celkovy organicky uhlik (mg/l) Mineralizovany podil (%)
SMX neozateny 11.4
SMX ozafeny (90 min) 8.5 25.44
TMP neozaieny 15.6
TMP ozateny (60 min) 14.1 9.03

Z Tab. VI vyplyva, Ze v obou ptipadech doSlo k mineralizaci. V ptipadé SMX doslo k tbytku
organického uhliku z 11.4 mg/l na 8.5 mg/l, tj. obsah organického uhliku poklesu o celou Ctvrtinu.
V piipadé¢ TMP doslo téZ k castecné mineralizaci, 1 kdyZ v menSim rozsahu, obsah organického
uhliku poklesl o téméf 10 %. Lze tedy konstatovat, Ze heterogenni fotokatalyzovana reakce na
TiO2 mé v ptipadé¢ téchto dvou antibiotik potencial eliminovat je z roztoku ve formé CO., H2O a
dusi¢nanti ptipadné 1 siranit u SMX. To je dilezité z hlediska toxicity, protoze nekteré postupy
AOPs mohou vest k produktim vykazujicim vétsi toxicitu (testovano na bakteriich osmnacti
druht), jak uvadi napt. studie s ozonizaci autori Dantase et al. (2008) ¢i Gémeze-Ramose et al.

(2011).
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Zminéna rizika léCiv v odpadnich vodach vedla Evropskou unii k piijeti evropské smérnice
2024/3019 tykajici se tohoto problému. Tato smérnice, schvalena 27. listopadu 2024, uklada
povinnost ji transponovat do zakonti vsech ¢lent EU do konce roku 2045. Smérnice zavadi novy
stupen upravy odpadnich vod, ktery ma za kol odstraiiovat mikropolutanty, do kterych také
spadaji rezidua 1éCiv. V bodu 18 se uvadi, ze i nizka koncentrace 1€¢iv je zdravi nebezpecna, a
proto pozaduje, aby bylo z odpadnich vod odstranéno minimalné 80 % mikropolutantti v COV,
které jsou za sidly s ekvivalentnim poctem obyvatel. Ekonomickou novinkou je také to, Ze
farmaceutické a kosmetické spolecnosti se budou muset finanéné¢ podilet na nédkladech spojenych

s touto pokrocilou upravou vod. (Smeérnice (EU) 2024/3019, 2024)

Samoziejmé&, Ze nelze predjimat, jak pfesné bude smérnice transponovana do narodnich
zakond, ale Ize oCekavat, ze se bude jednat o vyznamnou investici do COV. Ur¢ité je v zdjmu nejen
lidského prospéchu, ale i vzhledem k udrzeni funkénosti vodnich ekosystémil, aby smérnice byla

transponovana do zdkona co nejpiisnéji, tedy aby hranice velikosti sidla byla co nejniZzsi.

Porovname-li miru degradace obou lé¢iv s podminkami smérnice EU, je vidét, Ze touto
metodou se SMX dostatecné nevycistil. AvSak metoda cCiSténi pro TMP spliiuje podminky

smérnice, a proto by se teoreticky mohla zavést v primyslové purifikaci odpadnich vod.
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5 Zavéry

Zavery prace je mozné shrnout nasledovneé:

V teoretické ¢asti:

byla provedena reserse na vyskyt 1é¢iv v odpadnich a povrchovych vodéch a je ziejmé,
ze 1éciva obecné jsou detekovana v odpadnich vodach i na odtoku pod ¢istirnami, a to
véetné SMX a TMP;

byla podéana charakteristika dvou zastupcii antibiotik uzivanych spole¢n¢, SMX a TMP;
byl vysvétlen postup pii €isténi odpadnich vod véetné nové zavadénych kvartérnich
stupiti  CiSténi, a to zejména se zietelem k fotokatalytickému odbouravani
mikropolutantti s pouzitim polovodic¢e TiO: jako fotokatalyzatoru;

byly vysvétleny zaklady chromatografické metody HPLC.

V experimentalni ¢asti:

byla provedena degradace SMX 1 TMP na TiO2, prométen prubch degradace s vyuzitim
HPLC a byly ziskany rychlostni konstanty — rychlostni konstanta pro SMX ¢ini
0,008 min'!, degradace TMP byla modelovana dvouexponencidlovou zavislosti a

I v dalgim

rychlostni konstanty ¢&ini 1.205 min~! v pocate¢ni fizi a 0.023 min~
odbouravani;

u SMX byly pozorovany dva degradacni produkty absorbujici pfi vinové délce, pfi niz
byl detekovan ubytek SMX. U TMP nebyl pii vinové délce detekce TMP pozorovéan
Zadny produkt;

degradace SMX na TiO: byla vyznamné pomalejsi ve srovnani s reakci v homogennim
prostiedi za svételnych podminek odpovidajicich povrchovym vodam, degradace TMP
byla naopak vyznamné¢ rychlejsi;

heterogenni fotokatalytickou reakci se podafilo eliminovat cca 90 % plvodniho
mnozstvi TMP a 55 % ptivodniho mnozstvi SMX.

metodou TOC bylo zjiSténo, Ze v obou piipadech doslo pti degradaci na TiO> k ¢astecné
mineralizaci — u SMX cca 25 % organického uhliku bylo odbourano za 90 min, u

TMP9 % org. uhliku bylo odbourano za 60 min.
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