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ANOTACE

Nanofiltrace ibuprofenu a diklofenaku, tedy 1éCiv, ktera jsou spolecnosti hojn¢ uzivana pro tlevu
od bolesti, byla provedena na nanofiltraénich membranach AFC 80 a AFC 40. Pro experimenty
byl pfipravovan modelovy nastiik kazdého 1éCiva. Rejekce 1éCiv byla zkoumana pii rtiznych
provoznich podminkach (tlakovy rozdil, pH, iontova sila a rychlost proudéni nastfiku). Rostouci
tlakovy rozdil ptisobil na rejekci 1é¢iv na obou membranach pozitivné. Pokles pH nasttiku rejekcei
ibuprofenu u membrany AFC 80 snizilo zanedbatelng. Podobné pulisobila i snizujici se rychlost
proudéni nastiiku u membrany AFC 40, kde byl pozorovan vliv o néco vyraznéjsi. Rostouci
iontova sila vedla ke snizeni rejekce diklofenaku v ptipadé membrany AFC 40. Experimentalné
zjisténé rejekce byly porovnavany s teoreticky vypoctenymi hodnotami pomoci modelu Spieglera-
Kedemové. Hlavnim mechanismem zadrze 1é¢iv na membrané AFC 80 byl pravdépodobné

stericky efekt, zatimco u membrany AFC 40 se predevsim uplatnil elektricky efekt.

KLIiCOVA SLOVA

Nanofiltrace, ibuprofen, diklofenak, modelovani, model DSPM, Spieglertiv-Kedemové model

TITLE
Removal of Drug Residues from Aqueous Solutions by Nanofiltration

ANNOTATION

Nanofiltration of ibuprofen and diclofenac, the pharmaceuticals used in large scale by public for
pain relief, was carried out by membranes AFC 40 and AFC 80. A model feed of each of the
pharmaceuticals was prepared for the purpose of the experiments. Drug rejection has been
investigated under different operating conditions (transmembrane pressure, pH, ionic strength,
and feed rate). The increasing transmembrane pressure has had a positive effect on drug rejection
on both membranes. The decrease of feed pH the ibuprofen rejection of AFC 80 membrane was
negligible. The decrease of flow rate caused a similar effect on rejeciton of the AFC 40
membrane, where the effect was slightly more significant. The increasing ionic strength led to a
decrease in diclofenac rejection in case of the AFC 40 membrane. Experimentally detected
rejections have been compared with the theoretically calculated values using the Spiegler-Kedem
model. The major mechanism of drug retention on the AFC 80 membrane was probably a steric

hindrance, whereas the AFC 40 membrane was primarily affected by the electrostatic repulsion.
KEYWORDS

Nanofiltration, ibuprofen, diclofenac, modelling, DSPM model, Spiegler-Kedem model
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UVvOD

Mezi 1é€iva je mozné tadit latky riznych chemickych struktur a fyzikalnich vlastnosti.
Tyto latky jsou navrhovany tak, aby mély vysokou biologickou aktivitu jiz v malych
mnozstvich a byly rezistentni k biodegradaci. Do Zivotniho prostiedi (ZP) se primarné
dostavaji po pouziti kone¢nymi spotiebiteli, nejcastéji prostiednictvim odpadnich vod [1, 2].

Odpadni vody (OV) jsou v CR pievazné &istény na istirnach odpadnich vod (COV),
zahrnujici standardni operace v ramci mechanického a biologického stupné ¢isténi. Uginnost
eliminace nékterych farmak v téchto zafizenich muze pfi optimalizaci procesu Cisténi
dosahovat az ,,100 %“. Zadny proces viak neni uéinny pro viechna 1é¢iva, ktera jsou b&zné
ptitomna v OV. Béhem procesu odbourdvani 1é¢iv dochdzi k jejich transformaci na strukturné
rizné 1 podobné slouceniny, které mohou mit stejnou, niz$i nebo dokonce vyssi biologickou
aktivitu, nez pivodni molekula. Néktera 1é¢iva jsou diky svym vlastnostem a sklonem
k bioakumulaci a perzistenci na COV odstranéna jen malo, nebo dokonce viibec [3].

Pokud 1é¢ivo a jeho produkty rozkladu nejsou tplné eliminovany na COV, dostavaji
se Vv niz$ich koncentracich s ,,vycisténou vodou do fi¢niho recipientu, kde primarné ptisobi
na vodni organismy a dal§i slozky ZP. Zemddélskou vyrobou a také upravovanim
povrchovych vod na dolnich tocich fek na pitnou vodu se dostavaji zpét k cloveku a tim se
jejich kolobé¢h uzavira [3].

Problematikou co neju¢inngjsi eliminace 16¢iv z ZP se v soudasnosti zabyva mnoho
praci a je mozné ji provadét mnoha technikami. Mezi nimi maji své misto membranové
tlakové procesy, zvlasté pak ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni osmoéza. Nanofiltrace a
reverzni osmoza se vyznacuji vysokou ucinnosti oddéleni 1é¢iv zOV (75 — 99 %).
Nanofiltrace ma proti reverzni osmodze ptijatelnéj$i naklady na provoz. V této praci byla
nanofiltrace zvolena i z toho divodu, Ze vyZzaduje nizsi tlakovy rozdil nez reverzni osmoza, a

diky tomu vykazuje i nizsi spotiebu energie [4].
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Léciva

Lécivy piipravek je podle zékona 378/2007 Sb. definovan jako latka nebo kombinace
latek, které maji 1écebné nebo preventivni vlastnosti v pfipadé onemocnéni lidi nebo zvifat,
nebo latka nebo kombinace latek, které mohou byt podany lidem nebo zvifatim za ucelem
obnovy, tpravy ¢i ovlivnéni fyziologickych funkci prostiednictvim farmakologického nebo
imunologického G¢inku nebo za ucelem stanoveni 1ékarské diagnozy. Podle Webstra [5] jsou
1é¢iva latky pouzivané k 1éceni nemoci nebo k tleveé od bolesti.

Od nepaméti byla 1é¢iva ziskavana z prirody a i v dne$ni dobé vyroba ,,modernich*
1€kt z ptirody vychazi. Zaklady tradi¢niho lékarenstvi formovaly zejména rostliny, o kterych
jsou prvni zminky jiz 2600 let pt. n. |. z Mezopotamie a Ciny. V Mezopotamii bylo v té dobé
pouzivano pftiblizné tisic latek ziskanych z rostlin (napf. oleje) a asi 120 mineralnich latek
(napf. vapno nebo kamenna stil). VétSinou se z nich pfipravovaly odvary, masté, 1é€iva vina
nebo klystyr. O dobré znalosti ptirodnich 1éki ve starovéku svéd¢i i mnoho dél a teorii,
napf. teorie nakazy objevujici se asi v 7. St. pf. n. 1. v Mezopotamii nebo egyptsky ,,Ebertv
Papyrus® z 15. st. pf. n. |., dokumentujici ptes 850 1éCiv (napf. opium, aloe, ¢esnek, konopi)
nebo ¢inska dila Chinese Materia Medica, obsahujici mnoho piedpist S prvnimi zaznamy
z 11.st. pf. n. I. Také Rekové a Rimané vyznamné pfispéli k pouzivani rostlinnych drog.
Jednim z nich byl Hippokrates (4. st. pt. n. 1.), ktery je povazovan za otce zapadni mediciny
diky spisu Corpus Hippocratum. Mezi vyznamna fecka dila patii rozsahlé dilo feckého 1ékate
Dioscoridese nazvané De Materia Medica (z 1. st. n. I.), ve kterém byl pfesné popsan sbér,
skladovani a pouzivani 1é¢ivych rostlin a dilo De Simplicibus, napsané fimskym ucitelem
lékarenstvi a mediciny Galénem, ve kterém uvadi 1ékatské piedpisy a jejich slozeni [6].

Ve stitedoveéku (5. — 12. stoleti) fecko-fimské znalosti piesly pod spravu Arabi, kteti je
roz8ifili o své vlastni znalosti a ¢inské a indické znalosti. V 11. st. n. 1. arabsky I¢kat
Avicenna shrnul dosavadni znalosti ve svém komplexnim dile Canon Medicinae, které
ovlivnilo 1é¢itelstvi na dalsich 600 let. Dalsi vyznamna dila napsal Arab Ibn al-Baitar na
prelomu 12. a 13. st. Obé¢ jeho dila byla pozdéji ptelozena do zapadnich jazyku [6].

V 15. st. byl zapad ovlivnén Paracelsusem, piedev§im jeho pokusy 0 modernizaci
predchozich staroveékych a stredovekych dél. S vyuzitim alchymie se snazil o oddéleni
zadoucich uc¢inku 1ékd od nezadoucich. Mimo jiné se proslavil svoji 1é¢bou syfilidy pomoci

rtuti a vynalezem opiové tinktury. Farmacie stale zatim zistava empirickou védou [6, 7].
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Dalsi vyvoj ptipravy 1€kt ovlivnily fyzikalné-chemické pokusy evropskych Iékarnikt
a védcu (Lavoisier, Proust, Dalton, Gay-Lussac atd., 18. — 19. st.), které vedly k zisku ¢istych
ucinnych latek. Byly objeveny postupy piipravy nékterych anorganickych latek (hydroxidu
sodného, peroxidu vodiku atd.). Toto byly pouze zafatky chemické revoluce. Diky tvorbé
Bernarda, Virchwa a Pasteura, byla chemie propojena s biologii, fyziologii a mikrobiologii.
Tak byly polozeny zaklady farmakologie. Prvni polovina 19. st. byla typickd ziskdvanim
ucinnych latek extrakci a ¢isténim. Tak bylo napt. v roce 1817 Setiirnerem izolovano morfium
z opia. Kromé praci zabyvajicich se extrakcemi a izolacemi se Vv této dobé objevila studie 0
tom, ze latky se stejnym poctem a druhem atomli mohou mit riizné vlastnosti, a to kvili
riznému vnitfnimu uspofadani atomid. Byly oznaCeny jako izomery. K velkému obecnému
ptekvapeni byla vroce 1828 syntetizovana prvni organickd sloucenina (mocovina)
z anorganickych latek. Ve druhé poloving 19. st. se s primyslovym zpracovanim uhli a ropy
rozvinula organicka chemie a s ni organicka syntéza 1é¢iv. Léciva se diky vynosim z prodeje
stala strategickou polozkou [6, 7].

Od poloviny 20. let 20. st. se autofi d¢él zamétovali na rizné typy nemoci a pro né
odpovidajici 1é¢iva. Do konce 21. st. tak vznikla skupina 1éki na tiSeni bolesti, 1¢kt na srdce a
krevni tlak, 1ékd proti bakteriim a virim (éru antibiotik zapocal objev Penicilinu
A. Flemingem), IéCiv na potladeni imunitnich reakci, protirakovinnych 1éCiv, 1é¢iv na
hormonalni poruchy, 1é¢iv na snizovani cholesterolu a psychotropnich 1é¢iv [6, 7].

Dnes$ni sméry ve vyvoji lé¢iv vychazeji zobjeveni struktury DNA (1953,
Crieckiv-Watsoniv model), jednosmérného pienosu informace z genu do bilkoviny, struktury
bilkovin a nasledné syntézy terapeutickych bilkovin. Pozdéji vznikla technika PCR, ktera byla
pouzita pro diagnostiku genetickych nemoci, ur€eni bakterii a virti (napt. diagnostika HIV)
atd. VSechny uZasné objevy na poli genetiky vedly ke genové a bunécné terapii. Propojeni
tohoto a dal$ich oborli umoziuje poznat vyvoj nemoci na biochemické urovni, a dokonce
modelovat jejich vyvoj. Jednim z konecnych cili vyvoje 1é¢iv je poskytnout porozumeéni
vS§em molekularnim mechanismtiim probihajicich v organismu [7].

Nejcastéji pouzivana klasifikace 1éCiv je pomoci mezindrodniho anatomicko-
terapeuticko-chemické klasifikace 1éCiv (ATC systém), ktery od roku 1982 spravuje
Spolupracujici centrum svétové zdravotnické organizace pro statistickou metodologii 1éCiv.

ATC systém ptideluje 1é¢iviim pétimistny kod na zakladé:

1 Vté dob& panovalo presvédéeni, e organické latky nemohou vznikat z anorganickych, slovo
organické oznacéovalo latky vznikajici v organismech [78].
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» organu nebo systému, ktery ovliviiuji,
» terapeutickych a farmakologickych vlastnosti,

» chemickych vlastnosti [7].

Prvni symbol kodu je pismeno a predstavuje organ (anatomickou soustavu)
—viz Tabulka 1. Druhy symbol je dvojcisli a odpovida terapeutickému t¢inku na konkrétni
soustavu, tfeti symbol je pismeno a popisuje terapeuticko-farmakologickou podskupinu
1é¢iva, Ctvrty symbol je pismeno a popisuje chemickou podstatu 1é¢iva a paty symbol je
dvojcisli, které odpovida konkrétnimu chemickému vzorci 1éCiva. V ptipad€, ze 1écivo
ovlivituje vice organd, ma podle ATC systému pfitazeno vice koda [7, 8].

Tabulka 1 Prvni droveii ATC systému klasifikace 1é¢iv [8]

Symbol  Anatomicka soustava

Tréavici trakt a metabolismus
Krev a krvetvorné organy
Kardiovaskularni systém
Dermatologika

Urogenitalni trakt a pohlavni organy

I & O O W

Systémova hormonalni 1é¢iva kromé pohlavnich hormoni a inzulinu

(&)

Antiinfektiva pro systémovou aplikaci
Cytostatika a imunomodulacni 1éCiva
Muskuloskeletarni systém

Nervovy systém

Antiparazitika, insekticidy a repelenty
Veterinarni pfipravky

Respiracni systém

Smyslové organy

< »nw /W O v Z <

Riizné piipravky

V Ceské republice jsou veskeré Ginnosti s léivymi piipravky ukotveny v zakonu
o0 lécivech (378/2007 Sb.) a dalsich souvisejicich ptedpisech. Hlavni vykony V oblasti
zabezpecovani 1é¢iv md Ministerstvo zdravotnictvi (MZ) a Statni ustav pro kontrolu 1é¢iv

(SUKL).
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1.2 lbuprofen a diklofenak

Kapitola je v prvni ¢asti vénovana vlastnostem ibuprofenu (IBU) a diklofenaku (DIC).
Na ni navazuji dalsi kapitoly, ve kterych jsou popsany moznosti vniknuti IBU a DIC do ZP,
zptsoby ovlivnéni slozek ZP a na zavér je pozornost vénovana zptisobum piedchazeni

a eliminaci jejich praniku do ZP.

1.2.1 Terapeutické ucinky ibuprofenu a diklofenaku

Ibuprofen byl objeven S. Adamsem jako alternativni 1ék na revmatickou artritidu
avroce 1961 byl patentovan [9]. Diklofenak byl patentovan o néco pozdé€ji, poprvé
pravdépodobné v roce 1969 A. Sallmannem a R. Pfisterem [10]. Podle klasifikace ATC ma
IBU ucinky na kardiovaskularni systém, urogenitdlni trakt a pohlavni organy,
muskuloskeletarni  systém a respiraéni systém. Diklofenak pusobi na kozni
a muskuloskeletarni systém a na smyslové organy [11].

Na zakladé¢ ucinku jsou IBU a DIC zatazeny do skupiny neopioidnich analgetik,
podskupiny kysela antipyreticka analgetika (nebo také nesteroidni antirevmatika [12], popf.
tlumit bolest, snizovat teplotu a ptsobit proti zdnétim. Ve vodném prostiedi se chovaji jako
slabé kyseliny. V Krvi se vazi na plazmatické bilkoviny, které je rozvadi po téle. V tkani, kde
je zanét, je nizsi pH, diky kterému se 1é¢ivo uvolni z plazmy; z té pak pronika do bun¢k [12].

Princip u¢inku antipyretickych analgetik je inhibice enzymu cyklooxygenaza. Tato
inhibice muze byt provedena ruznym zplisobem. Ibuprofen ji inhibuje reverzibilné.
Substratem pro cyklooxygenazu je kyselina arachidonova, ze které plisobenim enzymu
vznikaji prostaglandiny, prostacykliny a tromboxany (tkanové hormony), které maji vliv na
tonus hladké svaloviny, agregaci trombocytli, tvorbu Zalude¢nich kyselin, aktivitu
endokrinnich organtli a v neposledni fad€ na signalizaci bolesti a termoregulaci. Jejich zvySena
tvorba je obvykle zpisobena poSkozenim tkani a projevuje se jako zanét [12].

Cyklooxygenaza je Vv téle v riznych isoformach. Cyklooxygenaza-1 je nékterymi
bunikami tvofena trvale a je zodpovédnd za spravnou funkci Zaludku, dvanéactniku a ledvin.
Pokud je snizena tcinnost této formy pomoci 1éCiv, projevuji se nezadouci ucinky v oblasti
zazivaciho traktu a ledvin. Pfitomnost druhé formy (cyklooxygenaza-2) je castecné
podminéna piitomnosti zanétlivych faktorii, ale v nékterych organech je jeji tvorba stala

a zadouci (napf. ledviny). Kysela antipyretika ptisobi na ob¢ isoformy [12].
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Blokéda cyklooxygenazy pisobi i1 snizeni horecky, kterou télo reaguje piimo
na mikroorganismy (MO) a viry nebo na cizorodé latky pochazejici z nich [12].

Mimo pozitivni u¢inky maji kysela analgetika i nezadouci ucinky. Pti dlouhodobém
uzivani vyvolavaji postizeni zazivaciho traktu, jater, ledvin a kostni dien¢. PosSkozeni
zazivaciho traktu se nejprve projevuje mirng, napt. jako tlak za prsni kosti, pozdé&ji vazné,
napt. vznikem viedld. Nezddouci ucinky maji i na stieva, kdy se napf. projevuji jako prijem
a/nebo jako nevolnost. S poskozenim ledvin souvisi hor$i vyluCovani sodiku, vét$i zadrz
tekutin v téle (riziko hypertenze), vy$$i zadrz dusikatych latek, nebo mohou zpusobit
az odumirani ledvinové tkané. Aby se nezadouci uCinky téchto 1éCiv omezily, byly napf.
vyvinuty tablety s postupnym uvoliiovanim 1é¢iva, nebo tablety, které obsahuji pro-1é¢ivo,
ze kterého G¢inna forma vznikne az po jeho metabolizaci [12].

V porovnani s kyselinou acetylsalicylovou ma IBU silngjsi analgetické, antipyretické i
antiflogistické ucinky, ale pomalej$i vstiebani po peroralnim podani. V téle je IBU
odbouravan v jatrech a metabolity se z téla vylucuji prevazné moci. Analgetické ucinky ma jiz
od 200 mg, denni davka pro dospé€lé se pohybuje vV rozmezi rod 1200 do 1600 mg (v téchto
davkach je povazovan za nejSetrn&jsi 1é¢ivo K travicimu traktu z celé skupiny NSAID). Pro
dosazeni antiflogistického ucinku je davkovani az 2400 mg na den. Krom¢ vyse popsanych
negativnich u¢inkd, plsobi i proti shlukovani trombocytl a tim prodluzuje krvaceni. Presto je
v nékterych ptipadech cilené zabranéni agregace brano pozitivné [12].

Na zavér je vhodné uvést, ze popisované terapeutické uc¢inky ma pouze S forma IBU.
Nase télo si neaktivni R formu, ktera pii vyrobé vznika, dokaze prevést na aktivni, coZ je pro
vyrobu tohoto 1é¢iva velkou vyhodou [14].

Diklofenak se pouziva pro 1éceni akutni bolesti (napt. ledvinova kolika). V béznych
davkach je silngjsi nez kyselina acetylsalicylova a IBU. Pro ekvivalentni analgeticky u¢inek
50 mg DIC je potieba 400 mg IBU. Po perordlnim podani se vstfebava ptiblizné stejné rychle
jako IBU. Diklofenak je metabolizovan v jatrech, ¢ast metaboliti odchazi moci, Cast ve
stolici. Pt1 dlouhodobéjSim uZivani mé negativni vliv na travici ustroji, ledviny, jatra a kostni
dren. Doporucena denni davka se pohybuje od 100 do 150 mg (max. davka je 200 — 300 mg,
zalezi na ptipravku, farmaceutovi, 1€kaii) [12].

Pti celkovém porovnani zaddoucich a nezadoucich ucinka 1éCiv ze skupiny NSAID,

jsou IBU a DIC povazovany za nejsetrnéjsi k lidskému organismu [12].
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1.2.2 Fyzikalné-chemicko-toxikologické vlastnosti ibuprofenu

Ibuprofen je mozné nalézt pod chemickymi vzorci a-metyl-4-(isobutyl)fenyloctova
kyselina nebo (+)2-(4-isobutylfenyl)propanova kyselina (viz Obr. 1). Sumarni vzorec IBU je
C13H1802, molekulova hmotnost 206,28 gmol™ a CAS ¢&islo [15687-27-1] [15].

CHj

OH
CHj

H4C ©

Obr. 1 Strukturni vzorec IBU [15]

Ibuprofen ma dle Klasifikace (ES) 1272/2008 ptifazeno signalni slovo varovani,
je zdravi Skodlivy pii poziti (H 302). Jedna se o pevnou bilou latku s charakteristickym
zapachem, s bodem tani 77 — 78 °C [16] a hustotou pibuprofen = 1,118 gcm™ pti 20 °C [17].
Nalezena pKa IBU je 4,47, log Kow ma 3,97 a logD ma 1,44 [18]. Rozpustnost IBU je
ve vodé nizké (46 mgl™t [19], jiny zdroj uvadi 21 mgl™? pii 25 °C [20]). Rozpustnost 1é¢iva se
relativné dramaticky zvysi po jeho pievedeni na sodnou sil (rozpustnost ve vodé pii 25 °C
vzroste na 100 gl [21]). Za bé&Znych podminek nedochazi Kk rozkladu. Nesmi se dostat
do kontaktu s oxida¢nimi ¢inidly a ohném. Pti vysoké teploté se mize rozkladat na CO [16].

Akutni toxicita IBU pro krysu oralné je LDso = 636 mgkg™, dale byla prokazana
drazdivost na kiizi a oci. Latka neni klasifikovana jako nebezpe¢na pro ZP [16], nicméné pii
uniku do vody a dostate¢né expozici, niz§i koncentrace plsobi reprodukcni problémy
U bezobratlych [22] a vyssi koncentrace (17,1 — 132,6 mgl™?, 48 - 72 h) vyvolavaji Gthyn
bezobratlych [22, 23].
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1.2.3 Fyzikalné-chemicko-toxikologické vlastnosti diklofenaku

Diklofenak je k dispozici ve formé draselné nebo sodné soli. Sodnou sul DIC je mozné
nalézt pod chemickym vzorcem sodné soli kyseliny
2-[(2,6-dichlorofenyl)amino]benzenoctové (viz Obr. 2). Sumarni vzorec DIC je
C14H10C12NNaO;, molekulova hmotnost 318,13 gmol™® a CAS ¢&islo [15307-79-6]. Draselna
stil ma obdobny chemicky a sumarni vzorec, molekulovou hmotnost 405,16 gmol™® a CAS

&islo [15307-81-0] [24].

O

Cl H ONa
N

Cl

Obr. 2 Strukturni vzorec sodné soli DIC [24]

Sodna stl DIC ma celkovou Klasifikaci dle (ES) 1272/2008 jako latka nebezpecna,
ktera je toxicka pii poziti (H 301). Jedna se o bélavy krystalicky prasek bez zapachu, s bodem
tani 275 — 277 °C a hustotou pikiofenak = 0,6 gcm™ pti 20 °C [25]. Nalezena pKa DIC je 4,08,
log Kow ma 4,51 alog D ma 1,59 [18]. Rozpustnost DIC (sodné soli) ve vodnych roztocich je
zavisla na pH. V kyselé oblasti (pH = 3, HCI) ma rozpustnost 0,28 gl?, v neutralni oblasti
(pH = 7, fosfatovy pufr) ma rozpustnost 1,36 gl. V &isté vodé ma rozpustnost 14,18 gl?,
nejvyssi rozpustnost ma v alkalické oblasti (pH = 8, boratovy pufr) s hodnotou 17,17 gl pti
cca25 °C [26]. Za béznych podminek nedochazi k rozkladu. Nesmi se dostat do kontaktu
s oxida¢nimi ¢inidly a ohném. Pfi vysoké teploté se muze rozkladat na CO, HCl a NOx [25].

Akutni toxicita DIC pro krysu oraln& je LDso = 53 mgkg™. Drazdivé Gi¢inky na kazi
a o¢i nema. Latka neni klasifikovana jako nebezpeéna pro ZP [25], nicméné pii uniku do vody
a dostate&né expozici plisobi fytotoxicky na vodni rostliny (ECso jiz od 7,5 mgl™) [27] a vyssi
koncentrace (80,1 mgl™, 48 h) vyvolavaji tthyn bezobratlych. V testu chronickych G&inki

na dafnie bylo zji$téno, ze toxicita DIC je vyssi, nez toxicita IBU [23].
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1.2.4 Osud lé¢iva v Zivotnim prostiedi

Dlouho se 1é¢ivim a jejich Gginkim a dopadim na ZP nevénovala pozornost.
Az s vyvojem analytickych metod schopnych detekce a identifikace organickych polarnich
latek ve stopovych mnozstvich, byla v ZP objevena. Légiva patii od r. 1999 do §iroké skupiny
zahrnujici pripravky osobni péfe a piipravky farmaceutické (PPCP), které jsou specifické
VvV tom, ze se do odpadnich vod dostavaji az po pouziti spotiebiteli. Nedavno vSak byla n¢ktera
1é¢iva zafazena mezi perzistentni organické polutanty (POP) [1, 3, 28, 29].

Hlavni cestou vstupu 1é¢iv do ZP je prostiednictvim jejich uZivateli. Jak lidskych, tak
1 zvitecich. Mnozstvi spotiebovanych 1é¢iv je do znacné miry ovlivnéno 1ékari, 1ékarniky,
dietology a dal$imi odborniky, ale i mddou a piistupem jednotliveu k Zivotu. Momentalné
neni mozné piesné uréit spotfebované mnozstvi 16¢iv, tzn. zjistit, kolik 1é¢iv se dostavéa do ZP.
Toto je mozné pouze odhadovat z distribu¢nich udaji. Na Obr. 3 vlevo je znazornéno,
7e mnozstvi dodanych 16¢iv do 1ékaren v CR ma klesajici trend a Ze vétsi polovinu tvoii
1é¢iva piedepisovana od lékafe. Na Obr. 3 vpravo je pak uvedeno procentualni zastoupeni
poctu dodanych baleni 1é¢iv s obsahem DIC a IBU v 50 nejoblibenéjsich piipravcich
v roce 2016 v CR. Celkem bylo dodano 4 218 000 baleni obsahujici IBU a 491 000 baleni
obsahujici DIC [3, 28, 30].
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Obr. 3 Mnoistvi baleni dodanych 1é¢iv do 1ékaren a oblibenost 1é¢iv s obsahem IBU a DIC v roce 2016 [30]

Po pouziti se lé¢iva dostavaji na COV jako soudast vykali a mo¢i bud’ ptimo
Vv nezménéné podob¢, nebo jako metabolity (viz Obr. 4). U DIC podaného oralné je témé&r
65 % vylouCeno moci, ve které jsou pritomny piedev§im 4’-hydroxy-diklofenak a
4’ 5-dihydroxy-diklofenak. Diklofenak se také vylucuje ve formé glukuronida (napf. 5-O-acyl
glukuronid, ktery se na COV muize transformovat zpét na DIC). lbuprofen je v téle témét
ipIné pfeménén na hydroxyl-ibuprofen a karboxy-ibuprofen. Odstranéni 16¢iv na COV zavisi

na jejich chemickych vlastnostech a ¢isticim procesu. Na COV jsou zneskodnény predevsim
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sorpci a biodegradaci. Diklofenak je na COV v lepsim piipadé odbouran ze 70 %, v hor§im
ze 40 %. Hlavni mechanismus odbouravani je sporny. Star$i zdroj [13] uvadi jako hlavni
mechanismus biodegradaci, novéjsi zdroj [3] adsorpci na aktivovany kal. Ibuprofen mize byt
na bézné COV (primérni stupei je sedimentace, sekundarni stupei je aktivovany kal) téméf
uplné¢ odbouran (zalezi i na ro¢nim obdobi, Cistici technologii). Pii pokusu v Italii bylo
zjisténo, ze odbourani IBU je velmi zavislé na rocnim obdobi. V 1ét¢ byl odstranén z 93 %,
zatimco v zimé z pouhych 39 %. Cistirna odpadnich vod tedy 1é¢iva nedokaze vzdy dokonale
odbourat, a tak v nizsich koncentracich postupuji dal do fiéniho recipientu, kde mohou
neblaze ovliviiovat vodni organismy. Ne¢ktera 1é¢iva se mohou kumulovat v téchto
organismech (napt. metabolity DIC) nebo v cistirenském kalu. Pak takovy aktivovany kal

aplikovany na zeméd¢lské plochy kontaminuje pudu [3, 13, 28].
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< ——
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Obr. 4 Hlavni cesta kontaminace ZP 1é¢ivy [28]

Druhou vyznamnou cestou vnaseni 1é&iv do ZP je prostiednictvim prisaki ze skladek,
na kterych jsou ulozena prosla 1é¢iva. DalSimi menSimi zdroji jsou napi. odpadni proudy
z farmaceutické vyroby. Jakmile se 1éCiva nachéazeji v pidé a v povrchové vodé€, snadno
se rozsifuji prostfednictvim predatorského fetézce do dalsich slozek ZP. Mira rozsiteni
je evidovana v databazi spravované americkym National Centres for Coastal Ocean Science,
ze které vyplyva rozsifeni 1é&iv témét po celém svéts. Nejvyssi koncentrace (do 1 mgl?) jsou

dosazeny v mistech s jejich nejvyssim prodejem (resp. uzivanim) [1, 28].

24



V CR bylo vramci projektu ,Moznosti odstrafiovani vybranych specifickych
polutantit (PPCP) v COV“, realizovaného Vv letech 2009 — 2013, sledovano pét
nejvyznamngjsich farmak. Mezi nimi byl sledovan IBU a DIC na rizné velkych COV
s riiznou technologii ¢isténi (viz Tabulka 2). Vzorky vod byly odebrany na vstupu a vystupu
zCOV a také mezi vyznamnymi ¢isticimi kroky, tj. za mechanickym stupném (kromé
COV D, ktera ma pouze Cesle) a jednotlivymi stupni biologického Gisténi. Zjisténé
koncentrace DIC na vstupu do COV byly v rozsahu 190 — 1000 ngl™* a koncentrace 1BU byly
v rozsahu 4500 — 22000 ngl™. Bylo zji§téno, ze IBU je nejlépe odstraiiovan na biologickém
stupni a na vech &tyfech COV byl odstranén z 95 % a vice. Stabilita jeho odstratiovani byla
potvrzena opakovanym méfenim. Vzorky byly odebrany z jedné COV dvakrat nebo tiikrat.
Uplné jiné vysledky byly pozorovany u DIC. Jen v maélo ptipadech bylo jeho mnozstvi
snizeno (G¢innost odstranéni byla do 33 %). Ve vétsiné piipadu naopak dochazelo k nartstu
jeho koncentrace po priichodu COV (viz Obr. 5). Podle autorti vyzkumu byl tento jev
zpusoben pomalou dekonjugaci metabolitd, které v piitoku nebyly stanovovany, zpét na
puvodni latku (pfipadné desorpci DIC z pevnych castic) a dlouhou dobou zdrzeni v zatizeni
[31].

Autofi [31] timto méfenim potvrdili, ze pro odstranéni 1é¢iv z OV je mechanické
pred¢isténi naprosto nedostaCujici. Biologicky stupein néktera 1é¢iva dokaze odstranit
relativné dobte, napt. IBU, nékterd Spatné nebo vibec, napt. DIC. I pfi u¢innosti odstranéni
»100 % matefské slouceniny, miize voda obsahovat vyznamné koncentrace jejich rezidui,

metaboliti a degradacnich produktti s podobnou biologickou aktivitou.

Tabulka 2 Typy COV, na kterych byly provedeny rozbory OV [31]

cov Pocet EO Technologické uspoiradani

A nad 80 000 mechanlcko—blolo’glcka. COV s biologickym odstraiilovanim dusiku a
fosforu, anaerobni stabilizace kalu

mechanicko-biologicka COV (biofiltry), chemické srazeni, aerobni

B | 10000-50000 | .\ itizace kalu

mechanicko-biologicka COV s odstraiiovanim dusiku a fosforu,

c 50000 - 80 000 anaerobni stabilizace kalu (UN —R —N —D — DN)

mechanicko-biologicka COV typu ob&hova aktivace s biologickym

D 10000 —50 000 odstranovanim dusiku, aerobni stabilizace kalu

Z Obr. 4 je patrné, ze léCivy jsou nejvice zasazeny povrchové vody. Matetské
molekuly a metabolity v nich mohou byt dale adsorbovany na suspendovanych nebo

koloidnich ¢asticich nebo podléhaji biologické, chemické nebo fyzikalné-chemické premeéné.
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Tak napt. hlavni mechanismus odbourani DIC z povrchovych vod je fotodegradaci. Pfitom je
DIC pifeménén na karbazol-1-octovou kyselinu, 8-chlorokarbazol-octovou kyselinu, atd.
Naopak, IBU podléha fotodegradaci mnohem haf, vyssi Géinnost degradace je dosaZena
radikalovym mechanismem. Je zifejmé, Ze rychlost odbouravani zalezi na struktufe

a vlastnostech 1éc¢iva [3, 13, 28].
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Obr. 5 Celkova ii¢innost odstranéni ibuprofenu a diklofenaku na vybranych COV v CR [31]

Kontaminace podzemnich vod je nizs$i pravdépodobné z diivodu vyskytu vrstev
s dobrou sorp¢ni schopnosti a vrstev s nizkym koeficientem propustnosti. Znecisténi je tak
spiSe lokalni, pochazejici z bodovych zdroji zneCisténi (kromé znecisténi DIC, jehoz
pfitomnost je globalni). Pokud tento trend bude pokracovat dal, koncentrace IéCiv
v podzemnich vodach budou nadale nardstat. Podobnym zptuisobem je ohrozena i pitna voda
[28].

V roce 2013 bylo zkouméno zasaZeni pitné vody l1é¢ivy v CR. Z analyz vyplyva,
ze nejvice ohrozeny jsou aglomerace, které pitnou vodu piipravuji ze surové povrchové vody
z dolnich tokt fek, do kterych tUsti ,vy¢isténé“ OV z COV. Vramci této studie byl
zkouméan IBU i DIC. Mez stanoveni u téchto 1é¢iv byla 0,5 ngl™. V prvni sadé méfeni bylo
hodnoceno zamoteni pitnych vod na celém tizemi CR a jednotliva odbérova mista byla volena
tak, aby byly pomérné zastoupeny zdroje podzemni a povrchové vody. Ani v jednom vzorku
nebyla nalezena koncentrace IBU a DIC vétsi nez 0,5 ngl™. V druhém souboru méfeni byla
pozornost zaméfena pravé na vystupy z upraven Vod, pouzivajici k pfipravé pitné vody
surovou povrchovou vodu z dolnich toku fek, zatizenych OV. Zde jiz byl IBU detekovan
(12krat), v rozmezi 0,7 — 20,7 ngl™, nejcast&ji viak 2 ngl?, a DIC (2krat z 23 sledovanych
lokalit) v koncentracich 0,6 a 3,9 ngl™. Nasledn& byl zkouman obsah 1é¢iv v distribu¢ni siti.

V této vode vsak byla koncentrace IBU a DIC pod detekénim limitem [32].
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K zasazeni orné pudy lé¢ivy mulze dojit prostfednictvim pouziti upravenych
Sistirenskych kalt? jako hnojiva nebo pfi zavlahach vycisténymi OV. Na zakladé svych
vlastnosti se 1é¢iva v pudé€ rtizné zachycuji. Mira jejich sorpce mize byt odvozena z log Kow,
kde se NSAID, piedevsim DIC, sorbuji do pudy s vysokym podilem organické slozky
a do spodnich vod pronikaji pomalu. Pro ptedstavu je log Kow DIC 4,51 a IBU 3,97.
Sorbované NSAID pak v pud¢ relativné dobie podléhaji biodegradaci (polocas rozpadu DIC
je méné nez 5 dni) [2, 3, 13, 18, 28].

V CR byly vramci projektu ,,Optimalizace nakladani s kaly komunalnich gistiren
odpadnich vod“ stanoveny koncentrace farmak vkalu zCOV. U IBU a DIC byly
predpokladany nizké koncentrace v kalu, protoZe se jedna o slabé kyseliny (pKa od 4,1 — 4,9),
které se pti neutralnim pH ve vod¢ vyskytuji prevazné jako ionty s nizkou tendenci k adsorpci
na kal. Pii klesajicim pH tendence K adsorpci sice vzrastd, piesto neni povazovana
za vyznamnou pro jejich eliminaci z OV. Vzorky byly odebrany dvakrat (od kvétna do fijna),
zv1ast malé a zvlast velké COV. Zjisténé koncentrace DIC v kalech z velkych &istiren
(pfipojeno vice nez 40 000 ekvivalentnich obyvatel (EQ)) byly vrozmezi 5 — 35 pgkg™
susiny kalu. Opakované byla jeho koncentrace zjisténa na COV v Jihomoravském
a Libereckém  kraji. Koncentrace DIC vkalech zmalych distiren (pfipojeno
2 000 — 15 000 EO) byly v rozmezi 5 — 75 pgkg™. Nejvyssi koncentrace byla zjisténa na COV
ve Stiedogeském kraji. Diklofenak byl detekovan u kalii jak z malych, tak i velkych COV
skoro ve vsech krajich (v 11). Koncentrace IBU byly v kalech z velkych COV v rozsahu
15 — 70 pgkg?. Jeho ptitomnost v kalu byla opakované zjisténa v Jihomoravském kraji.
Koncentrace IBU v kalech z malych ¢istiren byly vrozmezi 15 — 70 ugkg?. Nejvyssi
koncentrace byla zjiiténa na COV na Vyso¢ing. Celkové byl DIC detekovan v 68 % vzorkd,
zatimco I1BU pouze v 39 % vSech odebranych vzorkd. Vzhledem k jeho vyprodukovanému
mnozstvi se na kal vaze pravdépodobné mnohem méné nez DIC. Podle autort této studie je
sledovani farmak v kalech relevantni a je potieba stanovit vhodné markéry [2].

Vznikajici kaly na COV je mozné upravovat a zpracovavat riznymi zpisoby. Mezi
né patii i jejich anaerobni stabilizace spojena s produkci bioplynu. Pfi anaerobni stabilizaci
kalti byl sledovan a zjistén rizny Vvliv 1é¢iv na produkci bioplynu. Vyznamny inhibi¢ni vliv
byl pozorovan u DIC nebo amoxicilinu a karbamezapinu. Zatimco IBU nebo tramadol
na produkci bioplynu pisobil spi$ stimulaéné. Z vyzkumu je patrné, ze 1é¢iva z jedné skupiny

(IBU a DIC) mohou na MO puisobit naprosto odlisné¢ [33].

2 Dle zakona €. 185/2001 Sb. a vyhlasky 437/2016 Sb.
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Vliv 1é¢iv na slozky ZP je specificky. Légiva se vyznauji vysokou biologickou
aktivitou jiz pii nizké koncentraci (koncentrace ve vodach je do 1 mgl?). B&hem jejich
pfemény na metabolity se mize biologicka aktivita snizit nebo naopak jesté zvysit. Pro
pochopeni realného dopadu 1é¢iv na ZP nestaéi sledovat pouze matetskou slouceninu, ale také
jeji produkty rozkladu. Z téchto divodi nizka koncentrace a velké spektrum sledovanych
latek znesnadiiuji uréeni jejich vlivu a dopadit na ZP. Dobrym piikladem, se zasadnimi
expozi¢nimi dusledky, jsou antibiotika. Jejich nizké koncentrace umoznuji preziti bakterii
a zvyseni jejich odolnosti. Podobné i peroralni hormondlni 1é¢iva, kterd negativné pilisobi
na pohlavni vyvoj a rozmnozovani vodnich organismu [3, 28].

Pokud by bylo 1é¢ivo v recipientu obsazeno samo, neni mozné mluvit o jeho akutnich
ucincich, protoze se projevuji az pti mnohem vyssich koncentracich. Pfesto se jejich toxicita
mize projevit diky tomu, Ze se v recipientu nenachazeji sama, ale spole¢né s dal§imi 1é¢ivy
tvoii smés. Jejich vliv se navzdjem dopliiuje a ucinky se scitaji, nebo naopak svymi ucinky
mohou pusobit proti sobé. Vzdy zalezi na vysledné smési a koncentraci pritomnych
biologicky aktivnich slozek. Druhou zalezitosti je pak jejich chronicka toxicita. Tak napf.
vystavenim duhového pstruha u¢inktim DIC (5 pgl™?, 28 dni) pravdépodobné zplisobilo zmény
na ledvinich a jatrech. V jiné studii byla pro tuto rybu uréena LOEC (DIC) = 1 pgl?
S pozorovatelnymi zménami na jatrech, ledvinach a zabrach. Kromé vySe zminéného, byla

u této ryby pozorovana i bioakumulace DIC a IBU v krvi [13].

1.2.5 Zpiisoby piedchazeni a eliminace ibuprofenu a diklofenaku v ZP

Pii omezovani mnozstvi uvolnénych 1é¢iv do ZP hraji dilezitou roli lékafi, ktefi
piedepisuji dana léciva, lékarnici a dalS§i autority. SniZzeni mnozstvi uZivanych léciv by
se mohlo podafit diky zmén¢ pfistupu, tj. napf. k ptistupu holistickému. Tim by se predeslo
vzniku farmaceutického odpadu a nutnosti fesit, v jakych zatizenich (a jak) ho likvidovat [3].

Dalsi moznosti jak snizit zatizeni ZP (hlavng OV) je kontrola zdrojii zne¢isténi. Jedna
se napiiklad o sprdvné zachazeni s proSlymi lé¢ivy nebo odstranéni 1é¢iv z moci pacientl
hospitalizovanych v nemocnici [28].

Snaha o eliminaci nebezpeénych latek ve vodach je pozorovatelna i ze strany EU.
Clenské staty se zavazaly k plnéni smérnice 2000/60/EC ze dne 23. 10. 2000, kterou
se stanovi ramec pro ¢innost SpoleCenstvi v oblasti vodni politiky. Tato smérnice byla
nékolikrat aktualizovana (smérnici 2008/105/ES ze dne 11. 3. 2008, smérnici 2013/39/EU
ze dne 12. 8. 2013 a provadécim rozhodnuti (EU) 2015/495 ze dne 20. 3. 2015). Tento ramec
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vodni politiky se tykd povrchovych, brakickych, pobfeznich a podzemnich vod a slouzi
K udrzeni a zlepseni jakosti vod (pro CR konkrétné jakosti povrchovych vod) pro jejich
mozné znovuvyuziti, ochranu vodnich ekosystémui a zmirnéni u¢inkt povodni a sucha. Pro
zajisténi dostate¢né kvality je dan soubor maximalnich koncentraci (NEK, neboli normy
environmentalni kvality) pro obzvlast perzistentni, toxické a kumulujici se latky v ZP, tzv.
prioritni latky®. Mezi témito prioritnimi latkami nejsou nyni lé¢iva zahrnuta, nicméné
v navrhu Evropské komise 2011/0429 (COD) ze dne 31. 1. 2012 byl DIC zafazen mezi
prioritni latky s NEK — roéni pramér ve vnitrozemnich povrchovych vodach 100 ngl™. Tento
navrh zatim nebyl ptijat. V roce 2013 byl DIC zafazen mezi sledované latky. O dva roky
pozdéji (viz (EU) 2015/495) zustava na seznamu sledovanych latek pro vyhodnoceni jeho
nebezpeénosti na ZP. Pokud se prokaZze jeho nebezpe¢nost, mize byt v roce 2018 b&hem
aktualizace seznam prioritnich latek pfidan a bude mu pfifazena urcita hodnota NEK [3].

V tomto ohledu legislativa CR vychazi ze smémic EU a limity pro 1é¢iva nejsou
nafizena pro zadny z typa vod (viz zakon €. 250/2016 Sb., vyhlaska ¢. 252/2004 Sb., nafizeni
vlady 401/2015 Sb. a 57/2016 Sb.) a ani v roce 2015 nebyla monitorovana Vv povrchovych
vodach [34].

Jina eliminace 1é¢iv neni dost dobfe mozna a vzhledem Kk tomu, Ze nejsou zafazeny
mezi latky nebezpe&né pro ZP, pro né nelze aplikovat obecné nebo modifikované legislativni
podklady, napf. omezeni jejich piedepisovani (lidské zdravi je postaveno vyse, nez ochrana
ZP) [1].

1.3 Odpadni vody

Primyslové odpadni vody vznikaji pfi té¢Zbé nerostného bohatstvi, v zemédélstvi nebo
v prubéhu vyrobniho procesu [35]. Do vyroby vstupuji suroviny a pomocné latky, napf.
ve form¢ raznych rozpoustédel, a z vyroby vystupuji produkty, meziprodukty a odpady, napf.
ve form¢& mate¢nych louht, kondenzatd, oplachovych vod, atd. [36]. Jejich charakter je dan
typem prumyslu. Organické latky, které znecistuji primyslové OV, mohou byt netoxické
a dobfe biologicky rozlozitelné (napt. sacharidy), latky netoxické a Spatné biologicky
rozlozitelné (napf. ligninsulfonany), latky toxické a biologicky rozlozitelné (napfi. fenoly)

a latky toxické a Spatn¢ biologicky rozlozitelné (napf. chlorované uhlovodiky) [35].

3 Kone¢nym cilem smérnice 2000/60/EC je odstranéni prioritnich nebezpe¢nych latek (v ptiloze X,
oznaceny kiizkem) a dosaZeni jejich koncentraci v motské vodé blizké hodnotam jejich ptirozeného vyskytu, u
syntetickych pak blizké nule. K tomu je Komise opravnéna ucinit omezujici opatieni.
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Ptikladem specialni skupiny velmi Spatné biologicky odbouratelnych a potencidlné
toxickych (n¢které jsou prokazatelné toxické) latek jsou POP. Jejich vyroba se fidi
Stockholmskou umluvou, nyni ,Aktualizovanym narodnim implementa¢nim planem
Stockholmské umluvy o perzistentnich organickych polutantech na Iéta 2012 — 2017¢.
Problém u POP je jejich u¢inné rozlozeni (resp. b&zné COV si s nimi nejsou schopné poradit).
Existuje zde tedy patrny zajem o vyvinuti technologii, které by je byly schopné efektivné
odstranit [37].

Druhym typem OV jsou vody splaskové, vznikajici v domacnostech, socialnich
zafizenich, atd. Organické latky obsazené ve splaSkovych vodéach jsou obvykle dobie
biologicky rozlozitelné a jejich zavadnost je zptsobena hlavné patogennimi organismy [35].
Piesto se v poslednich letech zainaji objevovat studie, zabyvajici se vlivem biologicky
aktivnich mikropolutanti, coz jsou latky, které se ve vodach obvykle vyskytuji v mnozstvich
nglt az ngl?, a i piesto se objevuji nazory na jejich $kodlivost pro ZP a mozné ovlivnéni
zdravi Cloveéka. Mezi tyto latky mohou patfit prostfedky osobni péce, jako jsou rizné viing,
kosmetika, opalovaci krémy, léciva (napt. diagnostické latky, 1éky voln¢ prodejné nebo
na predpis, hormony), atd. [38].

Vypousténi pramyslovych OV do kanalizaci je mozné pouze na zdkladé povoleni
vodopravniho tfadu, které se fidi vodnim zdkonem®. Limity jsou stanoveny nafizenim vlady
401/2015 Sb. a mohou byt ur¢eny smluvné. Tak napt. odpadni voda vypousténa do kanalizace
mésta Havifov smi mit CHSK¢r max. 1000 mgl? a RAS 1200 mgl™?. Je sledovano mnoho
dal$ich ukazatelti®, mezi nimi t&zké kovy, ropné latky (NEL), adsorbovatelné organicky
vazané halogenidy (AOX), atd. Zda se, ze nejhor$i pramyslové znecisténi z 90. let bylo
pravdépodobné zvladnuto [39], nicméné pokracuji stale snahy o zlepSeni kvality vodnich
tokd, napf. v Opera¢nim programu ZP 2014 — 2020 je jednou z prioritnich os (prioritni osa 1)
zlepsit kvalitu vody pochazejici z komunalni sféry a snizit rizika povodni [40].

V soucasnosti je Komisi kladen stale vétsi diraz na znovupouziti vycisténych OV.
Podklady Evropské unie (EU) k vodohospodaistvi popisujici moznost vyuziti OV jako
dalsiho vodniho zdroje, byly vydany jiz v roce 2013. V roce 2015 bylo v navaznosti S tim
zahdjeno sestavovani minimalnich pozadavkid na kvalitu vy€isténych OV na zeméd¢lské
zavlahy a obnovovani podzemnich zdrojti vod v Evropé. Prakticky se opétovné vyuzivani OV

Vv Evropé jiz d&je, predevSim na dolnich tocich tek, kde se zni pfipravuji 1 vody pitné.

4 Vodni zdkon (254/2001 Sb.)
5 Podminky pro vypousténi odpadnich vod, Havifov (2012), dostupné z: http://www.tsh.cz/doc/limity-
vypousteni-kanalizace-Havirov.pdf (cit. 21. 4. 2016)
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Do ledna 2017 probihaly konzultace Komise k zvazovanym opatfenim pro stanoveni
minimalnich parametr vycisténych OV k recyklaci. V budoucnosti se dostupné vody budou
pravdépodobné wupravovat na kvalitu vyzadovanou konkrétnim vyrobnim procesem.
U vycisténé OV uréené krecyklaci se budou muset kontrolovat jak bézné parametry

popisujici znec€isténi, tak i rizné specifické polutanty, véetné jejich meziproduktii [41].

1.4 Metody odstrafiovani 1é¢iv z OV
Vétsina OV je v CR ¢&isténa na dvoustupiovych COV (mechanicko-biologickych
[42]), a proto je pozornost primarné zaméiena na mechanismy degradace 1éCiv v téchto
zafizenich a namoznosti zvyseni jejich Gginnosti. Uginnost samotného proces &i§téni na
mnozstvim odbouranych 1é¢iv se V jednotlivych zafizenich 1iSi nezavisle na chemickych
vlastnostech 1é¢iv. Jejich odbourdvani na COV ovliviiuje mnoho faktort, jako je konstrukce
a technologie cisténi, doba zdrZzeni, ro¢ni obdobi, vykon Cov, ale i teplota okoli nebo
mnozstvi srazek [28, 29].
Hlavnimi mechanismy degradace 1é&iv na b&zné COV jsou:
» sorpce na aktivovany kal,
» bioticka degradace,
» abioticka degradace v¢etné hydrolyzy a fotodegradace [28].

Pravé fotodegradace je povazovana za nejvyznamnéj$i mechanismus odbourani 1é¢iv
ve vodach. Byly zjistény dva typy mechanismi. Pokud lé¢ivo mize pifimo interagovat
s elektromagnetickym zafenim, absorbovat ho a nasledné se rozpadat na jednodussi
slouceniny, mluvime o fotolyze. Nachylnost 1é¢iv a jejich metabolitii k fotolyze urcuje do
znaéné miry jejich struktura (absorpéni spektrum), dale také intenzita zatfeni, kterou ovlivni
hloubka, ve které se dana latka nachazi, a dal§i znecisténi OV, zemépisna Sitka a rocni
obdobi. Druhym mechanismem je radikalovy rozpad 1é€iva zplsobeny silnymi oxidovadly,
napf. hydroxylovym radikalem (eOH), ktery ve vodé vznika interakci slune¢niho zateni
s dalsimi latkami [28, 29].

U sorpce 1éciv se podle jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti uplatituji dva hlavni
mechanismy — absorpce a adsorpce. Absorpce probiha na zakladé interakce hydrofobnich
skupin s lipofilnimi ¢astmi kalu (napf. bunééné membrany MO). K adsorpci 1é¢iv dochazi
prostiednictvim vzniku elektrostatickych sil mezi kladné nabitymi molekulami 1é¢iv

a zaporn¢ nabitou biomasou [28].
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Plisobenim MO dochézi k tplnému nebo &astednému rozkladu 1é¢iv. Uginnost
biodegradace pravdépodobné zalezi na stafi aktivovaného kalu, dostupnosti 1é¢iv z vody,
oxidacné-redukénich podminkach, sorpci (kompeti¢ni proces), pH a na celkovém uspotradani
ptislusné technologie [28]. Na biologickou rozlozitelnost 1é¢iv ma piiznivy vliv vyssi doba
zdrzeni a predevsim vyssi staii aktivovaného kalu [29]. Pii stafi aktivovaného kalu
15 — 20 dni je uvéadéna ucinnost odstranéni vétSiny farmak, kromé karbamezapinu, DIC
a kyseliny klofibrove, pfes 90 %. Maximalni redukce DIC (z 50 %) byla dosaZena pii stafi
aktivovaného kalu 20 — 50 dni. Z tohoto pohledu je pak ziejmé, pro¢ membranové bioreaktory
(MBR), které umoznuji udrzovat vysoké staii aktivovaného kalu, obvykle vykazuji vyssi
ucinnost pii eliminaci farmak [1]. Pro néktera 1é¢iva byla popsana biologickd degradacni
konstanta popisujici jejich eliminaci na aktivovaném kalu. Pro DIC byla uréena rychlostni
konstanta biodegradace Kpioi <nez 0,1 Lgss'd™, coz odpovida degradaci 1é¢iva méné neZ
220% jak klasickym aktivovanym kalem, tak i v MBR. Pro IBU byla urcena
Kpiol = 21 — 35 Lgssid™? @ 9 — 22 Lgsstd? klasickym aktivovanym kalem a MBR, coz odpovida
stfednimu stupni odstranéni (méné nez 90 %) [43].

Protoze zbytkové koncentrace 1éciv a jejich metabolitli v tocich mohou ovliviiovat
vodni ekosystémy a zdroje pitné vody i pfi ucinnostech ¢isténi 99 %, je rozumné uvazovat
0 metodach, které by G&innost vy&isténi vody na COV zvysily. V praxi je toto asto feSeno
ptidanim dalsiho ¢isticiho stupné. Tim muZe byt chemicka oxidace, adsorpce na aktivni uhli,
membranové separa¢ni metody nebo jejich kombinace [1, 3, 28].

Chemicka oxidace predstavuje reakci 1éCiva se silnymi oxidacnimi ¢inidly, jako je
napi. ®OH, ktery miiZe byt ve vod¢ generovan interakci UV zéfeni s H202, Fentonovou reakci
nebo dal$imi technikami patiici do skupiny AOPs. Mezi tato ¢inidla patii také Os, ktery
dokaze i1 pres svoji vyssi selektivitu ucinné odstranit relativné Siroké spektrum latek.
Vhodnost této techniky byla zkoumana pro DIC, IBU a dalsi latky. Pivodni koncentrace DIC
(313 nglY) v pitné vodé byla snizena b&hem 2 min o vice nez 99 % s pouzitim jak Os
v kombinaci s peroxidem vodiku (1,25 mgl? O3 + 0,25 mgl? peroxid), tak i samotného
(1,25 mgl™) Os. Pivodni koncentrace IBU (363 ngl™?) ve stejné vodé byla snizena v piipadé
pouziti Oz samotného (1,25 mgl™) po 2 min pouze 0 31 %. V ptipadé kombinace ozonu a
peroxidu vodiku, pfi stejnych podminkach jako u DIC, byla jeho koncentrace snizena o 51 %.
Prodlouzeni reak¢éni doby ptisobeni této kombinace na IBU zvysSilo jeho degradaci
(p0 24 min) na 65 %. Dvojnasobna koncentrace O3z a peroxidu zpusobila odstranéni IBU

Z 89 % po 6 min. Dal§im prodluZovanim reakéni doby se U¢innost degradace jiz nezvySovala.
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Vyhodou ozonizace jsou nizsi naklady, nez tomu je napf. u membranové separace a adsorpce
[28, 44].

Membranové separace vyuzivaji polopropustnou piepazku, ktera zabranuje pruchodu
1é¢iva z natoku a vyznacuji se vysokou uc¢innosti. V soucasné dob¢ jsou pouzivany pro upravu
pitné vody [45], nicméné se objevuji prace popisujici jejich pouziti i pro ¢isténi OV [45, 46].
Naklady na provoz membranové separacni jednotky jsou 0 néco nizsi nez u adsorpce. Pfi
porovnavani nakladu velmi zalezi na pouzitém tlaku a pozadovaném prutoku [28].

Adsorpce na aktivni uhli je vyuzivano pro odstranéni organickych, prevazné
nepolarnich latek. Pouziti aktivniho uhli skytd velkou vyhodu pro 1éciva, ktera se jinym
zpusobem odstranuji velmi obtizn€. Rozsifeni adsorpce pro ¢isténi OV zabrainuji vysoké

naklady na provoz [1, 28].

1.5 Tlakové membranové procesy

Tlakové membranové procesy (dale jen TMP) slouzi ke koncentrovani nebo cisténi
ziedénych roztoki a disperzi. Jejich zékladnim separacnim elementem je selektivni,
polopropustna (semipermeabilni) membrana, ktera ma aktivni vrstvu. Na tu je tzv. cross-flow
zpusobem (pfi¢ny tok — viz Obr. 6) pfivadéna zpracovavana surovina (nastiik). Membranou
nekteré komponenty prochdzeji (permeat) a jiné zistavaji v nastiiku, kde se postupné zvysuje
jejich koncentrace (retentat). Selektivita membrany je dana mirou priniku dané komponenty
a zalezi na velikosti portt membrany, na jejich povrchovych vlastnostech (naboj, smacivost,
atd.) a rozdilné difuzi nebo rozpousténi urcitych komponent v materialu membrany [45].
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Obr. 6 Schematické znazornéni cross-flow zpisobu separace [47]

Vykon dané membrany je urCen selektivitou membrany a intenzitou toku permeatu
membranou. Intenzita toku permeatu (J) je definovana jako objem permeatu (Vp), ktery projde
membranou za jednotku Casu (zr) vztazeny na jednotku plochy membrany (A = separacni

plocha membrany) — viz rovnice (1) [45]:
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A dr 1)

Projevem selektivity membrany je skuteCnost, Ze je bcéhem separace urcita
komponenta castecné nebo zcela zachycena a zlistdvd v nastiiku, zatimco molekuly
rozpoustédla (vody) prochézeji membranou do permeatu. Mira zachyceni slozky miize byt
popsana soucinitelem rejekce (Ro), ktery vyjadiuje pomér koncentrace latky v permeatu (Cp)
ke koncentraci latky v nastiiku (Ce) — viz rovnice (2) [45].

Ry =2 E=1-0 @

Hodnota Ro se pohybuje v intervalu od 0 do 1. Nulova hodnota znamena, Ze dana
komponenta tGplné prochazi do permeatu. Rejekce rovna 1 znamena piesny opak, tj. ze dana
komponenta viibec neprochazi membranou a zlstava v nastiiku [45].

Prichod komponent membranou je zplsoben tlakovym rozdilem, ktery je nad
membranou a pod ni. Diky nému prochazeji membranou nizkomolekularni latky, zatimco
vetsi Castice a molekuly jsou zachyceny. Podle aplikovaného tlakového rozdilu, vlastnosti
pouzité membrany a prevazujicim transportnim mechanismu jsou TMP rozd€leny
na nasledujici zakladni techniky:

» mikrofiltrace (MF),
> ultrafiltrace (UF),
» nanofiltrace (NF),
» reverzni osmoéza (RO) [45].
Parametry jednotlivych technik jsou piehledné shrnuty v Tabulce 3 [45].

Tabulka 3 Parametry tlakovych membranovych procesi [45]

Mikrofiltrace

Ultrafiltrace

Nanofiltrace/Reverzni osmoza

separace Castic, bakterii,
kvasinek

osmoticky tlak zanedbatelny

nizky rozdil tlaki

(< 0,4 MPa)
struktura membrany
symetricka nebo asymetricka
tloustka aktivni vrstvy:
symetrické cca 10 -150 pm
asymetrické cca 1 pm

separace zaloZena na rozdilné
velikosti ¢astic

separace koloidnich ¢astic,
makromolekul

osmoticky tlak zanedbatelny
nizky rozdil tlaki

(0,1 -1 MPa)
struktura membrany
asymetricka

tloustka aktivni vrstvy:
asymetrické cca 0,1 -1 pm

separace zalozena na rozdilné
velikosti Castic

separace nizkomolekularnich latek
(soli, glukdza, laktoza)

osmoticky tlak vysoky

vysoky rozdil tlaka
(1-10 MPa)

struktura membrany asymetricka
tloustka aktivni vrstvy:

asymetrické cca 0,1 - 1 um

separace zaloZena na rozdilné
rozpustnosti a difuzivité
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Vhodnymi technikami pro odstranovani 1éciv jsou NF nebo RO [45]. NF jsou
oddélovany nizkomolekularni latky (200 — 1000 Da) a vicevalentni soli od jednovalentnich
a od molekul rozpoustédla. Pouzité tlakové rozdily se pohybuji v rozmezi 1 — 4 MPa. NF
membrany piedstavuji piedél mezi mikroporéznimi a neporéznimi membranami. Pro NF
se pouzivaji kompozitni membrany, které maji aktivni vrstvu o velmi malé tloust'ce spojenou
S podptirnou vrstvou o vétsi tloust'ce, ktera mize byt tvofena riznymi materidly. Je zadouct,
aby pii zajisténi dostatecné selektivity membrany byla tloustka aktivni vrstvy €O nejnizsi,
atak byl i co nejnizsi hydraulicky odpor proti toku permeatu. Tloustka aktivni vrstvy NF
membran je mensi nez 1 um a tloustka nosi¢e obvykle v rozmezi 50 — 150 um. Vhodnymi
materidly pro separaci vodnych systémut jsou hydrofilni polymery s nizkou propustnosti
pro separovanou slozku. Mohou jimi byt estery celuldzy, tj. napt. di- nebo triacetat celulozy,
nebo aromatické polyamidy [45].

Separacni vlastnosti membran jsou dany jejich délici schopnosti. Délici schopnost
vyjadiuje, jak velké Castice membrana zadrzi. V pfipadé NF membran je jejich délici
schopnost zavisla na velikosti port, kdy se uplatiluje tzv. stericky efekt, a na druhé strané na
jejich naboji (uplatiluje se zde tzv. Donanuv (elektricky) efekt). Naboj pozitivné ovliviiuje
separaci ionizujicich organickych latek. Jak naboj membrany, tak ¢astic, je zavisly na pH
prostiedi. Kompozitni membrany s polyamidovou selektivni vrstvou maji diky obsahu malého
mnozstvi karboxylovych skupin slabé zdporny naboj. Kompozitni membrany s kationtoveé
selektivni polysulfonovou vrstvou nesou silny zaporny naboj. V nékterych pripadech, kdy
proces klade na membrany pozadavky z hlediska vysokoteplotni a mechanické odolnosti nebo
odolnosti v korozivnim prostiedi, jsou pouzivany membrany z anorganickych materialti. NF
membrany mohou byt vyrabény na bazi amorfnich oxidickych fazi, zeoliti nebo

mikroporézniho uhliku [45].

1.5.1 Charakterizace membran

Pro predpovéd’ vykonu membrany u konkrétni aplikace je nutnd jeji charakterizace.
Membrany jsou charakterizovany strukturnimi parametry (jako je velikost pord, distribuce
velikosti pord), volnym objemem (mezerovitosti), tloustkou aktivni vrstvy a separa¢nimi
vlastnostmi. Charakterizace vede K uréeni strukturnich a morfologickych vlastnosti dané
membrany. U separacnich vlastnosti se na vykonu membrany podili napf. koncentracni
polarizace a zanaSeni membran. Pro charakterizaci NF membran plati, ze se jedna

0 asymetrické membrany, u kterych je hlavni odpor proti piestupu hmoty soustfedén v aktivni
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vrstvé. Piestoze maji NF membrany pory (prumeér kolem 2 nm), jejich mechanismus separace
je zalozen i na principech typickych pro neporézni membrany [45].

U poréznich membran je pfedméetem charakterizace tloustka aktivni vrstvy, distribuce
velikosti pora a povrchova mezerovitost (typicky pro UF, ¢aste¢né pro NF membrany). Tyto
charakteristiky je mozné uréit metodami permporometrie, termoporometrie, metodou
vytlaCovani kapaliny nebo retenénim méfenim. Retenénim méfenim je urCovana tzv. hodnota
cut-off. Popisuje molekulovou hmotnost latky, ktera je z 90 % zadrZena v nastiiku. Tato
hodnota zavisi na vice parametrech, jako je tvar a povaha latky, interakce s membranou,
vyskyt koncentracni polarizace, a vSak také na experimentélnich podminkach, jako je tlakovy
rozdil, rychlost proudéni nastfiku, koncentrace a typ rozpusténé latky, atd. Pro testovani
membrany na jeji cut-off se pouzivaji rtzné latky i s pfesné definovanou molekulovou
hmotnosti (M;) [45].

Mezi faktory charakterizujici neporézni membrany patii chemickd povaha
a morfologie polymeru ¢i rozsah interakci mezi polymerem a komponentami. Pfechod hmoty
V neporézni membrané probiha rozpousténim a difuzi, tzn. na zakladé rozli¢nych rozpustnosti
nebo difuznich koeficientl komponent v materialu membrany. Pfi charakterizaci neporéznich
membran se tedy jednd o urceni fyzikdlnich vlastnosti vztazenych k chemické struktute, které
je mozné ur¢it metodami méteni permeability plyni a kapalin, stanovenim dalSich fyzikalnich
vlastnosti (teplota skelného ptechodu, krystalinita a hustota) nebo metodami povrchové

analyzy [45].

1.5.2 Koncentracni polarizace

Koncentraéni polarizace je jev, ktery je zpusoben akumulaci separovanych latek
u povrchu membrany. Vyssi koncentrace latek u povrchu membrany ptisobi na vykonnost
procesu (sniZeni J, zvySeni koncentrace latky v permeétu). Jeji negativni piisobeni se nejvice
projevuje pti MF a UF. U NF je jeji vliv nizky, a u RO je mozné ho dokonce zanedbat [45].

Pozorovana (zdanliva) rejekce Ro je definovana jako pomér koncentrace rozpusténé
latky i v permeatu (Cip) ke koncentraci této latky v nastiiku (Cie) (viz rovnice (2)). Jeji hodnota
je zavisla na procesnim uspotadani, zejména na poméru J/k [45, 48].

Pro kazdou membranu miize byt stanovena i jeji skutecna (vlastni) rejekce Rwmi, ktera
je definovana jako pomér koncentrace latky v permeétu ke koncentraci této latky na povrchu
membrany (Cim) (viz rovnice (3)). Koncentraci civ neni mozné méfit ptimo, dopocitava se

z rovnic popisujicich koncentracni polarizaci [45, 48].
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Cip
Cim (3)

Ryi=1-

Vliv koncentracni polarizace lze podle filmového modelu charakterizovat pomoci

rovnice (4), kde k je koeficient ptestupu hmoty v polariza¢ni vrstvé [48].
_ k
cim = €ip + (Cip — €ip) x €070 (@)

Koeficient pfestupu hmoty pro turbulentni tok v tubularnich membranach z rovnice (4)
muze byt vypocten pomoci Sherwoodova vztahu s Deisslerovou koleraci (rovnice (5)), kde je
Reynoldsovo (Re), Schmidtovo (Sc) a Sherwoodovo (Sh) kritérium vyjadieno rovnicemi (6), u
je rychlost proudéni nasttiku membranou, dn je hydraulicky primér (v naSem ptipadé prameér
tubularni membrany) a Di. je objemova difuze rozpusténé latky i a 4 a p je dynamicka

viskozita a hustota vodného roztoku [48].

Sh = 0,023 Re%875 §c025
(5)

Re =" ¢c— 1 5 gp =X
) PDico Dico (6)

1.5.3 Transport latek membranou

Transport latek NF membranou (nebo také tok rozpoustédla membranou) se popisuje
riaznymi modely s rozdilnou pfedstavou o struktufe membrany (porézni, neporézni) [45].

Pro neporézni membriany se odviji od propustnosti materidlu membrany pro
komponenty pfi aplikaci gradientu teploty, tlaku, koncentrace, ptip. vlivem vnéjSiho silového
pole. Zakladni model pro neporézni polymerni membrany je model rozpousténi-difuze,
probihajici ve tfech krocich. Nejprve sorpce komponenty na povrch membrany, difuze
materialem membrany a nasledné desorpce s povrchu druhé strany membrany [45].

Druha skupina modeld zahrnuje i porozitu membrany a tim tyto modely respektuji tzv.
sitovy jev. Prikladem takového modelu muze byt modifikovany porézni model nebo modely
zalozené na rozsifené Nernst-Planckové rovnici (DSPM, SEDE, atd.) [45].

Tteti skupinou jsou modely zaloZené na nerovnovazné termodynamice. Tyto modely
nepiedpokladaji Zadné strukturni parametry membrany. Membranu povazuji za ,.Cernou
skiinku*. Do této skupiny patii napt. model Kedemové-Katchalského nebo model Spiegleriv-
Kedemové [45].
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DSPM model pro nenabité latky

Donnanuv stéricky model (DSPM) vychazi z ptedstavy porézniho, homogenniho
a nabitého povrchu membrany. NF membrana je Vtomto piipadé popsana jako svazek
valcovitych trubicek — port (majici polomér rp a délku Ax, kdy jejich Ax » rp) nebo jako
svazek Stérbin s délkou AX a polovicni Sitkou rp. Rejekce nenabité latky je dana pouze
sterickym efektem. Polomér rp a pomér tloustky k porozit¢ membrany (Ax/Ax) je mozné
popsat jako soucast rovnice (7) [45, 48]:

Cip PiK;,

RMi:l_az1_1—[(1—¢iKi,c)><e"Pe] ©)

kde Pecletovo kritérium (Pe) je definovano jako:

K; Ax
Pe = —l’C] X —
KigDio Ag (8)

a ¢i je stericky koeficient rozpusténé latky i, Kig a Kic jsou koeficienty, vyjadiujici zabranéni
prostupu latek membranou konvekci a difuzi, Ax je porozita membrany a Ax je efektivni
tloustka membrany. Vyrazy pro Kig a Kic jsou rozdilné pro rliznou geometrii pora.
Dechadilokem a Deenem byly pro tyto koeficienty odvozeny rovnice, které jsou vhodné pro
cely rozsah poméru velikosti rozpusténé latky i K velikosti port (4i) vrozsahu 0 — 1
(viz Tabulka 4) [48].

Porovnanim vypoctené rejekce Rwi nenabité latky a hodnoty ziskané na zaklade
zmétfené pozorované rejekce prepocitané filmovym modelem na skute¢nou rejekei, je mozné
dopocitat velikost porit membrany [48].

Pomér Ax k Ax muze byt vypocten z Jw pomoci Hagen-Poiseuilleiovych rovnic lisicich
se v zavislosti na geometrii pori. Rovnice (9) je urena pro valcovité poéry a rovnice (10)

je uréena pro $térbinové pory. Pw je permeabilita ¢isté vody [48].

Ay )

Ay (10)
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Substituci vyrazu Ax/Ax ve vztahu (8) rovnicemi zavislych na geometrii pori
(rovnice (9) a (10)) a dosazenim upraveného vztahu (8) do rovnice pro vypocet realné rejekce
(7), je mozné vypocitat rp. Dosazenim rp do rovnic (9) a (10) je mozné dopocitat Ax/Ax [48].

Tabulka 4 Rovnice pro vypocet sterickych koeficientd pro konvekci a difuzi

Stérbinovité péry Vilcovité pory
p=1-4 ¢ =(1-2)?
A= fis A= Tis

L _rp L rp

Stericky koeficient pro difuzi Kig

H(A) H(A;)
=g K=",
9 3 9 2
H) = 1+ 7 hind; — 1,193581; + 0,42854; H(A) = 1+ ghind; — 1,560344; + 0,5281551;
—0,3192 + 0,0842847 +1,9152123 — 2,819034}
+0,27077847 + 1,101152¢
—0,43593317
Stericky koeficient pro konvekei Ki
K = W) K - 1+ 3,8674; — 1,9072% — 0,83443
T b T T 14 1,8674; — 0,74142

W(A) = 13,0227 + 5,776} — 12,3675}
+18,977525 — 15,21852¢
+4,852547

Spiegleriv-Kedemové model

Pro vypocet rejekce 1€Civ 1ze vyuzit Spiegleriv-Kedemové model. V tomto modelu je
transport rozpusténé latky membranou vyjadien jako soucet difuzniho a konvektivniho toku.
Hnaci silou difuzniho toku je koncentra¢ni rozdil a hnaci silou konvektivniho toku je
aplikovany tlakovy rozdil nad a pod membranou. Vlastni intenzitu 1ze popsat rovnicemi (11) a
(12) [45]:

]w = Pw(Ap - O'AT[)
(11)

Js = P(eiy — cip) + (1 = 0)] e
(12)
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kde Jw je intenzita objemového toku Cisté vody, Js je intenzita molarniho toku rozpusténé
latky, P je permeabilita membrany pro rozpusténou latku, o je reflexni koeficient, C je
hmotnostni koncentrace a Az je rozdil osmotickych tlaki mezi nastfikem a permeatem. Pokud
je na obou stranach membrany vysoka koncentrace komponenty, je nutné rovnici (12)
uvazovat Vv diferencialnim tvaru (viz rovnice (13)), kde P‘= PAx je lokalni permeabilita
rozpusténé latky (soli) [45].
Js=—-P (E) +(1-0)],c

dx (13)

Po integraci rovnice (13) je mozné ziskat vztah (14) pro vypocet skutecné rejekce pies

celou tloustku membrany [45].

I et i 2 )
Y e 1oaxenp(-159)) (14

Z rovnice (14) vyplyva, ze rejekce roste s rostoucim pritokem permeatu a dosahuje
limitni hodnoty reflexniho koeficientu (o) pii nekonecné velkych pratocich. Reflexni
koeficient o charakterizuje konvektivni transport membranou, protoze pii nekoneéné velkych
prutocich muze byt difuzni tok zanedban. Pokud koeficient o dosahne maximalni hodnoty 1,
znamena to, ze transport hmoty konvekci je Giplné€ eliminovan [45, 48].

Parametry vztahu (14) Ize ziskat vyhodnocenim experimentalnich zavislosti R = f(Jw);
parametr Py vyhodnocenim zavislosti Jw = f(Ap) pro ¢istou vodu, kdy rovnice (11) piechazi
na tvar rovnice (15) [45]:

Jw = P,Ap (15)

Prestoze jsou k dispozici rizné modely pro vypocet toku rozpoustédla membranou,
stale plati, Ze pro urceni chovani konkrétni membrany pii ndvrhu separacniho zafizeni je
nutné provést experimenty s membranou a ptisluSnou separovanou latkou a urcit procesni
charakteristiky. Podkladem pro né¢ jsou laboratorni experimenty. Procesni charakteristiky jsou
zavislosti intenzity toku permeatu nebo soucinitele rejekce na parametrech procesu, jako je
napft. doba trvani procesu (7), rezim proudéni nastiiku (vyjadieny Reynoldsovym kritériem,
Re), tlakovy rozdil nad a pod membranou (Ap) a koncentrace nastiiku (Cr) [45].

Intenzita toku permedatu s casem postupné klesa. Pokles je zplisoben ucpavanim port

membrany (Castice maji srovnatelnou velikost s pory) nebo adsorpci (interakce Ccastic
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mnohem mensSich, nez je velikost pord, S materidlem membrany) nebo koncentracni polarizaci
(kumulace ¢astic pii povrchu membrany v podobé vrstvy s relativné velkou koncentraci dané
komponenty, ktera ptisobi niz§i propustnost pro separovanou kapalinu) [45].

Charakter (resp. rychlost) proudéni nastfiku ovliviiuje vznik a naruSovani filtraniho
kolace, stabilitu zpracovavaného systému a disipaci mechanické energie (ohfev nastiiku
pfi proudéni). V piipadé, kdy pii zvySovani rychlosti proudéni nastiiku nedochazi
k destabilizaci systému, roste intenzita toku permeatu [45].

Intenzita toku permeatu pro Cisté rozpoustédlo je pfimo umérna tlakovém rozdilu (Ap)
a nepiimo dynamické viskozit¢ (u) a hydrodynamickému odporu membrany (Rwm) (viz

rovnice (16)) [45]:

B Ry (16)

V ptipadé disperzniho systému je tok permedtu nejprve umérny tlakovému rozdilu,
i kdyZ smérnice je obvykle nizsi nez v pfipad¢ ¢istého rozpoustédla. Intenzita toku permeatu
roste az k limitni hodnoté. Dal§im zvySovanim tlakového rozdilu je piiristek pritoku tplné
kompenzovan odporem mezni vrstvy (vrstva kapaliny u povrchu membrany) a tok permeatu
zustava stejny. V piipadé, ze disperzni systém obsahuje anorganické soli, roste jeho
osmoticky tlak. Pro ziskdni permeédtu musi byt aplikovany tlakovy rozdil vyssi, nez je
osmoticky tlak systému. Tak napf. osmoticky tlak moiské vody (3,5 % soli) je 2,4 MPa a pfi
jejim zkoncentrovani na obsah soli 10 % vzroste dokonce na 9 MPa. Vliv osmotického tlaku
se vyrazn¢ projevuje u NF a RO. Pro silny elektrolyt a idealni roztok oddé€leny
polopropustnou piepazkou muze byt pro vypocet osmotického tlaku () pouzita van-Hoffova
rovnice, kde ci jelatkova koncentrace iontu, R je molarni plynova konstanta a T je

termodynamicka teplota (viz rovnice (17)) [45]:

T = Z C;iRT an

Pro neideélni roztoky se zavadi osmoticky koeficient g, ktery je vyjadien jako pomér
skute¢ného a teoretického osmotického tlaku [45].

Se zvySujici se koncentraci komponenty v nastiiku obvykle klesa intenzita toku
permedtu S logaritmem koncentrace separované komponenty. Pokles je zavisly na rychlosti
proudéni nastfiku. Pii vysokych rychlostech proudéni ma zvySeni koncentrace nizky vliv

na snizeni toku permeatu. Naopak je tomu pii nizké rychlosti proudéni néstiiku, kdy zvyseni
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koncentrace v nastiiku zptsobi vyrazné snizeni toku permeatu. V ptipad€, ze koncentrace
rozpusténé latky dosahne na povrchu membrany velmi vysoké koncentrace, muze na
ni vzniknout gelova vrstva nebo filtraéni kola¢, a proto je zahusténi komponent v nastiiku
mozné jen do urcité koncentrace [45].

Kromé¢ zékladnich procesnich charakteristik popsanych vyse, je intenzita toku zavisla
na dalSich parametrech, jako je teplota nastfiku, velikost a charakter Castic a vzajemné
interakce castic s materialem membrany [45].

Zvyseni teploty nastfiku obvykle plisobi zvyseni toku permeatu, nicméné nesmi byt
ptekrocena tzv. kritickd pracovni teplota membrany. Velikost separovanych ¢astic a interakce
¢astic disperzniho systému s povrchem membrany se vsak spise tykaji MF [45].

Pro uskute¢néni separace musi byt membrana umisténa v tzv. membranovém modulu
(pouzdru). Na moduly jsou z hlediska ekonomicnosti a technické piijatelnosti provozu
kladeny nasledujici pozadavky: modul umoznuje co nejvétsi specifickou plochu membrany,
umoznuje takové hydrodynamické podminky, které zajistuji co nejmensi vliv koncentracni
polarizace u povrchu membrany, ma nizkou nachylnost k znecisténi, vykazuje moznost
snadné¢ho CiSténi, mé nizkou cenu a v neposledni fadé¢ umoziiuje jednoduchou vymeénu
membran [45].

Hlavni typy membranovych modulti vychézeji ze zékladni konfigurace membran
(plos$né nebo tubularni). Deskové a spiralové vinuté moduly obsahuji plo$né membrany,
moduly trubkové, kapilarni a moduly s dutymi vldkny obsahuji tubularni membrany.
Jednotlivé tubularni moduly se rozlisuji podle velikosti priméru membran. Ty mohou byt od
20 mm (trubkové) az po mén¢ nez 1,5 mm (duta vlakna) [45].

DalSimi ddleZitymi soucdstmi membranového zafizeni jsou (krom& membranového
modulu) jesté Cerpadla, nadrz na nastiik a permeat, vyménik tepla pro chlazeni nebo ohiev
nastfiku, potrubi a armatury, méfici zafizeni, jako jsou tlakoméry, teploméry, pratokoméry,
atd. Membranové zafizeni je mozné provozovat tfemi zpusoby. Kontinualni zplsob
predstavuje kontinualni dopliovani nastfiku, tj. bez vraceni retentatu. Vyhodou tohoto
usporddani je minimdalni vznik filtraéniho kold¢e na membrané. Druhy zptsob je vsadkovy,
pii kterém se veskery retentat vraci zpét, a tak dojde velmi rychle k zahusténi vychozi
suroviny. Tietim zpisobem je tzv. semikontinudlni uspofadani, u kterého se pouze c&ast
retentatu vraci zpét. Tim je mozné zabezpeCit vhodné hydrodynamické podminky nad

membranou bez ohledu na prutok nastiiku a vytézek permeatu [45].
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1.5.4 Odstranovani lé¢ivz OV pomoci membranovych procesi

Pro odstranovani 1é¢iv z OV jsou z TMP vhodné RO a NF. Ptestoze NF neni schopna
zabranit prichodu veSkerym latkam, ma niz$i energetické naklady, coz ji v tomto ohledu ¢ini
zajimavéjsi, nez tomu je v pripadé RO [4].

Zadrzovani 1é¢iv pomoci NF je zptisobovano vice faktory. Obecné zalezi na fyzikalné-
chemickych vlastnostech daného 1éCiva, vlastnostech membrany, interakce mezi membranou
a rozpusténymi latkami a v neposledni fadé i na matrici [18].

Konkrétné ma na rejekci vyznamny vliv adsorpce, velikost pori membrany a Castic
(sitovy efekt) a elektricky naboj membrany zpusobujici odpuzovani stejné nabitych
organickych latek (1é¢iv). Pro SirSi pochopeni zadrzeni 1é¢iv v nastiiku je vhodné zahrnout
vlastnosti rozpusténych latek, parametry membran, slozeni nastfiku a opera¢ni podminky
[4, 18].

Mechanismus adsorpce souvisi s interakcemi mezi rozpusténou latkou a membranou.
Hydrofobnost membrany je obvykle popsana jejim stykovym uhlem, zatimco hydrofobnost
rozpusténych latek mize byt vyjadiena log Kow Nebo log D. Kow je definovana jako pomér
koncentrace slozky v oktanolu k jeji koncentraci ve vodé. D je definovana jako pomér
koncentrace vSech neionizovanych a ionizovanych molekul dané slozky v oktanolu
ke koncentraci odpovidajicimu druhu molekul slozky ve vodé. Molekuly s log Kow > 2 nebo
log D > 2,6, jsou povazovany za hydrofobni. Na zaklad¢ tohoto méfitka mize byt IBU a DIC
Klasifikovan jako stfedné hydrofobni (jejich log Kow a log D jsou popsany v kapitole 1.2.2
a1.2.3 av Tabulce 6). Cim vice je latka hydrofobni, tim 1épe se sorbuje. Pokud je hydrofobni
latka elektrostaticky neutralni, sorbuje se 1épe, nez hydrofobni latka nabitd. Pro hydrofobni
latky je typickad jejich vyssi rejekce na pocatku procesu. Postupné dochazi k zaplnéni
adsorpéni kapacity membrany a snizovani jejich rejekce az do dosazeni rovnovahy. Adsorpce
hydrofobnich latek probihd rychle a neni povazovana za rychlost urcujici krok v separacnim
procesu. Piesto jsou s adsorpci spojeny i nékteré nevyhody, na kterych se ¢aste¢né podili,
tj. ovliviiuje tvorbu filtra¢niho kola¢e na membrané a zmenSovani velikosti pord, ¢imz
zpusobuje snizovani vykonu membrany a ptispiva k snizeni jeji zivotnosti [4, 18].

Sitovy mechanismus vychazi ze sterického efektu, kdy separace probiha na zakladé
poméru velikosti pord a Castic, typicky pro komponenty vétsi, nez jsou pory. Velikost ¢astic
muze byt odhadnuta podle molekulové hmotnosti nebo molekularni struktury. U hydrofilnich
a nenabitych castic roste jejich rejekce s jejich rostouci molekulovou hmotnosti. Rejekce

muze byt pro mensi latky zvySena pfirozené jejich adsorpci V porech nebo ptidavkem
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(pfitomnosti) takové organické latky, ktera se na ni sorbuje nebo vytvari vazby s danou
latkou, a tak zvySuje jeji molekulovou hmotnost [4, 18].

Elektrostatick¢ odpudivé sily maji velky vliv na separaci iontd. Pfi separaci ionta
je dualezity jejich relativni naboj, nasledné pak velikost. Pii pokusech s neutralnimi a zaporné
nabitymi ¢asticemi stejné molekulové hmotnosti byla zjisténa mnohem vétsi rejekce praveé pro
nabité castice. Naopak byl pro nékteré nenabité molekuly s vysokym dipoélovym momentem
pozorovan zajimavy jev, kdy se vlivem elektrostatickych sil v membrané¢ molekula
,harovnala“, a tak pory membrany prochdzela o to jednoduseji. Naboj castice je dan pH
prostredi a hodnotou jeji pKa. Diklofenak a IBU maji pKa kolem 4,5, v neutralnim pH se tedy
chovaji jako slabé kyseliny, jsou zaporné nabité, a diky tomu mohou byt NF relativné ucinné
zadrzeny. Naboj membrany lze stanovit méfenim zeta-potencialu a naslednym vyhodnocenim
je pak urcen tzv. izoelektricky bod [4, 18, 49].

Pokusy o eliminaci IBU a DIC z vod pomoci nanofiltrace jsou provadény cca patnact
let. Ibuprofen byl odstraiovan v rozsahu koncentraci 0,037 — 1500 pgl? a DIC v rozsahu
0,029 — 100 ugl'1 prostfednictvim riznych typt komerénich membrén (TS 80, NF 90, NF 270,
HL, jejich vlastnosti jsou popsany Vv Tabulce 5), s u¢innosti rejekce pro 1BU od 32,9 %
do 99,9 % a pro DIC od 48,9 do 99,9 %. Nejcastéji zjistény soucinitel rejekce byl pro obé

1é¢iva vyssi nez 90 % [18].

Roéhricht a kol. [50] odstrafiovali DIC z odpadnich vod pomoci ponornych deskovych
modultl, ve kterych byl pouzit dvoji typ NF membran (hydrofilni polyethersulfon, rejekce pro
0,5% roztok NaCl je 5 — 15 % a 25 — 35 %); pro 0,5% roztok Na>SO4 je 30 — 60 % a 85— 95 %
a cut-off pro 4% roztok laktozy 25 — 54 % a 70 — 90 % pti 40 bar). Pracovni tlak byl zvolen
relativné nizky, 0,3 a 0,7 bar, aby membrany zadrzovaly co nejméné soli a nevznikal tak solny
koncentrat. Diklofenak byl zachycen piiblizné z 60 % obéma typy membran, coz nemusi byt
podle autorli dostate¢né na to, aby se tento zplsob prosadil jako pokrocily zptsob ¢isténi OV
na COV. Analytickou metodou pro stanoveni 1é¢iv byla HPLC, kolona Zorbax Eclipse
XDB-C18 (4,6x150 mm, 5 um) s DAD detektorem (A = 220 nm), mobilnimi fazemi (MOB)
A: acetonitril a B: 25mM dihydrogenfosfore¢nan draselny, pritokem 1 mimin™, gradientova

eluce. Teplota kolony byla udrzovana pti 40 °C.
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Tabulka 5 Vlastnosti vybranych typi komerénich NF membran [18, 51, 52]

max. vhodné velikost t-off rejekce na soli lozeni aktivni
Membrana Vyrobce teplota OH € pora a[‘D:] [%] S10 (\e/rsta
[°c] P [nm] MgSO,  NaCl i
Dow 155 - .
NF 270 Filmtec 45 2-11 0,84 400 97 58 TF polyamid
Dow 100 - .
NF 90 Filmtec 45 3-10 0,68 400 97 85 TF polyamid
TS 80 TriSep 45 2-11 0,8 <200 96,3 30 polyamid
GE . .
CK . 30 5-6,5 2000 94 acetat celuldzy
Osmonics
DK GE 50 3-9 200 98 olyamid
Osmonics poly
zesitény
GE 150 - L
DL Osmonics 90 1-11 300 96 aromatlc.ky
polyamid
zesitény
HL GE . 50 3-9 0,96 150 98 60 aromaticky
Osmonics 300 .
polyamid

Verliefde a kol. [53] ve své praci posuzovali vliv typu piedupravy povrchové vody
na naslednou rejekci 1é¢iv pomoci NF membran. K analyze byla pouzita neupravena
povrchova voda, povrchova voda pred¢isténa na fluidnim anexu a povrchova voda upravena
pomoci UF. Mezi zkoumanymi 1é¢ivy byl zahrnut IBU a DIC. Ve studii byly pouzity dvé
plosné NF membrany, TS 80 a HL. Teplota néstfiku byla udrzovana pti 20 °C a aplikovany
tlakovy rozdil byl 5 bar. Rejekce IBU a DIC v ultracisté vodé byla vyss§i na membrané TS 80
(ob¢ 1éciva zachycena z cca 88 %) proti HL (IBU zachycen z cca 84 % a DIC z ptiblizné
87 %). Hlavnim mechanismem rejekce pro obé 1éciva byly pravdépodobné elektrické
odpudivé sily. Zanaseni membrany u obou 1é¢iv pusobilo zvySeni jejich rejekce, nejvyrazngji
u upravené povrchové vody na anexu. U zaneSené membrany HL doslo ke zvySeni rejekce
piiblizné 0 9 % a u zaneSené membrany TS 80 pfiblizné o 7 %. Zvyseni rejekce zaporné
nabitého IBU a DIC bylo vyvolano elektrostatickymi odpudivymi silami negativné nabitych
koloidnich ¢astic, které na membrané vytvofily filtracni kolac, a tak pravdépodobné zabranily
ptistupu 1é¢iv k membrang. Koncentrace DIC a IBU byly stanoveny pomoci LCMS.

Yangali-Quintanilla a kol. [54] porovnavali rejekci IBU na dvou nezaneSenych
a zaneSenych NF membranach. TOC bylo v modelové vodé simulovano pomoci alginatu
sodného. Modelovy vzorek nebyl pfed NF nijak upravovan, byl rovnou pfiveden
na membranu NF 90 nebo na membranu NF 200 (vyrobce Dow-Filmtec, polyamid, rejekce na
NaCl 65 %, na MgSO4 96 %, s cut-off 300 Da [18]). Méteni bylo provedeno pii 20 °C, pH =7
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a tlakovém rozdilu 2,76 a 4,82 bar. Rejekce IBU na nezaneSené membrané NF 200 byla
93,8 % a na NF 90 99 %. Na zaneSené membrané NF 200 rejekce IBU klesla na 87,5 %
anamembrané NF 90 na 97,1 %. Podle autorti je rejekce IBU proti jinym posuzovanym
1é¢ivim stabilni jak u zaneSenych, tak i nezaneSenych membran. Hlavnim mechanismem
rejekce bylo patrné zabranéni adsorpce IBU na povrch membrany diky jejimu zapornému
naboji. Také bylo zjisténo, ze IBU mél nizkou afinitu k polymeru membrany (relativné nizky
log D). Vyssi rejekce membrany NF 90 proti membrané NF 200 bylo dosazeno i diky
sitovému efektu (jeji cut-off cca200 Da). Koncentrace IBU byly zjistény GCMS [54].

Acero a kol. [51] zkoumali rejekci osmi 1é¢iv v modelovém roztoku s pouzitim
ultragisté vody a v méstské OV zpracované COV se sekundarnim procesem. K dispozici byly
tii plosné NF membrany, CK, DK a HL (viz Tabulka 5). Soucinitel rejekce DIC na NF
membranach pro ultracistou vodu byl pies 90 % pii pH =3, 5, 7 i 9, tlakovém rozdilu 30 bar
a20 °C. Soucinitel rejekce DIC pro OV byl pies 90 % pfi stejném aplikovaném pH jako
Vv pfedchozim experimentu, krom¢ rejekce na membrané z CA, u které byl soucinitel rejekce
niz§i (83 %) pouze pii pH = 5. Experimenty s OV byly provedeny pii teploté¢ 20 °C
a tlakovém rozdilu 30 bar. Bylo zjisténo, Ze hlavnimi retenénimi mechanismy NF membran
byly sitovy a elektricky efekt, zatimco adsorpce se predevsim uplatnila u UF membran, které
byly v ramci experimentu také zkoumany. Z vysledkit méfeni OV je patrné, ze pH vody
nemélo na vypoctenou rejekci vyznamny vliv. Tak napf. souéinitel rejekce byl na CA
membrané pti pH = 3 97,6 %. Koncentrace DIC byly stanoveny pomoci HPLC. Pro tyto Gcely
byla pouzita kolona Phenomenex C18 (150 x 3 mm), MOB byly acetonitril (faze A) a vodny
roztok Kkyseliny mravenéi 2,5x102 M (faze B), s nastavenou gradientovou eluci
od 10 — 100 % (A) béhem 40 min.

Beier a kol [55] popisuji ve své praci aplikaci NF na odpadni vodu z nemocnice
predéisténou v MBR s vestavénymi UF membranami. U&innost odstranéni byla zkoumana pro
IBU, DIC a dalsi biologicky aktivni latky. Autory [55] bylo zjisténo, Ze samostatny MBR
instalovany k ¢isténi nemocni¢nich vod, neni dostate¢ny pro odstranéni zkoumanych 1é€iv.
V experimentu byla pouzita spirdlové vinutd NF membrana SC-3100, Toray (s cut-off
300 — 400 Da, acetat celulozy [56]). NF byla provedena pii tlakovém rozdilu 7 bar a 20 °C.
Zjistény soucinitel rejekce IBU byl 85,7 % a DIC 99,7 %. Hlavnim mechanismem jejich
odstranéni bylo elektrostatické odpuzovani na negativné nabité membrané; svoji roli ¢astec¢né
sehral i1 sitovy efekt. Podle autorti bylo zachyceni zkoumané skupiny lé¢iv pomoci NF
nedostatecné a pro dostatecné vycisténi filtratu z MBR je vhodnéjsi pouziti RO. Koncentrace

analytli byly uréeny pomoci LCMS.
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Gur-Reznik a kol. [49] se zaméfili na prozkoumani vlivu roéniho obdobi, pfitomnosti
organickych latek, iontové sily a dalSich parametrti na rejekci dvou 1éciv separovanych NF
a RO membranami. Analyzovan byl modelovy vzorek a vzorek OV s obsahem 1é¢iv. Vzorek
OV byl odebiran z kontinualniho MBR, s vestavénymi UF membranami, do kterého ptitékaly
surové splaskové vody (po sedimentaci). OV z MBR byly pouzity pro posouzeni vlivu
organické matrice. V této studii byly kvyzkumu pouzity dvé plosné TF kompozitni
membrany — NF 90 a NF 270 (viz Tabulka 5). Vyzkumy prokazaly zna¢ny vliv organické
matrice (interakce pfirodnich organickych latek, rozpusténych mikrobialnich produktt
ptitomnych v OV s1éCivy) a ro¢niho obdobi (na jafe a v 1été lepsi rejekce 1é¢iv z OV, nez
v zim&) na stiedn& hydrofobni 1é¢ivo s relativné nizkou molekulovou hmotnosti (238 gmol™?),
v ptipadé membrany NF 270, ktera byla pro experimenty vybrana. Dulezitou roli
pti zachyceni tohoto neutralniho 1é¢iva podle autorti [49] sehrala prave interakce s organickou
matrici. Uginnost zachyceni druhého nizkohydrofobniho 1é¢iva, s relativnd vysokou
molekulovou hmotnosti (dle formy 670 — 800 gmol™?), byla relativné vysoka. Na obou
membranach byl soucinitel rejekce vyssi nez 95 %, téméf nezavisle na testované koncentraci
nebo ptitomnych organickych latkach. Autofi [49] se domnivaji, Ze pro zachyceni tohoto
1é¢iva se predevsim uplatnil sitovy efekt. Koncentrace 1é¢iv byly stanoveny pomoci LCMS.

Vergili [57] ve své praci popisuje odstraiovani 1éCiv, jmenovit¢ DIC, IBU
a karbamezapinu, z pitné vody. Obsah 1é¢iv v pitné vodé upravené z vody povrchové, byl pod
detekénim limitem (<5 ngl™?). V experimentu byla pouzita plosna NF membrana — FM NP010
(hydrofobni polyethersulfon, s cut-off 1000 Da, s izoelektrickym bodem pii pH cca 4
anegativnim nabojem). Soucinitel rejekce této membrany na IBU a DIC byl
55 — 61 % pfi tlakovém rozdilu 12 bar, pH = 8 a 25 °C. Mechanismus zadrze 1éCiv byl
pravdépodobné zplisoben hlavné adsorpci, méné pak elektrickym odpuzovanim, které bylo
snizeno piitomnosti Ca?" a Mg?* ionty v pitné vodé. Stiedni hodnota zadrze pro tyto latky
byla velmi pravdépodobné zplisobena malymi rozméry testovanych 1é¢iv (viz molekulové
hmotnosti IBU a DIC vs. cut-off membrany). Stfedni G¢innost zachyceni a velice dobré
odstranéni zbytkovych organickych latek (cca z 90 %) podle autora [57] ¢ini tuto membranu
zajimavou pro ¢isténi povrchovych vod. Jako analyticka metoda byla pouzita LCMS.

Narbaitz a kol. [19] se zamé&fili na porovnani rejekce IBU, karbamezapinu
a sulfametazinu laboratorné piipravenou NF membranou z modifikovaného CA s komer¢ni
membranou NF 270 (viz Tabulka 5). K analyze byly pouzity vzorky pitné vody upravené
z povrchovych vod. Do vzorkli pitné vody bylo pfidavano definované mnozstvi 1é€iva

(vysledna koncentrace 1é¢iva v nastfiku byla fadové jednotky pgl™?). Celkova rejekce 1BU
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ve vzorcich pitnych vod byla u membrany NF 270 ptiblizn¢ 75 % a u modifikované CA
membrany pfiblizné 27 % pfti tlaku 6,9 bar ve vzorku pitné vody z prvni stanice. Ve vzorku
pitné vody z druhé stanice byla rejekce IBU u membrany NF 270 90,5 % a u modifikované
CA membrany 80,4 % pii tlaku 6,9 bar. Mechanismus odstranéni IBU, ktery je podle autori
[19] nejvice prichazi v tuvahu, je sorpce IBU na organické latky pfitomné ve vode.
Koncentrace 1é¢iv byly stanoveny pomoci LCMS.

Azais a kol. [58] ve své studii zjist'ovali moznosti pouziti NF membran pro eliminaci
1éciv zOV. V experimentu byla zvolena ¢tyfi hydrofilni 1é¢iva s rtiznou molekulovou
hmotnosti (151 — 632 gmol™?), aby se omezila jejich adsorpce na membranu, a tak byl jejich
hlavnim mechanismem rejekce sitovy efekt. Pouzité NF membrany byly NF 270
(polypiperazin, rejekce na roztok NaCl 56 %, na roztok MgSOs 96 % a s cut-off 220 Da)
amembrana NF 90 (viz Tabulka 5). Vzorek OV byl odebran z MBR s vestavénymi
UF membranami, ktery byl pted vstupem do NF aparatury zfiltrovan. Bylo zjisténo, ze mezi
organickymi latkami, které se nejvice sorbovaly na membranu, byly polysacharidy
a huminové kyseliny. Spole¢né zplsobovaly zandSeni membrany a sniZeni toku permeatu,
vice u membrany NF 90, méné u NF 270. Nasledné byl na membranu pfiveden néstiik 1é¢iv
rozpusténych v ultracisté vode. Rejekce 1é¢iv byla nizsi na zaneSenych membranach, u NF 90
nepatrné a u NF 270 az 0 25 %, oproti nezanesenym membranam. U membrany NF 90 byla
rejekce pres 90 % a u membrany NF 270 byla pramérna rejekce 75 % (krom¢ acetaminofenu,
151 gmol™, rejekce piiblizng 30 %) pii 20 °C, pH = 7 a tlakovém rozdilu 8 bar. Déile byly
posuzovany interakce mezi rozpusténymi latkami a jejich vlivem na rejekci 1é¢iv v porovnani
srejekci 1éciv v ultracisté vodé. Bylo zjisténo, ze interakce s makromolekulami ptsobi
zvySeni rejekce 1é¢iv. U membrany NF 90 méné vyznamné, prumérné na cca 96 %,
u membrany NF 270 vice vyrazné, prumérné na cca 88 % (kromé& acetaminofenu, rejekce
zvySena na cca 48 %) pti 20 °C, pH = 7 a tlakovém rozdilu 8 bar. Analytickou metodou pro
urceni koncentraci 1é¢iv byla LCMS.

Sadmani a kol. [59] ve své praci popsali vliv organickych latek pfitomnych v pfirodni
vod¢ na rejekci sedmnacti biologicky aktivnich latek s molekulovou hmotnosti mensi
nez 300 gmol™. Vzorek vody byl odebréan z jezera Ontario a zpracovan UF, aby z ného byly
odstranény koloidni a suspendované ¢astice, a mohl tak byt vyhodnocen vliv rozpusténych
organickych latek na rejekci 1é¢iv. V experimentu pro piirodni vodu byla pouzita plo$na
polyamidovda membrana NE 4040-70, od vyrobce Saechan-CSM Membranes (primérna

rejekce NaCl cca 70 %, prumérna rejekce MgSO4 cca 97 % a s cut-off 350 Da, zaporné nabita
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pfi pH = 8, hydrofobni) ® a byl provadén pii 20 °C, pH 8,1 a tlakovém rozdilu 4,1 bar. Autory
[59] bylo zjisténo, Ze rozpusténé organické latky nejlépe reaguji s elektricky neutralnimi
1é¢ivy a ptisobi zvySovani jejich rejekce. Protoze je DIC v roztoku nabity a hydrofobni, jeho
rejekce byla v ultra¢isté vodé a piirodni vod¢ s ptidavkem kationtt vyssi nez 90 %, zatimco
V neupravené piirodni vodé byla pfiblizné 87 %. Diky hydrofobnosti DIC byla autory
oc¢ekavana jeho adsorpce na organické latky v pfirodni vod¢, ale experiment tuto domnénku
nepotvrdil. Diklofenak se pravdépodobné sorboval na material membrany a vznik vrstvy
organickych latek na povrchu membrany nasledné zabranil jeho zpétné difuzi do zasobniho
roztoku, coz mélo zanasledek postupné zvyseni jeho koncentrace na povrchu membrany
a snizeni jeho rejekce. Pro stanoveni koncentraci 1é¢iv byla pouzita LCMS.

Wang a kol. [60] se zamé&fili na porovnani experimentalné zjisténé rejekce laboratorné
ptipraveného vzorku vody sobsahem Ctyficeti biologicky aktivnich latek s modelem
DSPM&DE (model pro piedpovéd’ ucinnosti rejekce). Pro vyhodnoceni rejekce byl pouzit
modelovy smésny vzorek, ktery obsahoval vstupni koncentraci DIC 20 pgl?t (v pfitomnosti
10 mmoll* NaCl jako elektrolytu). Experiment byl provadén pii teploté 25 °C, pH 6,5 a tlaku
0,6 — 4,2 bar. Pouzitou membranou byla HL (viz Tabulka 5). Experimentalné urcena rejekce
DIC byla jiz pfi nizkych tlacich (intenzit¢ toku permeatu) vyssi nez 80 %. Hlavnim
mechanismem zachyceni DIC byl pravdépodobné jeho negativni néaboj. Pro stanoveni
koncentraci bylo pouzito LCMS.

Vona a kol. [61] ve své praci posuzovali rizné techniky k odstranéni 1é¢iv
z modelovych OV. Posuzované techniky byly: UF, NF, adsorpce na aktivni uhli a oxidace
pomoci ClO; a pak také jejich kombinace (UF+ NF, atd.). Byly pfipraveny dva typy OV.
Prvni typ OV byl sloZen pouze z deionizované vody a lé€iv, druhy typ OV navic obsahoval
hovézi sérovy albumin. Tietim typem OV byla komunilni OV odebrana na COV
po sekundarnim CciSténi. Pro NF byla pouzita spirdlové vinutd polyamidova membrana
ESNA1-LF2-2540 (vyrobce Nitto-Denko, rejekce na CaCl, 90 %, cut-off 100 — 300 Da [52]) ’.
S touto membranou byla provedena NF prvniho typu OV pii 16,5 °C a tlakovém rozdilu
15 bar. Pti pH = 6,1 byla rejekce IBU 80,51 % a DIC 66,91 %, zatimco pti pH = 8,5 doslo ke
zvyseni rejekce IBU na 91,38 % a DIC na 76,45 %. Zajimavé byly i vysledky dosazené
kombinaci UF + NF. UF membrana byla z polyethersulfonu (PES, lipofilni povaha) s cut-off
3000 Da a pred¢isténi na ni bylo provedeno pti 20 °C a tlakovém rozdilu 1,5 bar. Pro druhy

® Viz oficialni web vyrobce: http://www.lenntech.com/products/CSM-Saehan-Membranes/NE-4040-
70/NE-4040-70/index.html
" Viz dokument http://membranes.com/wp-content/uploads/2017/03/ESNA1-LF2-LD-4040.pdf
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typ OV bylo kombinaci UF a NF dosazena rejekce 1BU 95,18 % a DIC dokonce 98,14 %.
U realné OV (tfeti typ OV) bylo kombinaci UF a NF dosazena rejekce 1BU 87,18 % a DIC
82,99 %. Podle autort [61] byl hlavnim mechanismem zadrZeni DIC a IBU na UF membrané
(i pres jeji vyssi cut-off) adsorpce, zatimco u NF membrany se pifedevS§im jednalo
0 elektrostatické odpuzovani a castecné i sitovy efekt. Zvlast¢ vyznamné byly interakce
s hovézim albuminem, které zptsobily zvyseni rejekce u druhého typu OV. Na druhé strané
vsak vrealné OV interakce s organickymi latkami zpiisobily u obou 1éCiv mirné snizeni
rejekce. Pouzitou analytickou metodou byla LCMS [61].

Aristizabal-Ciro a kol. [62] porovnavali ucinnost odstranéni DIC, IBU
a karbamezapinu z pitné vody pomoci tii NF membran (AFC 80, AFC 40 a AFC 30).
Vlastnosti membran AFC 80 a AFC 40 jsou popsany Vv Tabulce 7; membrana AFC 30 ma
aromatickou polyamidovou aktivni vrstvu, velikost port 0,51 nm, negativni naboj a rejekci
CaCl2 75 % [63]. Experiment byl proveden pii teploté 30 °C a pH piiblizn¢ 8. Byl zkouman
vliv tlakového rozdilu v rozmezi od 10 do 50 bar na rejekci 1é¢iv. Rejekce DIC byla v celém
tlakovém intervalu U membran AFC 80 a AFC 40 vice mén¢ neménna (cca 100 % a > 95 %),
pouze u membrany AFC 30 byl pozorovatelny snizujici se trend rejekce od 30 bar z cca 96 %
na cca 94,5 % pti 50 bar. Rejekce IBU byla v celém tlakovém intervalu u membrany AFC 80
vice méné neménna (cca 99 %). U membrany AFC 40 v porovnani s membranou AFC 30 byl
pozorovatelny mirné se snizujici trend rejekce od 30 bar z cca 96 % na 94 % pii 50 bar.
U membrany AFC 30 bylo vsak pozorovano mirné snizeni rejekce jiz pti 20 bar (z 96 %
klesla na cca 95 %) a pak druhé mirné snizeni pii 50 bar (pokles na cca 93 %). Podle autori
[62] byly pievladajicimi mechanismy rejekce IBU a DIC na membranach AFC 40 a AFC 30
elektrostatické odpuzovani v kombinaci se sitovym efektem. U neutrdlni membrany AFC 80
byl hlavnim mechanismem zadrze IBU a DIC sitovy efekt. Koncentrace analyti byly urceny
pomoci LCMS [62].

Na zakladé uvedenych publikovanych praci mize byt eliminace IBU a DIC z vod
pomoci nanofiltrace povazovana za velmi aktualni a smétfuje k vyuziti membran pro ¢isténi
OV. Pro jejich vyuziti na upravnach pitnych vod z vod povrchovych nebo na COV bylo
provedeno mnoho pokustli s povrchovymi a OV. Nanofiltrace vzorkl byla obvykle provedena
na komer¢né dostupnych membranach (nékteré z nich jsou popsany v Tabulce 5), u kterych se
autofi zaméfili na studium ruznych provoznich vlivi na rejekei 1é¢iv. Mezi zkoumanymi vlivy
byly naptiklad volba NF membrany (jeji cut-off), vliv tlakového rozdilu pouzivaného pii
separaci (velmi nizky), pH, vliv zanaSeni membrany latkami bézné piitomnymi

v povrchovych a OV, vliv ptedifazenych technologii (napf. kombinace s MBR), nebo dokonce
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sezonnich podminek. Membrany obecné vykazovaly pro obé 1é¢iva vysoké soucinitele rejekce
(vyssi nez 80 %), krom¢ membran, které mély cut-off mnohonasobné vétsi, nez je molekulova
hmotnost IBU a DIC, a které vykazovaly soucinitele rejekce pro obé 1é¢iva vyssi nez 60 %.

Hlavnimi mechanismy, které vedly k zachyceni IBU a DIC na membranach, byly elektricky
a sitovy efekt.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Na zéklad¢ provedené reserse byla pro praktickou ¢ast zvolena dvé 1é¢iva, IBU a DIC.

Volba téchto 1é¢iv byla provedena s ohledem na jejich velikou oblibenost spole¢nosti, ktera

je hojné uziva pro tlevu od bolesti, a také kvuli jejich béznému vyskytu v OV. Pro jejich

odstranéni z modelovych vzorka OV byly zvoleny dvé NF membrany, AFC 40 a AFC 80.

2.1 Pouzité chemikalie a standardy

N
=
[

vV V.V V V V V V V VYV VY

2.1.2
>
>

Chemikalie

Demineralizovana voda, vodivost 2 — 8 pScm (dale ,,demi voda‘)

Acetonitril HiPerSolv CHROMANORM pro LC, VWR International, CR

Metanol HiPerSolv CHROMANORM pro LC, VWR International, CR

85% kyselina mravenci, Lachema, CR

35% kyselina chlorovodikova, Penta, CR

Hydroxid sodny p.a., Penta, CR

Chlorid sodny p.a., Lach-Ner, CR

D-gluk6za monohydrat p.a., Lach-Ner, CR

98% triethylenglykol, Carl Roth GmbH, G

Glycerin bezvody p.a., Lach-Ner, CR

Diclofenac AL Retarded — tablety s prodlouzenym uvoliiovanim 1é¢iva, jedna tableta
obsahuje 100 mg sodné soli diklofenaku, ALTUD® PHARMA GmbH, G

Ibuprofen Dr.Max 400 mg — potahované tablety, jedna tableta obsahuje 400 mg
ibuprofenu, Dr. Max Pharma Ltd, GB

Standardy
Diklofenak sodna sul, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, D (viz Tabulka 6)
() Ibuprofen (70280; > 99%), Cayman Chemical Company, USA (viz Tabulka 6)

Tabulka 6 Charakteristiky zkoumanych 1é¢iv

Molekulova Niboi pfi  Dinélovy Di [%107° m?s?] ris [nm]
Lécivo hmotnost log Kow log D pKa ip porovy sodnych soli ~ sodnych soli
1 pH 7 moment Y e Y e
[gmol] 1é¢iv 1é¢iv
zdroj: [18] [18] [18] [18] [18] [18] [64, 65] [66]
diklofenak 296,15 4,51 1,59 4,08 zaporny 0,96 0,76 0,321
ibuprofen 206,28 3,97 1,44 4,47 zaporny 18 0,57 0,432
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2.2 Nanofiltraéni membrany

V experimentech byly pouzity tubularni NF membrany AFC 40 a AFC 80 od vyrobce
PCI Membrane, PL. Membrany maji vnitini primér 1,25 cm, délku 30 cm a efektivni

separa¢ni plochu 240 cm?. Diilezité charakteristiky membran jsou shrnuty v Tabulce 7.

Tabulka 7 Charakteristiky zvolenych membran

Max Rejekce na soli [%0]
. , ) Velikost cut-off SloZeni aktivni
Membrana — Vyrobce te[E'CO]ta PH  pérd[nm]  [Da] CaCl.  NaCl vrstvy
2droj: 63] [63] 62, 67] [68] (63,68  [67] [63, 67]
AFC 40 PCI 60 15-95 044-053 300 40 - 60 go |r aromaticky
Membrane polyamid
AFC 80 PC 70 15-105 026-038 <200 ; go I aromaticky
Membrane polyamid

2.3 Experimentalni zatizeni a pracovni postupy

2.3.1 Priprava nastiiki

Pro zjisténi velikosti port byly pfipraveny nastiiky s obsahem elektricky neutralnich
latek (glukoza, triethylenglykol a glycerin). Pro méteni byly vzdy pfipraveny dva roztoky
pro kazdou neutralni latku, kde prvni byl uréen k proplachnuti aparatury a druhy (pracovni)
k ziskani experimentalnich dat. Objem proplachovaciho nasttiku byl 5 | s koncentraci
nenabité latky 500 mgl™. Objem pracovniho nastiiku byl 10 1 s koncentraci nenabité latky
500 mgl™. Roztoky byly ptipraveny odvézenim 2,75 g D-gluk6zy monohydratu do 51a 5,5 ¢
D-gluk6zy monohydratu do 10 1, 2,5 g triethylenglykolu do 5 1a 5 g triethylenglykolu do 10 I,
2,5 g glycerinu do 51 a5 g glycerinu do 10 | demi vody. VSechny chemikalie byly navazeny
na predvazkach EW150-3M, KERN&Sohn GmbH, G.

Zasobni roztok DIC byl pfipraven tak, ze dvé jemné rozetfené tablety Diclofenac
AL retarded byly kvantitativné pfevedeny do kadinky a rozpustény ptiblizn¢ ve 400 ml demi
vody. Kadinka byla umisténa na 15 min do ultrazvukové lazné DT 156, BANDELIN
electronic, G. Po vyjmuti z ultrazvukové lazn¢ byl roztok zfiltrovan ptes filtr ze sklenénych
vlaken Glass microfibre filter paper, Fisher Scientific, G (velikost p6rt 0,7 um, aplikovany
tlak ptiblizné 0,5 bar). Filtrat byl kvantitativné pfeveden do 10 1 demi vody.

Protoze je IBU (R-COOH) $patné rozpustny v demi vodé, byla pfipravena jeho sodna
sul (R-COONa) reakci s vodnym roztokem NaOH. Zasobni roztok IBU byl pfipraven
rozettenim ptl tablety Ibuprofen Dr.Max v hmozdifi. Do hmoZdite k jemné& rozetfené tableté
bylo ptiddno 4,5 ml roztoku NaOH o koncentraci 10 gl a roztok byl kvantitativné pieveden
do kadinky. Nasledn¢ bylo do hmozdife pfidano dalSich 1,5 ml stejného roztoku NaOH
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(celkem bylo pfiddno 6 ml roztoku NaOH, 3,9 ml vyplyva ze stechiometrie a zbyvajici
mnozstvi je nadbytek, se kterym ptipadné reaguji dal$i doprovodné slozky z tablety — viz
rovnice (18)) aroztok byl kvantitativné piidan k prvnimu podilu. Roztok v kadince byl
doplnén piiblizné na 400 ml demi vodou. Kadinka byla umisténa na 15 min do ultrazvukové
lazng€. Po vyjmuti z ultrazvukové 1azné byl roztok zfiltrovan ptes filtr ze sklenénych vlaken
(velikost port 0,7 pm, aplikovany tlak pfiblizné 0,5 bar). Filtrat byl kvantitativné pfeveden do
10 | demi vody.

R-COOH + NaOH — R-COONa + H20 (18)
200 mg ibuprofenu (M = 206,28 gmol™) v tableté = 9,7.10"* mol
9,7.10% mol NaOH (M = 40 gmol?) = 0,039 g piiblizné spotieba 3,9 ml roztoku
NaOH (o koncentraci 10 glb).

2.3.2 Nanofiltrac¢ni aparatura, podminky méfreni a odbéru vzorku

Nanofiltrace roztoka 1é¢iv byla provedena na aparatuie FT18 od firmy Armfield, GB
ve vsadkovém usporadani (viz Obr. 7). Nastiik byl ¢erpan z nadrze o maximalnim objemu
121 pomoci pistového cerpadla P20/15-160 RE, Speck-Kolbenpumpenfabrick, G,
do membranového modulu micro 240, PCI Membranes, PL, ve kterém byly sériové umistény
dvé tubularni NF membrany AFC 40 nebo AFC 80 (efektivni separaéni plocha 240 cm?).
Retentat byl veden membranovym ventilem, Thomson Valve Ltd, GB, do deskového
chladice, spojené¢ho s chladicim zafizenim TAE evo, Armfield, GB, a zpét do nadrze
S nastfikem. Permeat byl z membranového modulu jimédn do kadinky umisténé na
predvazkach pro méfeni hmotnosti permeatu KERN 572-37, VERKON, CR, propojenych se
SW pro snimani toku permeatu. Software pro snimani toku permeatu je program, navrzeny
pro experimenty s membranovymi procesy na Ustavu environmentalniho chemického
inzenyrstvi, Univerzita Pardubice, CR. V programu je mozné nastavit aktivni separaéni
plochu membrany, ¢asovy interval sniméni hmotnosti permeatu, hustotu permeatu v gcm=,
Program poskytuje tidaje o intenzité toku permedtu v Im2h? v zavislosti na &ase.

Pro zachovani konstantni koncentrace 1é¢iva v nastiiku byl permeat (po ziskani 200 g)
vracen zpét do nadrze s nastiikem. Teplotni ¢idlo je umisténo pfed membranovym modulem,
tlakova c¢idla jsou umisténa pfed a za membranovym modulem. Nastaveny tlakovy rozdil
a teplota byly kontrolované pomoci software FT18 Reverse Osmosis/Ultrafiltration Unit,
Armfield, GB. Experimentalni data byla vyhodnocena pomoci Microsof Office Excel a Word,
Microsoft Corporation, USA.
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Podle pokynt vyrobce byly NF membrany vloZzeny na 24 h do demi vody. Poté byly
umistény do membranového modulu a pro zabranéni zmén struktury byly promyvany demi
vodou 2 h pfi tlakovém rozdilu 31 bar. Po stabilizovani struktury membran byl prométen tok
¢ist¢ vody membranou v rozmezi tlakovych rozdila 5 — 30 bar pii teplot¢ 25 + 0,5 °C

a pH cca 6,5 (standardni podminky).
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Obr. 7 Schéma nanofiltraéni aparatury FT18, Armfield, GB

Vypoudténd nddize

Dale byly postupné proméfeny roztoky obsahujici nenabité latky. Ucelem tohoto
méfeni bylo urcit cut-off a velikost port membrany AFC 40. Rejekce vSech nenabitych latek
byla zkoumana pfi tlakovém rozdilu v rozsahu 5 — 30 bar za standardnich podminek.

Nasttiky, které obsahovaly IBU a DIC, byly prométeny oddélené. U obou 1é¢iv byla
zjistovana jejich rejekce v zavislosti na tlakovém rozdilu v rozmezi 5 — 30 bar membranou
AFC 40 a v rozmezi 10 — 30 bar membranou AFC 80 pfi standardnich podminkach. U vzorku
IBU byl pii pouziti membrany AFC 80 navic zkouman vliv pH a s membranou AFC 40 vliv
rychlosti proudéni nastiiku. Hodnota pH nastiiku s rozpusténym IBU byla upravena nejprve
nas,5 pridavkem 0,1 M HCI pii tlakovém rozdilu 10 bar. Po ustaleni pH (po4 h,
kontrolovano pH metrem HI 9124, HANNA Instruments, CR) byly odebrany vzorky
permeatu a nastiiku pii 25 £ 0,5 °C a tlakovém rozdilu 20 bar. Nasledné bylo pH upraveno
0,1 M HCI na 4,5 a po jeho ustaleni byly opét odebrany vzorky. Zavislost rejekce 1BU

narychlosti prittoku néstfiku byla zkouména Vvrozmezi 5 — 15 Imin? pfi aplikovaném
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tlakovém rozdilu 20 bar za standardnich podminek. U vzorku DIC byl pfi pouziti membrany
AFC 40 zjistovan vliv rizné iontové sily na jeho rejekci pii standardnich podminkach.
Zvysovani iontové sily v nastiiku bylo dosazeno piidavkem NaCl nejprve na koncentraci
cca 5 gl v nastiiku a po proméfeni rejekce v zavislosti na tlakovém rozdilu 5 — 30 bar, byla
iontova sila zvysena dal$im piidavkem NaCl na kone¢nou koncentraci cca 10 gl v nastiiku.
P1i této koncentraci byla opét prométena rejekce v zavislosti na tlakovém rozdilu 5 — 30 bar.
Experimenty byly vzdy proméfeny po ustaleni koncentrace soli v permeatu (3 hodnoty
vodivosti stejné). Kontrola vodivosti byla provedena pomoci konduktometru Cond 340i +
Tetracon 325, Fisher Scientific, G. VSechna méfeni, ktera byla provedena na membranach,

jsou ptehledné shrnuta v Tabulce 8.

Tabulka 8 Provedené experimenty na NF membranach

Méreni pii cca 25 °C a pH cca 6,5 Specifikace podminek AFC80 AFC40
Tok cisté vody membranou Ap 5* — 30 bar v 4
Nenabité latky Ap 5 — 30 bar v
Nastiik s obsahem ibuprofenu Ap 5* — 30 bar v v

- vliv pH (5,5a4,5) 20 bar v

- vliv rychlosti prutoku nastiiku 20 bar v
Nastiik s obsahem diklofenaku Ap 5* — 30 bar v v

- vliv iontové sily (NaCl 5 gl?) Ap 5 — 30 bar 4

- vliv iontové sily (NaCl 10 gl't) Ap 5 — 30 bar v

* v pfipadé membrany AFC 80 byl pocatecni tlakovy rozdil 10 bar

Pfed kazdou vyménou nastiiku s obsahem nenabitych latek byl z aparatury pivodni
nastiik vypustén, aparatura byla nékolikrat promyta demi vodou, nasledné byla promyta
promyvacim nastfikem a pak napusténa pracovnim nastiikem. Pro ustdleni koncentrace
nenabité latky byla aparatura promyvéana novym nastfikem minimaln€ 1 h pti 5 bar, ze ctvrté
vymény byl odebran vzorek nastiiku a permeatu (cca 50 ml). Po odbéru byl tlakovy rozdil
zvySen na 10 bar po pfiblizné 30 min (a ze ¢tvrté vymény) byl odebran vzorek permeatu.
Tlakovy rozdil byl opét zvysen o 5 bar a po 30 min byl odebran dalsi vzorek permeatu. Tento
postup byl zachovdn az do dosazeni tlakového rozdilu 30 bar, pfi kterém byl odebran
jak vzorek permeatu (cca 50 ml), tak i vzorek nastfiku (cca 50 ml). Vzorky byly pred
analyzou na TOC/TN analyzatoru, Skalar, NL, uchovavany pfi teploté 4 °C.

Pfed kazdou vyménou nastiiku s obsahem nenabitych latek za nastiik s obsahem 1é¢iv
(nebo nastiik s IBU za nastiik s DIC), byl z aparatury ptivodni nastfik vypustén, aparatura

byla nekolikrat promyta demi vodou a nasledné byla napusténa druhym nastiikem s obsahem

56



lé¢iva. Pro ustdleni koncentrace léCiva v permedtu byla aparatura novym nastfikem
promyvana minimaln¢ 4 h pfi 5 bar. Poté byla membrana ponechédna Vv pfitomnosti permeatu
po dobu 72 h pied dal$im méfenim. Pfed mé&fenim vlivu tlakového rozdilu byla aparatura
promyvana nastiikem minimalné 2 h pii 5 bar. Po dvou hodinach byl odebran vzorek nastiiku
(cca 10 ml) a vzorek permeatu (cca 250 ml). Po odbéru byl nastiik doplnén piiblizné¢ 250 ml
demi vody atlakovy rozdil byl zvySen na 10 bar. Po hodiné byl odebran dalsi vzorek
permeatu (cca 250 ml), nastiik doplnén ptiblizné¢ 250 ml demi vody a tlakovy rozdil byl opét
zvySen o 5 bar. Po hodin¢ byl stejnym zplsobem odebran dal$i vzorek permeatu. Tento
postup byl zachovan az do dosazeni tlakového rozdilu 30 bar, pii kterém byl odebran jak
vzorek permeatu (cca 250 ml), tak i vzorek nastiiku (cca 10 ml). Vzorky byly pred dalSim

zpracovanim a analyzou na HPLC uchovévany pfi teploté 4 °C.

2.3.3 Izolace analyti

Sledovana léciva byla izolovana metodou extrakce na pevné fazi (SPE). K tomu ucelu
byly pouzity SPE kolonky Oasis HLB 3CCC Cartridge, Waters, USA. Extrakce byla
provedena na manifoldu CHROMABOND®, MACHERY-NAGEL, G, pfipojeného
na vyvévu MF 2C, VACUUMBRAND GmBh, G. Objemy permeatt a zpusob extrakce byly
zvoleny na zakladé doporuceni od vyrobce kolonek Oasis HLB [69] a prace, zabyvajici se
stanovenim IBU a DIC v povrchovych a odpadnich vodach [70]. Mirna modifikace postupu
byla provedena na zaklad¢ ptredchozich zkousek. Obé 1éciva byla extrahovana z 200 ml
permeatu, ze kterého byly ziskany 2 ml koncentratu v metanolu (MeOH). Postup pro extrakci
byl nésledujici:

» aktivace kolonky 6 ml MeOH

promyti 3 ml 0,01M HCl
okyseleni vzorku 0,1M HCI na pH pfiblizné 2
extrakce vzorku

promyti kolonky 10 ml demi vody

YV V. V VYV V

eluce kolonky MeOH se zachytem do dvou zkumavek: 2 ml (eluce A)
+ 2 ml (eluce D)

» koncentrat s IBU byl navic susen na tiepacce Rotamax 120, Heidolph, G, pfes noc pii
teploté 20 °C

Ptesny objem elu¢niho ¢inidla byl stanoven diferenénim vaZenim zkumavek pied

a po eluci, popt. pred eluci a po suseni.
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2.3.4 Identifikace a kvantifikace analyti

Koncentrace nenabitych latek v nastfiku a permeatu byly stanoveny na analyzatoru
TOC.

Nastiiky a koncentraty 1éCiv pfipravenych SPE byly analyzovany pomoci HPLC
s detektorem diodového pole (DAD). Analyty byly identifikovdny porovnanim retencnich
Casu (tr) se standardy a kvantifikovany byly metodou externi kalibrace. Pro tento ucel byly
pfipraveny kalibra¢ni roztoky (kalibra¢ni fada 1) Skoncentraci analytu V rozsahu
100 — 0,1 mgl, fedénim zasobniho roztoku standardu o koncentraci 100 mgl™ a kalibra¢ni
roztoky (kalibraéni fada 2) s koncentraci analytu 1,5 — 0,05 mgl? (viz Tabulka 9), které byly
pted aplikaci do HPLC zkoncentrovany SPE stejné jako vzorky permeati (viz kapitola 2.3.3).

Tabulka 9 P¥iprava kalibraénich fad 1 a 2

Kalibracéni rada 1

D pipetovany objem  z roztoku celkovy objem Koncentrace kalibra¢niho
[ml] ID: standardu [ml] roztoku [mgl?]
ST1 - - 250 100
ST2 5 ST1 10 50
ST3 2,5 ST1 10 25
ST4 2 ST1 10 20
STS 1,5 ST1 10 15
ST6 1 ST1 10 10
ST7 0,5 ST1 500 5
ST8 5 ST7 10 2
ST9 2 ST7 10 1
ST10 1 ST7 10 0,5
ST11 0,2 ST7 10 0,1
Kalibra¢ni fada 2
D pipetovany objem  z roztoku celkovy objem Koncentrace kalibraéniho
[mi] ID: standardu [ml] roztoku [mgl*]
R1 60 ST7 200 1,5
R2 40 ST7 200 1,0
R3 20 ST7 200 0,5
R4 4 ST7 200 0,1
R5 2 ST7 200 0,05

Standardni roztok DIC o ¢ = 100 mgl™ byl pfipraven rozpusténim 0,025 mg sodné soli
DIC v50 ml MeOH, kvantitativnim pfevedenim roztoku do 250ml odmérné barky,
doplnénim demi vodou na objem cca 200 ml, vloZzenim na 15 min do ultrazvukové lazné
a doplnénim demi vodou po rysku. Standardni roztok IBU o ¢ = 100 mgl? byl pfipraven
rozpusténim 0,025 mg IBU v 0,5 ml NaOH o koncentraci 10 gl*?, kvantitativnim pfevedenim

roztoku do 250ml odmérné baiiky, doplnénim demi vodou na objem cca 200 ml, vlozenim
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na 15 min do ultrazvukové 1azn¢ a doplnénim demi vodou po rysku. Standardy byly navazeny

na analytickych vahach ME 204, Mettler-Toledo, CR.

2.3.5 Chromatografické podminky pro stanoveni analyti

Zpusob stanoveni 1é¢iv na HPCL/DAD byl ¢asteéné prevzat z prace [70]. HPLC
piistroj byl slozen ze zasobniktt MOB, odplyiiovaci jednotky DeltaChrom™ VD 040 Vacuum
Degasser, Watrex, CR, dvou vysokotlakych &erpadel Delta Chrom™ Pump, Watrex, CR,
misice mobilnich fazi dyn./stat. Mixer for HPLC, SunChrom, G, a autosampleru
OPTIMAS™, Spark Holland B.V., NL. Na kolonu Nucleosil 120, C18, s velikosti &astic
5um a rozméry 240 x 4 mm, Watrex, CR, bylo davkovano 20 ul vzorku, ktery byl
do detektoru s diodovym polem (DAD) SYKAM S3210 UV/VIS, se zdrojem svétla
deuteriova (UV) a wolframova (VIS a blizké IC) lampa, vinovy rozsah 190 — 720 nm,
Watrex, CR, unaSen mobilnimi fizemi. Témi byl acetonitril (fize A) a vodny roztok
0,1 obj. % HCOOH v poméru 70 % A : 30 % B (izokraticka eluce). Pritok MOB kolonou byl
1 mimin*, Diklofenak byl detekovan pii vinové délce 275 nm a IBU pii 220 nm. Celkova
délka analyzy byla 10 min. Software pro ovladani chromatografu a sbér dat byl Clarity 6.2,
DataApex, CR.
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3 VYSLEDKY A DISKUSE

3.1 Charakteristika NF membran

Mezi zakladni charakteristiky membran patii permeabilita membrany, cut-off
a velikost port, kterou je mozné urcit z hodnot rejekce nenabitych latek.

Permeabilita (Pw) byla vypoétena pomoci rovnice (15). Na membrany byla pfivedena
demi voda pfi riznych tlakovych rozdilech a z experimentalné namétené intenzity toku Cisté
vody (Jw), byla pro jednotlivé A p dopoctena Py obou membran — viz Tabulka 10.
U membrany AFC 40 byla Jw proméfena tfikrat béhem 2 tydnd. Hodnota Jw v Tabulce 10
je pruimérem vSech tii méfeni. Protoze odchylka mezi jednotlivymi experimenty byla < 5 %,

byla permeabilita v ptipadé membrany AFC 80 vypoctena pouze z jednoho méfeni Ju.

Tabulka 10 Intenzita toku &isté vody a permeabilita membran AFC 40 a AFC 80 pfi riiznych Ap

Ap [bar] Jw [Im2h1] Pw [Im2htbar?]
AFC 40 AFC 80 AFC 40 AFC 80

5 32,1 - 6,4 -

10 71,3 15,8 7,1 1,6
15 108,0 24,7 7,2 1,6
20 143,5 32,8 7,2 1,6
25 178,7 40,7 7,1 1,6
30 2114 48,5 7,0 1,6

Permeabilita membran pro cely rozsah zkoumanych tlakd byla urcena pomoci
grafického vyhodnoceni ze smérnice zavislosti intenzity toku ¢isté vody membranou na
aplikovaném tlakovém rozdilu (viz Obr. 8). Permeabilita membrany AFC 40

je 7,1 Im2htbar? a permeabilita membrany AFC 80 je 1,6 Im2hthar™.

250 60
200 y = 7,1082x .- 50 m
R2—69991 y =1,6252x
Y L R?=0,
— 0 0 999:"‘.,.13
(J\:‘: 150 . .{F IEI
£ . £ 30
= s’ =
2100 . 2 s
- = 20
.= nf
0| 10
0 T 0
5 10 15 20 25 30 10 15 20 25 30
a) Ap [bar] b) Ap [bar]

Obr. 8 Zavislost intenzity toku ¢isté vody na Ap pro membranu AFC 40 (a) a pro membranu AFC 80 (b)
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Charakterizaci membrany AFC 80 se podrobn¢ vénuji prace [48, 71], a proto je v této
préaci charakterizovana membrana AFC 40 jeSté pomoci nenabitych latek s vyuzitim DSPM
modelu. Pro charakterizaci membrany AFC 40 byly pfipraveny roztoky nenabitych latek
(D-glukodza (GLU), triethylenglykol (TG) a glycerin (GOL)) o koncentraci 500 mgl™.

Intenzita toku permeatu se Vv piipadé membrany AFC 40 pro nenabité latky vyrazné
nelisila od intenzity toku Cisté vody (viz Obr. 9). Diky nizkym koncentracim se totiz
neprojevil vliv osmotického tlaku a piipadné zanaSeni membrany. Téméf identické hodnoty J
s Jw umoznuji ptedpoklad, ze podobné¢, jak je nepatrny vliv nenabitych latek na osmoticky
tlak nastfiku, bude podobné zanedbatelny jejich vliv na hustotu a viskozitu nastiiku
ve srovnani s ¢istou vodou. Z tohoto diivodu byly pii vypoctech rejekci pomoci filmového

i DSPM modelu dosazeny hustoty a viskozity €isté vody pii teploté 25 °C.

250
-
200 _-e
-
_ %
— 150 -
£ -
E -
= ~
= 100 ~
P -~ —_—w
& o GLU
s0 | 7 A TG
& o GOL
0
5 10 15 20 25 30
Ap [bar]

Obr. 9 Porovnani intenzity toku ¢isté vody a nenabitych latek v pfipadé membrany AFC 40

Dalsimi potfebnymi parametry pro filmovy model a DSPM model jsou difuzni
koeficienty latek (D;.) a jejich Stokesovy poloméry (ris). Hodnoty Di. a ris latek byly
nalezeny v literatufe, krom¢é TG, u kterého byl nalezen pouze D;«.. Polomér ris byl urcen
ze Stokes-Einsteinovy rovnice (19), kde B je Boltzmanova konstanta (1,38.10% JKY), T je
298,15 K a «t je Ludolfovo ¢&islo [66].

_ BT
- 6mnr (19)

i,00

Pottebné charakteristiky latek pro vypocet rejekei pomoci filmového a DSPM modelu

jsou shrnuty v Tabulce 11.
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Tabulka 11 Charakteristiky nenabitych latek

Nenabita latka M [gmol] Di [*107° m?s] ris [nm] Zdroj
GLU 180 0,67 0,36 [72]
TG 150,2 0,74 0,33 [73, 66]
GOL 92,1 0,95 0,26 [48]

Ostatni potfebné parametry pro filmovy model jsou zavislé na zplsobu provedeni
experimentu. V tomto pfipadé mé¢l hydraulicky primér membrany AFC 40 hodnotu 1,25 cm
a z nastaveného objemového priitoku nastiiku (15 Imin™) byla vypodtena rychlost nésttiku
nutna pro stanoveni Re. Koncentrace nenabitych latek v nastiiku byly vypocteny jako prumér
ze dvou odbérii na zacatku a na konci experimentu a stanoveny pomoci TOC analyzatoru.
Stanovena koncentrace organického uhliku v nastiiku GLU byla 212 mgl?, v nésttiku TG
240,35 mglt a v nastfiku GOL 205,1 mgl™. Z Obr. 10, ptip. z Tabulky 13, je patrné, Ze
skute¢né rejekce nenabitych latek jsou vyssi, nez jsou jejich pozorované rejekce. Rozdil mezi
jednotlivymi body (viz Obr. 10) piedstavuje vliv koncentrani polarizace a je v souladu

se zaveéry kapitoly 1.5.2.
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Obr. 10 Porovnani skuteéné (Rmi) a pozorované (Ro) rejekce GLU, TG a GOL v pFipadé membrany AFC 40

Z Obr. 10 a Tabulky 11 je patrna zavislost mezi velikosti poloméru rozpusténé latky a
jeji rejekci. Cim ma latka vétsi polomér, tim je vyssi i jeji rejekce. Na podobném principu,

resp. ze zavislosti rejekce na molekulové hmotnosti latek, je mozné urcit cut-off membrany.
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Cut-off membrany AFC 40 bylo ur¢eno z Ro TG, ktery ma maximalni hodnotu Ro cca 80 % a
z Ro GLU, ktera ma maximalni hodnotu Ro cca 93 %. Membrana AFC 40 ma tedy cut-off
v rozmezi 150,2 — 180 gmol™. Uréena hodnota cut-off membrany je ponékud nizsi nez je cut-
off dana vyrobcem [68]. Nicmén¢ byl nalezen i jiny zdroj [74], ktery uvadi rozmezi cut-off
této membrany v rozsahu 150 — 300 Da.

Efektivni velikost port (rp) a pomér AX/Ax membrany AFC 40 byly vypocteny pomoci
rovnic pro DSPM model (viz kapitola 1.5.3). Oba parametry charakterizujici strukturu
membran byly vypocteny jak modelem pro Stérbinové pory, tak i modelem pro valcovité pory.
Nalezeni optimalni hodnoty rp pro obé geometrie pora bylo provedeno pomoci iteracni funkce
,Resitel“ v MS Excel. Ugelova funkce pro feseni byla vyjadiena jako suma poméru druhych
mocnin odchylek mezi rejekeci vypoétenou pomoci modelu DSPM a hodnotou Rwi,
vypoétenou Zz filmového modelu K rejekci ziskané z filmového modelu. Uéelova funkce byla
stanovena pomoci rovnice (20) a ve funkci ,,Resitel“ byla nastavena na minimum. Proménnou

modelu byla /i, z které byla nasledné dopocitana velikost port.

OF = Z (Rmi — Rmoder)®
Rui (20)

Spravnost ziskanych hodnot r, byla ovétena graficky ze zavislosti Rmi, Rmodel N2
hodnoté J. Z Obr. 11 je ziejmé, Ze vhodnéjsi proloZzeni hodnot Rmi bylo ziskano modelem pro
Stérbinové pory (plné ¢éara), neZ modelem pro valcovité pory (pferusovana ¢ara), kromé jejich
aplikace na GOL, kde oba modely selhavaji. Toto selhani je pravdépodobné zplisobeno tim,
ze Rmi GOL s nartstajicim tlakem a intenzitou toku permedtu roste (nedochazi k jeji
stabilizaci jako u GLU a TG) a pro jeji stabilizaci by pravdépodobné¢ bylo nutné pouzit vyssi
hodnoty Ap. Ziskané vysledky jsou rovnéz uvedeny i v tabulkové formé — viz Tabulka 14.

Ze ziskanych velikosti port (rp) pro obé geometrie a hodnot intenzit toku permeatu
byly nasledné dopocteny poméry Ax/Ax z rovnic (9) a (10).

V Tabulce 12 jsou uvedeny ziskané hodnoty strukturnich parametri membrany

AFC 40 v¢etné jejich primérnych hodnot.
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Obr. 11 Porovnani experimentalné ziskanych hodnot skuteénych rejekci nenabitych latek s modelovymi hodnotami
pro obé geometrie pori

Primérna velikost pord membrany AFC 40 byla pro $térbinovou geometrii 0,36 nm
a pomér tloustky membrany k porozité 2,56 um. Pro valcovitou geometrii péra byl primérny
polomér péru 0,48 nm a pomér Ax/Ax 1,66 um.

Tabulka 12 Strukturni parametry membrany AFC 40

Strukturni parametry UF

Nenabita | . . : e . Xt h Al e
latka Stérbinova geometrie valcovita geometrie sterblnos_fa Valc0V1t_a
rp[nm]  Ax/Ax [um] rp[nm]  Ax/Ax[pm] | geometrie geometrie
GLU 0,37 2,63 0,46 1,52 7,63E-05 4,42E-03
TG 0,36 2,50 0,49 1,80 3,00E-04  9,74E-03
GOL 0,32 2,05 0,51 1,91 1,66E-01 2,06E-01

Priamér 0,36 2,56 0,48 1,66 - -

Poznamka: pfi urceni primérnych hodnot nebyly zahrnuty experimentalné stanovené hodnoty pro GOL.
Velikost port této membrany byla stanovena v ptredchozi studii [75] pro valcovitou

geometrii 0,43 + 0,06 nm; v jiné studii [76] pak byl u geometrie Stérbinovych poéra urcen

polomér 0,54 nm a pomér Ax/Ax 7,8 pm.
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Tabulka 13 Koncentrace a rejekce nenabitych latek v pfipadé membrany AFC 40

Ap [bar] cip (TOC) [mgl] cim (TOC) [mgl?] Ro [] R [-]

GLU TG GOL GLU TG GOL GLU TG GOL GLU TG GOL
5 29,3 91,1 186,2 243,5 262,2 207,4 0,862 0,621 0,092 0,880 0,653 0,102
10 19,6 67,1 148,7 2914 302,2 221,5 0,908 0,721 0,275 0,933 0,778 0,329
15 16,1 56,7 125,3 345,8 349,2 2427 0,924 0,764 0,389 0,953 0,838 0,484
20 14,4 50,0 116,2 409,6 401,4 263,5 0,933 0,792 0,433 0,965 0,875 0,559
25 13,6 49,3 108,0 482,7 457,3 290,2 0,936 0,795 0,473 0,972 0,892 0,628
30 13,4 48,2 94,8 563,3 521,6 327,2 0,937 0,799 0,538 0,976 0,908 0,710

Tabulka 14 Hodnoty rejekei ziskané z DSPM modelu pro nenabité latky v pfipadé membrany AFC 40

J [Im2h1] Rwi [-] Rmodel $té€rbinové pory [-] Rmodel valcovité pory [-]
GLU TG GOL GLU TG GOL GLU TG GOL GLU TG GOL
33,0 31,1 31,9 0,880 0,653 0,102 0,883 0,657 0,204 0,921 0,697 0,211
72,6 69,5 70,2 0,933 0,778 0,329 0,934 0,784 0,331 0,938 0,790 0,333
109,8 106,0 106,4 0,953 0,838 0,484 0,952 0,838 0,418 0,942 0,824 0,412
146,3 139,6 139,0 0,965 0,875 0,559 0,962 0,867 0,481 0,943 0,841 0,467
181,8 172,7 173,4 0,972 0,892 0,628 0,967 0,886 0,528 0,944 0,850 0,508
215,3 205,3 205,3 0,976 0,908 0,710 0,971 0,898 0,566 0,944 0,855 0,538




Mensi polomér porti uréeny v této praci proti hodnotam velikosti pora prezentovanych
vV literatute [75, 76] mize byt zptisoben napt. hodnotou pH, pfi které byl experiment provadén
[48], nebo jinou $arzi membran. Hodnota pH ovliviiuje velikost pora tim zpisobem, Ze ptisobi
na disociaci funk¢nich skupin materialu membran. Pokud je membrana nabitd, jeji velikost
pora je mensi, protoze nabité funkéni skupiny se navzajem odpuzuji a zaujimaji vétsi prostor.

Tim, ze zaujimaji vétsi prostor z objemu poru, zmensuji vlastni efektivni velikost poru [48].

3.2 Stanoveni chromatografickych podminek a optimalizace SPE techniky

Spravné nastaveni pfistroje a vhodna volba stacionarni a mobilni faze je dulezitd pro
spravnou identifikaci a kvantifikaci sledovanych analytti. Optimalizace podminek byla
provedena na standardech 1é¢iv. Pro DIC bylo uréeno absorpéni maximum pii 275 nm
aproIBU 220 nm (viz Obr. 12). Stacionarni fazi byla dostupnd kolona Nucleosil 120
s velikosti ¢astic 5 um a rozméry 240 x 4 mm. Volba mobilni faze byla provedena podle
vysledku prace zabyvajici se stanovenim IBU a DIC v povrchovych a odpadnich vodach [70].
Optimalni MOB byla podle [70] 0,1 % HCOOH v kombinaci s ACN, protoze pfi pouZiti této
faze byly piky lé¢iv dostatecné ostré a soumérné. Totéz platilo i v ptipadé této prace. AvSak
vhledem k tomu, Ze v nastiiku bylo vzdy jen jedno 1é¢ivo, nebyla zvolena gradientova eluce
s dobou analyzy 40 min (optimalni [70]), ale izokraticka eluce s dobou analyzy 10 min pfi
teploté 20 °C a rychlosti priitoku MOB kolonou 1 mimin™,

Instrn 17\DIELD) 1 70325 DIELOFENAK_5T100_4 SLTET}

Obr. 12 Ur¢eni absorpéniho maxima DIC
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Identifikace analytii byla provedena porovnanim reten¢nich casti (tr) se standardy.
Retencni Casy 1éCiv jsou uvedeny Vv Tabulce 15. Dale bylo nutné urcit mez detekce (LOD)
amez stanovitelnosti (LOQ) této metody pro zkoumana 1é¢iva. LOD je definovana jako
koncentrace, pii které je odezva v detektoru tiikrat vySs$i nez vySka Sumu zakladni linie.
Podobn¢ je tomu i v pripadé LOQ, ktera je definovana jako koncentrace, pii které je odezva
Vv detektoru desetkrat vyssi nez vyska Sumu zakladni linie [70]. Vyska Sumu zakladni linie
byla 2,15 mAU. Hodnoty LOQ a LOD byly vypoéteny z kalibra¢nich ptimek (zvlast pro
kazdou kalibra¢ni fadu a zvlast pro kazdé 1éCivo). Pro sestrojeni kalibra¢ni piimky
pro kalibra¢ni fadu 1 byla pouzita primérna vyska piku (primér ze tfi méteni) vs. koncentrace
standardu (viz Obr. 13). Pro sestrojeni kalibra¢ni ptimky pro kalibra¢ni fadu 2 byla pouzita
primérnd vySka piku (primér ze tfi méfeni) ndsobend objemovym faktorem (= primérna
vyska piku*) vs. koncentrace standardu (viz Obr. 13). Pro vypocet LOD byla nasledné do
rovnic pfimek za y dosazena vySka Sumu nasobena tfemi, nebo vyska Sumu nasobena deseti

(pro vypocet LOQ). Vypoctené hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 15.

Tabulka 15 Zakladni identifika¢ni a kvantifikaéni charakteristiky 1é¢iv

Lé&i Kalibraéni roztoky 1 Kalibraéni roztoky 2
écivo .
tr [min] LOD [mgl] LOQ [mgl] | LOD [mgl'] LOQ [mgl?]
IBU 4,6 0,5 3,7 0,006 0,042
DIC 44 1,1 3,4 0,019 0,043
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Obr. 13 Kalibraéni pfimky IBU (o) a DIC (A) pro kalibraé¢ni fadu 1 (a) a kalibraé¢ni Fadu 2 (b)

Kalibra¢ni pfimky z kalibracnich roztok 1 byly vytvofeny ze standardi, které byly
nejblize predpokladané koncentraci 1éCiva v nastiiku (ST 3 — 7). Kalibraéni piimky
Z kalibra¢nich roztokt 2 byly vytvofeny ze vSech standardi, kromé kalibrac¢ni ptimky IBU,

u které nebyl zahrnut kalibra¢ni roztok R1.

67



Standardni postup SPE techniky pro kvantifikaci 1é¢iv vyzaduje uUplné vysuSeni
koncentratu po eluci a jeho nasledné rozpusténi v presné definovaném objemu rozpoustédla.
Z ditvodu problémt se suSenim nebylo uplné suseni provadéno a piesny objem elucniho
¢inidla byl zjistén diferenénim vazenim eluatu (proslého elu¢niho Cinidla kolonkou). Jelikoz
se tyto objemy mohou mezi sebou nepatrné lisit (rozdily mezi nimi byly do 2 %), byl zaveden
tzv. objemovy faktor. Tento faktor piepocitdva experimentalné zjisténé vysky i plochy pikt

na zvoleny objem eluatu (ptivodni objem 2 ml).

3.3 Vliv experimentalnich podminek na rejekci ibuprofenu

Pro co nejucinngjsi odstranéni IBU z vody byl zkouman vliv riznych provoznich
podminek, jako napi. tlakovy rozdil nad a pod membranou Ap, pH a rychlost proudéni
nastiiku.

Intenzita toku permeatu IBU byla proméfena pro obé membrany a vyrazné se nelisila
od intenzity toku Cisté vody (viz Obr. 14). Podobné jako u nenabitych latek, se u IBU diky
nizkym koncentracim neprojevil vliv osmotického tlaku a piipadné zanaSeni membrany.
Témér identické hodnoty J s Jw umoziuji stejny predpoklad pro uréeni p a 5 roztoku, ktery

byl aplikovan pti vypoctu skutecnych rejekei nenabitych latek pomoci filmového modelu.
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Obr. 14 Porovnani hodnot Jw (— —) a hodnot J IBU (o) pro membranu AFC 40 (a) a pro membranu AFC 80 (b)

Difuzni koeficienty 1é¢iv (Di«) a jejich Stokesovy poloméry (ris) byly primarné
vypocteny pomoci Nernstovy-Hackellovy rovnice (21), kde F je Faradayova konstanta
(96485,3 Cmol™), z jsou naboje iontd (Na* + IBU nebo DIC) a A° jsou molarni vodivosti
iontl ve vodném roztoku pii nekoneéném ziedéni (Ana+’ = 50,15, Apic-® = 20,09 Scm?mol™

a Mpul = 13,52 Scm™mol™? pii teploté 25 °C) [64, 65], protoze hodnoty D;. 1é¢iv dostupné
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v literatuie byly stanoveny obvykle pro kyselou formu 1é¢iva. Hodnoty ris sodnych soli 1é¢iv

byly urceny ze Stokesovy-Einsteinovy rovnice (19) [66].

RT |z, +|z_| 292°
= — X X
F2 |z, z_| A% +20 (21)

D;.

Uvedené charakteristiky 1é¢iv nutné pro vypocet rejekci pomoci filmového modelu
jsou shrnuty v Tabulce 6. Ostatni potfebné parametry, které zavisi na zptusobu provedeni
experimentu, byly stejné jako pro nenabité latky (viz kapitola 3.1), kromé stanoveni
koncentraci 1é¢iv ve vzorcich.

Pro stanoveni koncentrace IBU v nastficich a permeatech byly pfipraveny dvé
kalibra¢ni fady, tj. kalibra¢ni fada 1 pro stanoveni koncentrace 1é¢iva v nastiiku a kalibra¢ni
fada 2 pro stanoveni koncentrace 1é¢iva v permeatu.

Kalibraéni roztoky z fady 1 byly do pfistroje davkovany vzdy tfikrat. Z vysky Sumu
byla pro IBU uréena LOQ 3,7 mgl? (viz kapitola 0). Koncentrace a jejich plochy, které byly
nizsi, nez je LOQ, nebyly pii vytvafeni kalibra¢ni pfimky zahrnuty (Obr. 15). Ze zjisténych
ploch byla nasledné vypoctena primérna plocha, uvedena v Tabulce 16.

Tabulka 16 Kalibra¢ni pfimka I1BU 1 (bez zkoncentrovani)

ID ¢ IBU [mgl] plocha piku [mAU.s]
ST1 102,0 3763
ST2 51,0 1905
ST3 25,5 998
ST4 20,4 862
STS5 15,3 650
ST6 10,2 434
ST7 51 216

Kalibra¢ni roztoky z fady 2 musely byt pfed analyzou na HPLC extrahovany metodou
SPE a po eluci byly suseny pies noc, aby doslo k dalsimu zvySeni koncentrace léciva
Vv ,.koncentratu po eluci“ odpatenim rozpoustédla. Poté byl kazdy koncentrat téikrat davkovan
do HPLC a ze zjisténych ploch byla vypoctena primérna plocha. Pro eliminaci vlivu rizného
objemu koncentratu po suSeni vzorki na vyslednou koncentraci 1éc¢iva byl zaveden
tzv. objemovy faktor. Objemovy faktor vztahuje objem koncentratu po suSeni k objemu
eluéniho ¢inidla (2 ml). Timto objemovym faktorem byla vyndsobena primérna plocha piku
(v Tabulce 17 je oznacena jako plocha*). Plocha* odpovida plose, kterou by zpisobilo
mnozstvi 1é¢iva ve 2 ml rozpoustédla. Mez stanovitelnosti IBU pro kalibra¢ni fadu 2 byla
0,042 mgl™.
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Tabulka 17 Kalibraéni pfimka IBU 2 (se zkoncentrovanim na SPE)

ID ¢ IBU [mgl] plocha piku* [mAU.s]
R12 1,53 5662
R2 1,02 4023
R3 0,51 2038
R4 0,10 420
R5 0,05 205

* plocha nasobena objemovym faktorem

2 R1 nebyl zahrnut pfi vytvareni kalibracni pfimky 2

Koncentrace u vzorki permeati byla technikou SPE v kombinaci se suSenim

primérné zvysena 169krat.
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Obr. 15 Kalibraéni piimky IBU bez zkoncentrovani na SPE (a) a se zkoncentrovanim na SPE (b)

Vzorky nastiiku IBU byly odebrany vzdy dva (na zacatku a na konci experimentu)
a kazdy byl na HPLC davkovan tiikrat. Koncentrace IBU v nastiiku byly vypoéteny z rovnice
(22) kalibracni ptimky 1 (viz Obr. 15) a pro nasledné vypocty byl pouzit jejich pramér.

Primérna koncentrace IBU v nésttiku byla 15,4 mgl™.
plocha IBU = 36,179 X ¢ gy[mgl™1] + 74,679 (22)

Permeaty byly pted analyzou na HPLC zpracovany stejnym zpisobem jako roztoky
kalibra¢ni fady 2 a pro vypocet koncentrace IBU byla pouzita primérna plocha (ze tii méteni)
vynasobena objemovym faktorem. Koncentrace byla dopoctena z rovnice (23) kalibrac¢ni

pfimky 2.

plocha IBU = 3936,8 X ¢;gy[mgl™1] + 15,235 (23)

70



Vliv tlakového rozdilu na skute¢nou a pozorovanou rejekci IBU membranou AFC 80
je uveden v Tabulce 18. Koncentrace IBU v permeatu byly stanoveny pouze pro tlakovy
rozdil 5 a 10 bar. U vyssich tlakovych rozdila byla koncentrace IBU v permeatu nizsi nez
LOQ, a proto byla pro vypocet skute¢nych a pozorovanych rejekci misto experimentalné
zméfenych koncentraci pouzita praveé tato LOQ. Skute¢né a pozorované rejekce IBU jsou si
velmi blizké (viz Tabulka 18). Pozorovana rejekce této membrany byla vyssi nez 99,8 %
(koncentrace IBU v permeatu byla pod mezi detekce zvolené analytické metody). Hlavnim

mechanismem zadrZeni IBU na této membrang je pravdépodobné sitovy efekt.

Tabulka 18 Experimentalné naméfena data véetné vypoétené skuteéné rejekce 1BU pFi pouZiti membrany AFC 80

Ap [bar] J [Im2h1] cie [mgl] cim [mgl] Ro [-] Ruwi [-]
10 15,4 0,08 21,6 0,996 0,996
15 23,4 0,05 22,5 0,997 0,998
20 31,3 <0,042 >235 > 0,998 > 0,998
25 39,2 <0,042 >245 > 0,998 > 0,998
30 46,5 < 0,042 >255 > 0,998 > 0,998

Vliv tlakového rozdilu na skute¢nou a pozorovanou rejekci IBU membranou AFC 40
je uveden na Obr. 16 a v Tabulce 19. Z Obr. 16 je patrné, ze skute¢né rejekce IBU jsou vyssi,
nez jsou jeho pozorované rejekce. Rozdil mezi jednotlivymi body je v souladu se zavéry
kapitoly 1.5.2 a piedstavuje vliv koncentraéni polarizace. Ibuprofen byl na membrané AFC 40
nejlépe zadrzen pii tlakovém rozdilu 20 bar. Dalsi zvySovani tlakového rozdilu zpisobovalo
vy$s$i vliv koncentraéni polarizace, ktery se projevil snizovanim pozorované rejekce. Skute¢na
rejekce se vzrustajicim Ap stale roste. Pozorovana rejekce dosahuje hodnotu 98,6% pii
optimélnim tlakovém rozdilu (20 bar). Hlavnimi mechanismy zadrzeni IBU na této membrang
jsou pravdépodobné sitovy efekt spoleéné s elektrickym efektem. Hodnota cut-off membrany
AFC 40 je mensi nez molekulovda hmotnost IBU a podobné i Stokestiv polomér IBU je vétsi
nez vypocteny polomér Stérbinovych pora.

Tabulka 19 Experimentalné namérena data véetné vypoétené skuteéné rejekce IBU pri pouziti membriny AFC 40

Ap [bar] J [Im2h] cie [mgl] cim [mgl?] Ro [-] Rwi [-]
5 334 0,25 18,9 0,984 0,987
10 73,5 0,22 23,4 0,986 0,990
15 109,7 0,22 28,4 0,986 0,992
20 1414 0,22 33,6 0,986 0,993
25 169,9 0,25 39,0 0,984 0,994
30 195,5 0,28 44,6 0,982 0,994
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Obr. 16 Porovnani skute¢né () a pozorované (o) rejekce IBU pro membranu AFC 40

3.3.1 Vliv pH a objemového pritoku nastiiku na rejekci ibuprofenu

Hodnota pH nastiiku ma vyznamny vliv jak na naboj membrany, tak i na stabilitu
adisociaci analytu. V téchto experimentech byla ptfedpokladana stabilita 1é¢iva
v experimentalnim rozsahu pH (6,5 — 4,5). Nizsi pH v experimentu nebylo zvoleno, protoze
VvV ramci pripustného znecisténi je povolen ro¢ni pramér pH pro povrchové vody v rozsahu
hodnot pH 5 — 98.

Experiment byl proveden pii konstantnim Ap = 20 bar. Intenzita toku permeatu
membranou AFC 80 se s klesajici hodnotou pH nezménila. Podobny vliv byl pozorovan
I v ptipadé 1é¢iva (pti pH 4,5 doslo k zanedbatelnému poklesu rejekce ve srovnani s hodnotou
rejekce pii pH 6,5) (viz Obr. 17). Nizky vliv hodnot pH na rejekci IBU mtize byt zpisoben
dvéma faktory. Izoelektricky bod membrany AFC 80 je az pii pH 3,6 [67] a tedy naboj
membrany zustal ve zkoumaném rozsahu pH zaporny. S nabitim membrany souvisi i velikost
pori a soucasné s velikosti pord souvisi i hodnoty intenzity toku permeatu a rejekce. Cim
mensi velikost porQ, tim vyssi R a nizsi J [48]. Vliv na rejekci ma i samotné 1écivo. Ibuprofen
nese pii pH 7 zaporny naboj (viz Tabulka 6). Pii okyselovani postupné dochazi k jeho

protonizaci, az se pii urCité hodnoté pH stane nedisociovanou, neutralni latkou. Stupen

8 Nafizeni vlady ¢. 401/2015 Sb.
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disociace IBU je dan jeho hodnotou pKa (viz Tabulka 6). Vsechny vySe uvedené poznatky
naznacuji, ze hlavnim mechanismem zadrzeni 1é¢iva na membrang je sitovy efekt.

Vliv objemového pritoku, resp. rychlosti proudéni nastiiku, byl zkouman
na membrané AFC 40 pii Ap = 20 bar. Objemovy pritok byl zvolen v rozsahu 5 — 15 Imin™,
coz odpovida rychlostem proudéni nastiiku (u) 0,7 — 2 ms™. Z téchto hodnot je mozné urgit
hodnotu Re Vv rozmezi 9,5 — 28,5.10°%. Z uréenych hodnot Re vyplyvé, ze méfeni probihala
V turbulentni oblasti proudéni. Takto je potvrzena spravnost volby kriteridlni rovnice pro
vypocet Sh (Deisslerova korelace, viz rovnice (5)). Z Obr. 17 je patrny relativné vyznamny
pokles rejekce z cca 98,6 % pti pratoku 10 Imin™ na hodnotu 95,7 % pii 5 Imint. Tento
pokles byl opét zptisoben vlivem koncentracni polarizace. Hodnota skute¢né rejekce, kterou
neovliviiuje koncentra¢ni polarizace, zustala konstantni (byla v rozmezi 99 — 99,3 % pfi
pritocich nastiiku od 5 — 15 Imin?). Pro danou konfiguraci (trubkova membrana, pramér
1,25 c¢m) je vhodné volit pritok néstfiku nad hodnotu 10 Imin, kdy je pfi nizsi spotiebé

energie stale dosazeno vysoké pozorované rejekce 1BU (cca 98,2 %).
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Obr. 17 Vliv pH a objemového priatoku na pozorovanou (o) a skute¢nou (e) rejekci IBU
Tabulka 20 Vliv hodnot pH a objemového priitoku nastfiku na rejekci IBU
AFC 80 — vliv pH AFC 40 — vliv objemového priitoku (V)

. 1 : ' fne1 il Cip Cim 5 -
pH cip [Mgl?] Ro[-] |V [Imin] J[Im~<h] [mal?] [mal] Ro [-] Rwi[-]
6,5 <0,042 > 0,998 5 131,7 0,68 71,4 0,957 0,990
55 0,05 0,997 10 132,5 0,29 36,5 0,982 0,992
45 0,07 0,996 15 1414 0,22 29,7 0,986 0,993
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3.4 Vliv experimentalnich podminek na rejekci diklofenaku

Za ucelem co nejucinngjsiho odstranéni DIC z vody byl zkouman vliv riznych
provoznich podminek, jako napf. Ap nad a pod membranou nebo vliv rostouci iontové sily
v roztoku.

Intenzita toku permeatu DIC byla proméiena pro obé membrany a vyrazné se neliSila
od intenzity toku Cisté vody (viz Obr. 18). Podobné jako u IBU, se ani u DIC diky nizkym
koncentracim neprojevil vliv osmotického tlaku a téméf identick¢ hodnoty J a Jw umoznily
aplikovat stejny predpoklad pro uréeni p a 5 roztoku, ktery byl pouzit pii vypoctu skute¢nych

rejekci IBU pomoci filmového modelu.
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Obr. 18 Porovnani hodnot Jw (—-) a hodnot J DIC (A) pro membranu AFC 40 (a) a membranu AFC 80 (b)

Parametry pro vypocet Vlivu koncentra¢ni polarizace pomoci filmového modelu byly
stanoveny stejnym zpusobem jako pro IBU (viz kapitola 3.3) vcetné charakteristik DIC
popsanych v Tabulce 6, a parametrd, které zavisi na zpusobu provedeni experimentu (kromé
stanoveni koncentrace DIC ve vzorcich).

Pro stanoveni koncentrace DIC v nastfiku a permeatu byly pfipraveny dvé kalibra¢ni
fady, tj. kalibra¢ni fada 1 pro stanoveni koncentrace 1é¢iva v nastiiku a kalibra¢ni fada 2
pro stanoveni koncentrace 1é€iva v permeatu.

Kalibra¢ni roztoky z fady 1 byly do pfistroje ddvkovany vzdy tfikrat. Stanovena LOQ
pro DIC byla 3,4 mgl™. Koncentrace a jejich plochy, které byly niz$i nez LOQ, nebyly
pii ur€eni kalibracni pfimky zahrnuty (Obr. 19). Ze zjisténych ploch pak byla vypoctena

prumérna plocha — viz Tabulka 21.
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Tabulka 21 Kalibraé¢ni pfimka DIC 1 (bez zkoncentrovani)

ID c DIC [mgl?] plocha piku [mAU.s]
ST1 100,4 4666
ST2 50,2 2225
ST3 25,1 1136
ST4 20,1 905
ST5 15,1 687
ST6 10,0 452
ST7 5,0 220

Kalibra¢ni roztoky z fady 2 musely byt pfed analyzou na HPLC extrahovany metodou
SPE a po eluci byly bez dalsich uprav (kazdy tiikrat) davkovany do HPLC a ze zjisténych
ploch byla vypoctena primérna plocha. Pro eliminaci vlivu rizného objemu koncentratu po
eluci mezi vzorky na vyslednou koncentraci 1é¢iva byl zaveden tzv. objemovy faktor.
Objemovy faktor vztahuje objem koncentratu po eluci (zjisténého diferenénim véazenim
zkumavky pfed a po jimani koncentratu) k objemu elu¢niho ¢inidla (2 ml). Timto objemovym
faktorem byla vynasobena prumérna plocha piku (v Tabulce 22 je oznacena jako plocha*).
Plocha* odpovida plose, kterou by zpisobilo mnozstvi 1é¢iva ve 2 ml rozpoustédla.

Koncentrace u vzorki permeatu byly touto technikou primérné zvyseny 109krat.

Tabulka 22 Kalibraé¢ni pfimka DIC 2 (se zkoncentrovanim na SPE)

ID ¢ DIC [mgl?] plocha piku* [mAU.s]
R1 1,52 6408
R2 1,02 4223
R3 0,51 2064
R4 0,10 392
R5 0,05 210

LOQ stanovend pro vzorky DIC zkoncentrované pomoci SPE byla 0,043 mgl™. Pro
sestrojeni kalibra¢ni pfimky byly zahrnuty vsechny pfipravené kalibra¢ni roztoky (Obr. 19).
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Obr. 19 Kalibraéni pfimky DIC bez zkoncentrovani na SPE (a) a se zkoncentrovanim na SPE (b)
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Vzorky nastfiku DIC byly odebrany vzdy dva (na zacatku a na konci experimentu)
a kazdy byl na HPLC davkovan tikrat. Koncentrace DIC v nastiiku byly vypoéteny z rovnice
(24) kalibra¢ni piimky 1 a pro nasledné vypocéty byl pouzit jejich primér. Primérna

koncentrace DIC v nastiiku byla 17,4 mgl™.
plocha DIC = 46,404 X cp;c[mgl'] — 27,497 (24)

Permeaty byly pted analyzou na HPLC zpracovany stejnym zptsobem jako roztoky
kalibra¢ni fady 2 a pro vypocet koncentrace DIC byla pouzita primérna plocha (ze tfi méteni)
vynasobena objemovym faktorem. Koncentrace byla vypoctena z rovnice (25) kalibrac¢ni

piimky 2.
plocha DIC = 4212,6 X cp;c[mgl™'] — 36,91 (25)

Vliv tlakového rozdilu na skutec¢nou a pozorovanou rejekci DIC pfi pouziti membrany
AFC 80 je uveden v Tabulce 23. Koncentrace DIC v permeatu byly nizs§i nez hodnota LOQ
pro permeaty a pro vypocet skutecnych a pozorovanych rejekci byl misto experimentilné
zmé&fenych koncentraci pouzita pravé tato hodnota LOQ. Skute¢né a pozorované hodnoty
rejekce DIC jsou si velmi blizké (viz Tabulka 23). Hlavnim mechanismem zadrzeni DIC na

této membrang je pravdépodobné sitovy efekt.

Tabulka 23 Experimentdlné naméiena data a vypo¢tené hodnoty skuteéné rejekce DIC pii pouZziti membrany AFC 80

Ap [bar] J [Im2h] cie [mgl] cim [mgl?] Ro [-] Rwmi [-]
10 15,4 < 0,043 > 18,6 > 0,998 > 0,998
15 23,6 < 0,043 >19,3 > 0,998 > 0,998
20 31,5 < 0,043 >19,9 > 0,998 > 0,998
25 39,4 < 0,043 > 20,6 > 0,998 > 0,998
30 46,7 < 0,043 >213 > 0,998 > 0,998

Vliv tlakového rozdilu na skute€nou a pozorovanou rejekci DIC pii pouZiti membrany
AFC 40 je uveden na Obr. 20 a v Tabulce 24. Z Obr. 20 je patrné, Ze skutecné rejekce DIC
jsou vyssi, nez jsou jeho pozorované rejekce. Rozdil mezi jednotlivymi body je opét
v souladu se zavéry uvedenymi V kapitole 1.5.2 a predstavuje vliv koncentra¢ni polarizace.
Diklofenak byl membranou AFC 40 velmi dobie zadrzen jiz pti Ap = 5 bar. Dalsi zvySovani
tlakového rozdilu nezptsobilo vyraznou zménu v rejekci DIC. Hlavnimi mechanismy

zadrzeni DIC na této membrané jsou sitovy efekt spolecné s elektrickym efektem. Hodnota
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cut-off membrany je mensi, nez molekulova hmotnost DIC, podobné¢ i Stokestiv polomér DIC
je veétsi nez vypocteny polomér stérbinovych pori.
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Obr. 20 Porovnani skute¢né (A ) a pozorované (A) rejekce DIC pFi pouZiti membrany AFC 40

Tabulka 24 Experimentalné naméfena data véetné vypoétené skuteéné rejekce DIC p¥i pouZiti membrany AFC 40

Ap [bar] J [Im?h1] cie [mgl] cim [mgl?] Ro [-] Ruwi [-]
5 31,7 0,15 20,2 0,990 0,992
10 70,4 0,13 23,9 0,992 0,995
15 106,9 0,11 27,9 0,993 0,996
20 140,8 0,11 32,2 0,993 0,997
25 172,8 0,12 36,9 0,992 0,997
30 204,4 0,12 42,2 0,992 0,997

3.4.1 Vliv iontové sily roztoku na rejekci diklofenaku

Inotova sila nésttiku byla upravena pridavkem NaCl na koncentraci 5 g™t (simulace
soli vOV) a po odebrani vzorki byla iontova sila zvySena dal§im piridavkem NaCl
na vyslednou koncentraci 10 gl v néastfiku (zkoncentrovani soli ve vodé pomoci NF). V obou
ptipadech byl vliv iontové sily proméfen v rozsahu Ap 5 — 30 bar. Rostouci iontova sila
roztoku pisobila pokles jak intenzity toku permeatu, tak i rejekce 1é¢iva membranou AFC 40.
Nejvyraznéjsi pokles intenzity toku permeatu i rejekce byl pfi zméné obsahu NaCl z 0 gl?
NaCl na 5 gl NaCl (viz Tabulka 25 a Obr. 21). Rozdil mezi kiivkami pfedstavuje vliv

iontové sily. Z kapitoly 3.4 je zfejmé, ze rejekce roste s rostouci intenzitou toku permeatu
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(s rostoucim tlakovym rozdilem). Pokles rejekce by bylo mozné pfisuzovat snizeni intenzity
toku permeatu s rostouci iontovou silou (viz Tabulka 25). Tento pokles intenzity toku
permeatu je zpusoben vzristajici koncentraci NaCl a tedy i rostoucim osmotickym tlakem,
ktery snizuje hnaci silu.

Tabulka 25 Vliv koncentrace soli na rejekci DIC p¥i pouziti membrany AFC 40

J [Im?h] | Ro [%6]
Ap [bar] koncentrace NaCl [gl™] v nastiiku
0 5 10 0 5 10
5 31,7 26,8 254 0,990 0,980 0,971
10 70,4 61,8 59,2 0,992 0,983 0,978
15 106,9 95,3 91,8 0,993 0,986 0,978
20 140,8 129,0 123,0 0,993 0,988 0,980
25 172,8 160,1 152,6 0,992 0,988 0,980
30 2044 188,6 181,3 0,992 0,988 0,980
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Obr. 21 Porovnani vlivu iontové sily roztoku na pozorovanou rejekci DIC v zavislosti na tlakovém rozdilu
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Obr. 22 Porovnani vlivu iontové sily roztoku na pozorovanou rejekci DIC v zavislosti na intenzité toku permeatu

Z Obr. 22 je patrné, Ze snizeni intenzity toku permeatu nema takovy vliv na snizeni
pozorované rejekce 1é¢iva. Pti zvySeni iontové sily se uplatni ,,stinici* efekt naboje, kdy ionty
Vv roztoku ptekryji naboj membrany [77]. Diky tomu klesa vliv elektrostatického odpuzovani
mezi zaporné nabitou membranou AFC 40 a zaporné¢ nabitym IéCivem. Pfi nejvyssi
koncentraci lze pravdépodobné zanedbat vliv elektrostatického efektu. Z porovnani hodnot
pozorovanych rejekci bez pridavku soli a pii koncentraci NaCl 10 gl (99,3 vs. 98 %)

je ziejmé, ze hlavnim separa¢nim mechanismem je sitovy efekt.

3.5 Spiegleruv-Kedemové (SK) model pro ibuprofen a diklofenak

Reflexni koeficient o a permeabilita rozpusténé latky P membranou AFC 40 byla
vypoétena pomoci rovnice (14) (viz kapitola 1.5.3.). Nalezeni optimalnich hodnot ¢ a P bylo
provedeno pomoci itera¢ni funkce Resitel“ v MS Excel. Ugelova funkce pro feSeni byla
vyjadifena jako suma poméru druhych mocnin odchylek mezi rejekci vypoctenou pomoci
modelu (Rsk) a Rwi, vypoétené z filmového modelu k hodnoté Rwi. Utelova funkce byla
stanovena pomoci rovnice (26), V ,,Resiteli“ nastavena na minimum a proménnou modelu byl
nejprve parametr P, kdy za koeficient o byla nejprve dosazena hodnota Rwmi 1éciva
pii Ap = 30 bar. Po optimalizaci P byl proménnou modelu parametr o a po optimalizaci o,

byly proménou funkci oba parametry (P i o) soucasné (viz Tabulka 27).
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UF = Z (RMiR— RSK)2
Mi (26)

V Tabulce 26 jsou zobrazeny hodnoty vlastnich rejekci Rwmi, rejekei ziskanych
po dosazeni optimalizovanych parametri do rovnice pro vypocet modelové rejekce Rsk

Vv zavislosti na intenzité toku permeatu J.

Tabulka 26 Experimentalné stanovené a vypoc¢tené hodnoty skuteénych rejekei 1é€iv pro membranu AFC 40

J [Im2h] Rwi [-] Rk []
DIC IBU DIC IBU DIC IBU
31,7 334 0,992 0,087 0,092 0,986
70,4 73,5 0,995 0,991 0,995 0,992
106,9 109,7 0,996 0,092 0,096 0,993
140,8 141,4 0,997 0,994 0,097 0,993
172,8 169,9 0,997 0,994 0,997 0,993
2044 1955 0,997 0,994 0,097 0,994

Spravnost ziskanych parametri byla ovéfena graficky ze zéavislosti Rmi, Rsk
na hodnot¢ J. Z Obr. 23 je patrné, ze modelem SK (plna ¢ara) bylo pro obé lé¢iva ziskano
relativné piesné prolozeni experimentalné urcenych hodnot rejekci. Z Tabulky 27 je pak

vysoka piesnost ur¢enych parametrti zfejma z hodnot ucelové funkce.
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099 A —e —— —— —
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Obr. 23 Porovnani experimentalnich hodnot skuteénych rejekei 1é¢iv p¥i pH 6,5 a teploté 25 °C s modelem (—) pro
membranu AFC 40

80



Z Obr. 23 je dale patrny pokles modelové rejekce pro nizké intenzity toku permeatu
souvisejici s nizkym tlakovym rozdilem. Pii nizkém tlakovém rozdilu se totiz uplatituje
vysoky transport difuzi, ktery je zodpovédny za nizkou rejekci. S rostoucim tlakovym
rozdilem se zaCina stale vice uplatiovat transport konvekci, ktery zpiisobi zvySovani rejekce.
Vysledky modelovani rejekce na membrané AFC 40 jsou v souladu se zavéry kapitoly 1.5.3.

v

prevazujicim transportem léciv konvekce.

Tabulka 27 Parametry modelu Spieglera-Kedemové pro obé 1é¢iva

Parametry modelu Spiglera-Kedemové i
Lécivo UF
P [Im?h-tbar?] o [-]
DIC 0,2007 0,997 1,00E-06
IBU 0,3458 0,994 1,50E-06

Vhodnost membrany AFC 40 pro eliminaci 1é¢iv z vod naznacuji i jeji relativné nizké
permeability, které jsou V porovnani s permeabilitou membrany AFC 40 na ¢istou vodu u IBU

20,5krat niz$i, a u DIC asi 35,4krat nizsi.
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4 ZAVER

Prace byla zamétfena na odstranovani 1é¢iv (ibuprofen, diklofenak) z modelovych
odpadnich vod pomoci dvou tubularnich nanofiltratnich membran AFC 40 a AFC 80.

Pied vlastnim stanovenim G¢innosti odstranéni 1é¢iv z odpadnich vod byly provedeny
experimenty pro charakterizaci obou membran. Permeabilita v piipadé membrany AFC 40
byla 7,1 Im2h?bar! a v ptipadé membrany AFC 80 pak 1,6 Im2hbar!. Pro membranu
AFC 40 byla provedena jesté podrobné&jsi charakterizace pro urceni jeji hodnoty cut-off,
prumérného poloméru pért a poméru poérovitosti membrany K tloustce aktivni vrstvy.
Separa¢nimi experimenty S nenabitymi latkami byla uréena hodnota cut-off v rozmezi
150 — 180 gmol?, primérny polomér V ptipadé $térbinovych pora 0,364 nm a primémy
pomér poérovitosti k tloust’ce aktivni vrstvy 2,56 um. V ptipadé valcovitych pori byl urcen
primérny polomér pora 0,48 nm a pomér porovitosti k tloust'ce aktivni vrstvy 1,66 um.

Nanofiltrace 1é¢iv byla provedena pii riznych provoznich podminkach za tGcelem
stanoveni optimalnich separa¢nich podminek pro dosazeni co nejvyssi eliminace 1é¢iv
z modelovych roztokl odpadnich vod. Experimentalni podminky, piedevs§im rozsah hodnot
pH a vyssi obsah soli v nastfiku, byly nastaveny tak, aby simulovaly prostiedi realnych
odpadnich a povrchovych vod po jejich zkoncentrovani (napt. pomoci NF).

Rejekce ibuprofenu (IBU) byla sledovana pti riznych tlakovych rozdilech nad a pod
membranou, riznych hodnotach pH a rychlostech proudéni nésttiku.

Pozorovana rejekce pii separaci IBU membranou AFC 80 byla pii tlakovém rozdilu
vétsim nez 20 bar vyssi nez 99,8 %. Nejvyssi pozorované rejekce IBU v pfipadé membrany
AFC 40 bylo dosazeno pii Ap = 15 bar (98,6 %). Pii vyssim tlakovém rozdilu (> 20 bar) byl
pozorovan mirny pokles pozorované rejekce zplsobeny rostoucim vlivem koncentracni
polarizace.

Vliv pH na rejekci IBU pfi separaci membranou AFC 80 byl zkouman v rozmezi
hodnot od 4,5 do 5,5. V celé této oblasti pH byly stanovené hodnoty rejekce piiblizné stejné
(cca 99,6 %).

Vliv rychlosti proudéni nastfiku na rejekci IBU membranou AFC 40 byl vyraznéjsi.
Rychlost proudéni byla zkoumana v rozsahu hodnot 0,7 — 2,4 ms™. S vys3i rychlosti proudéni
rostla pozorovana rejekce 1é¢iva. Pro danou membranu, kdy je pii nizsi spotiebe energie stale
dosaZzeno vysoké pozorované rejekce (cca 98,2 %), byla urcena optimalni rychlost proudéni

1,4 ms™.
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Rejekce diklofenaku (DIC) byla sledovana pii riznych tlakovych rozdilech a rtzné
iontové sile nastriku.

Pozorovana rejekce pii separaci DIC membranou AFC 80 byla jiz pti Ap = 10 bar
veétsi nez 99,7 %. Nejvyssi pozorované rejekce DIC v piipadé membrany AFC 40 bylo
dosazeno pii Ap = 15 bar (99,3 %). Pii vyssim tlakovém rozdilu dochazelo k nartstu vlivu
koncentra¢ni polarizace, ktera zptisobila nepatrny pokles pozorované rejekce.

Vliv velikosti iontové sily na rejekci DIC byl sledovan pii separaci na membrané
AFC 40. Tontova sila nastfiku byla zvysena piidavky NaCl nejprve na 5 gl, naslednd
na hodnotu 10 gl. ZvySovéni iontové sily zpisobilo snizovani pozorované rejekce DIC.
a pii tlakovém rozdilu 5 bar.

Na zavér byl nanofiltracni proces charakterizovan pomoci modelu Spieglera-
Kedemové, ze kterého byly po dosazeni experimentilnich dat vypocteny transportni
parametry 1é¢iv pii separaci membranou AFC 40. Reflexni koeficient uvedené membrany byl
pro DIC 0,997 a pro IBU 0,994; permeabilita rozpusténého DIC byla 0,2 a pro IBU pak méla
hodnotu 0,35 Im2hbar?,

Na zaklad¢ vSech provedenych experimenti je mozné konstatovat, ze membrana
AFC 40 je vhodnéjsi pro eliminaci (separaci) 1é¢iv nez membrana AFC 80, vzhledem
k vysoké rejekci (vys$si nez 97,1 %) pro obé 1éCiva pii ruznych provoznich parametrech.

Zaroven ma tato membrana 4,4krat vyssi permeabilitu, neZ membrana AFC 80.
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