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1. INFORMACE O KONFERENCI

Ve dnech 15. — 16. 9. 2015 se v Hradci Kralové uskutecnila odborna konference
Hydroanalytika. Cilem této konference je rozsifit informovanost a zlepsit spolupraci mezi
pracovniky hydroanalytickych laboratofi, vyzkumnych pracovist, skol a spravnich organl tak,
aby mohly byt zhodnoceny kritické pFipominky ke stavajicim normam, nafizenim a

vyhlaskam.

Tématické okruhy konference

Problematika hydroanalytiky ve vztahu k legislativé EU.
Hydroanalytické metody v norméch a legislativé CR.
Hydroanalytické metody — novinky, vylepseni dosavadnich metod.
Nové polutanty a jejich analyza.

Vzorkovani vod.

Zkouseni zpUsobilosti a akreditace hydroanalytickych laboratofi.

2. PRISPEVEK NA KONFERENCI

Na konferenci bylo prezentovano plakatové sdéleni a ve sborniku konference byl otistén
prispévek Odstranovani vybranych chemickych latek z vycisténych komunalnich odpadnich

vod.

SEZNAM PRILOH

Priloha ¢.1: Odstranovani vybranych chemickych latek z vycisténych komunalnich odpadnich
vod

Pfiloha ¢.2: Posterové sdéleni
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Abstrakt

Do zivotniho prostiedi se vlivem lidské ¢innosti dostdva nezanedbatelné mnozstvi cizorodych latek, a proto stale
naristd zajem o kontrolu zneciSténi vod. V pfispévku jsou predstaveny vysledky rozsahlého testovaciho
monitoringu ze vzorkd vy&isténych odpadnich vod odebranych na COV Brno-Modfice, na jehoz zakladé byly
vybrany latky monitorované v projektu LIFE2Water. Mezi prioritné sledované latky byly zahrnuty predev§im
potencialni kontaminanty vod, jako jsou pesticidni latky (triazinové pesticidy a jejich metabolity,
fenoxyalkanové pesticidy, mocovinové pesticidy, karbamatové pesticidy), Casto pouzivana 1é¢iva (napf.
diklofenak, karbamazepin, naproxen, ibuprofen) a steroidni latky (17a-ethinylestradiol, 17B-estradiol a dalsi).
Tyto latky jsou sledovany v biologicky vy¢isténé odpadni vodé z COV Brno-Modiice a nasledné na odtoku
z pilotni jednotky po aplikaci vybraného terciarniho stupné docisténi.

1. Uvod

Konven¢ni metody c¢isténi komunalnich odpadnich vod se zaméfuji na odstranéni organickych latek, snizeni
koncentraci dusiku a fosforu na miru pfijatelnou pro ekosystém daného toku. Zatizeni tokd negativné ptisobicimi
chemickymi latkami jako napfiklad 1éCivy a pesticidy ziistava vysoké. Do zivotniho prostiedi se takto dostava
nezanedbatelné mnozstvi cizorodych latek, které mohou pisobit i na jiné (necilové) Cinitele a iniciovat naruseni
terestrického ¢i vodniho ekosystému (1). PouZitim modernich technologii pro terciarni do¢isténi komunalnich
odpadnich vod je mozné dosdhnout koncentraci téchto latek v iadu jednotek nanogrami. Pro jejich detekci
v odpadnich vodach je vSak nezbytné pouziti modernich analytickych metod. V pfispévku jsou uvedeny
vysledky z testovaciho monitoringu vy¢isténych odpadnich vod na COV Brno-Modfice a dale prvotni vysledky
poloprovozniho ovéteni technologie sonolyzy 0zonu.

2. Metodika

Vybér sledovanych latek byl proveden na zakladé analyzy rizik v daném prostiedi a byl nasledné potvrzen
opakovanym testovacim monitoringem vzorki biologicky vy&isténych odpadnich vod z COV Brno-Modfice
(Tab. 1,2,3). Nastaveni limitd kvantifikace vychazi z platnych legislativnich pozadavku na kvalitu vody a ze
zadani projektu (2). K vlastnimu testovani pilotni jednotky je vyuzivana biologicky vy¢isténa odpadni voda z
COV Brno-Modiice odebirana ze zasobni nadrze pro piipravu technologické vody. 24 hodinové slévané vzorky
jsou odebirany na vstupu do pilotni jednotky (biologicky vy¢isténd odpadni voda) a na vystupu z pilotni
jednotky pomoci automatickych vzorkovact. Vzorky odpadni vody jsou odebirany v kampanich, jednotlivé
kampané se odviji podle pocasi, zmén osidleni mésta béhem roku a zmén nastaveni pilotni jednotky.
Pro stanoveni prioritné sledovanych latek jsou vyuzivany chromatografické metody s hmotnostni detekci typu
trojitého kvadrupolu (LC/MS/MS — pesticidni latky, steroidni hormony, 1é¢iva; GC/MS/MS - alkylfenoly a
bisfenol A). Tyto multirezidualni analyzy umoziiuji nejen stanoveni velkého mnoZstvi analytd, ale diky citlivosti
hmotnostniho spektrometru 1ze dosdhnout pozadovanych velmi nizkych limitd kvantifikace 0,01-0,001 pg/L
nezbytnych k posouzeni miry odstranéni prioritné sledovanych latek (3).



3. Vysledky méfeni a diskuze

V tabulkach 1 — 3 jsou uvedeny vysledky vstupniho monitoringu latek, realizovaném v lednu a opakované
v ¢ervnu 2013 beéhem pfipravy navrhu projektu. Na jeho zékladé byl pfipraven seznam sledovanych latek. Do
seznamu byly rovnéz zahrnuty vybrané metabolity, které jsou v Zivotnim prostiedi ¢asto detekovany, na rozdil
od jejich mateiskych slouéenin. Pro vstupni monitoring byly vyuzity standardni metody ALS s limity

kvantifikace 0,01 — 0,05 pg/L.

Tabulka 1: Vysledky testovaciho monitoringu — pesticidni latky

01/2013 06/2013
Utinn4 latka/metabolit pg/L pg/L
2,4-D <0,010 0,027
Acetochlor <0,030 0,011
Atrazin 0,040 0,020
Atrazin-2-hydroxy 0,020 0,012
Atrazin-desethyl 0,082 0,034
Atrazin-desisopropyl <0,010 <0,010
Azoxystrobin 0,014 <0,010
Diuron 0,023 0,025
Diuron desmethyl <0,030 nebyl sledovan
Chloridazon <0,010 <0,010
Chloridazon-desfenyl 0,068 nebyl sledovan
Chloridazon-methyl-desfenyl nebyl sledovan nebyl sledovan
Chlorpyrifos <0,010 <0,010
Imidacloprid 0,036 0,027
Isoproturon <0,010 0,018
Isoproturon-desmethyl <0,010 <0,010
Isoproturon-monodesmethyl <0,010 <0,010
Karbofuran 0,023 <0,010
Karbofuran-3-hydroxy <0,010 <0,010
MCPA <0,010 0,023
MCPB <0,010 <0,010
MCPP <0,010 0,043
Terbuthylazin 0,011 0,021
Terbuthylazin-desethyl <0,010 0,017
Terbuthylazin-hydroxy 0,017 0,022
Terbutryn 0,010 0,014
Tabulka 2: Vysledky testovaciho monitoringu — farmaceutické latky
01/2013 06/2013
Utinna litka pa/L ug/L
Diklofenak 1,92 0,573
Ibuprofen <0,010 0,01
lohexol nebyl sledovan 5,30
lomeprol nebyl sledovan 30,00
lopamidol nebyl sledovan <0,50
lopromid nebyl sledovan 3,30
Karbamazepin 1,02 0,261
Naproxen nebyl sledovan 0,033
Paracetamol nebyl sledovan 0,064
Sulfamethoxazol <0,050 nebyl sledovan
Warfarin 0,03 0,029




Tabulka 3: Vysledky testovaciho monitoringu — steroidni latky

01/2013 06/2013
Utinn4 latka/metabolit pg/L po/L
17-a-ethinylestradiol nebyl sledovan <0,100
17-B-estradiol nebyl sledovan 0,041
Estriol nebyl sledovan <0,050
Estron nebyl sledovan <0,050
Mestranol nebyl sledovan <0,050

Koncentrace nékterych prioritné sledovanych latek zejména pak u vzorkll na vystupu z pilotni jednotky se
pohybuji v fadech jednotek mikrogramii. Z tohoto divodu bylo nezbytné snizit pro potieby projektu limity
kvantifikace (LOQ) sledovanych latek. Tohoto snizeni LOQ bylo dosazeno optimalizaci nastaveni MS detektoru.
Byly snizeny limity kvantifikace pro pesticidni latky (z 0,01 na 0,001 pg/L) a pro vybrana lé¢iva (na hodnotu

0,01 pg/L).

Na obrazku 1 a 2 jsou uvedeny nalezené koncentrace pesticidnich latek a 1€¢iv z obdobi duben — srpen 2015
v biologicky vy¢isténé odpadni vodé na COV Brno-Modfice tj. vstupni vzorek pro pilotni jednotku. Jednotlivé
odbéry jsou oznaCeny c¢islem vzorkti 1 az 11. Naméfené hodnoty v prubéhu roku kolisaji, coz mize byt
zpisobeno rozdilnou spotfebou téchto latek béhem testovaného obdobi, ale i rozdilnou ucinnosti ¢isténi

Vv ptedchozich krocich ¢isténi.
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Obr. 1 koncentrace pesticidnich latek v biologicky vy¢i§téné odpadni vodé na COV Brno-Mod¥ice
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Obr. 2 koncentrace 1é¢iv v biologicky vy¢i§téné odpadni vodé na COV Brno-Modficich

Na obr. 3 je uveden piiklad optimalizace pilotni jednotky sonolyzy ozonu. Jde 0 srovnani koncentraci na odtoku
z pilotni jednotky sonolyzy ozonu s hodnotami v biologicky vy¢isténé odpadni vodé pied vstupem do pilotni
jednotky. Béhem testovani byly aplikovany rtizné davky ozonu v rozmezi 5-10 mg/l Oz a ultrazvuku v rozmezi
0-1,25 kW. V ramci nastaveni této pilotni jednotky bylo velmi zajimavé pozorovat ubytek 1é¢ivé latky
diklofenak na vystupu z pilotni jednotky sonolyzy ozonu, nebot jde o latku nedostate¢né odstranitelnou

dosavadnim zpasobem ¢isténi odpadnich vod.
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Obr. 3 diklofenak v biologicky vyc¢isténé odpadni vodé a na odtoku z pilotni jednotky sonolyzy ozonu



4. Zavér

Vzhledem k tomu, ze se na trhu vyskytuje velké mnozstvi cizorodych latek, je velmi dilezité jim vénovat
pozornost, monitorovat pfitomnost residui nejen vychozich latek ale také rozkladnych produkti. Pfi volbé
analyzy spektra latek je dilezité pristupovat k vybéru sledovanych parametrii zodpovédné a o neznamém vzorku
si zjistit co nejvice informaci, napf. provést testovaci monitoring na konkrétnim vzorku. Je nutné zvolit vhodnou
analytickou techniku, kterd zajisti provereni velkého rozsahu latek spolehlivé s pozadovanymi limity. Ukazuje
se, ze v zivotnim prostiedi se vyskytuji nejen pesticidni latky, ale také 1é¢iva, aby bylo mozné chranit zdravi lidi,
zvifat a zivotni prostfedi, je zapotiebi najit zplsob jak tyto latky z vody odstraniovat a zabranit tak jejich dal§imu
Sifeni.

Podékovani

Projekt LIFE2Water (LIFE13 ENV/CZ/000475) je spolufinancovan Evropskou unii v ramci programu LIFE+.
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1. Uvod 2. Metodika

Konvencni metody cisténi komundlnich odpadnich vod se zaméruji na Vybér sledovanych latek byl proveden na zakladé analyzy rizik vdaném prostiedi a byl ndsledné potvrzen opakovanym testovacim monitoringem
odstranéni organickych latek, snizeni koncentraci dusiku a fosforu na vzorka biologicky vycisténych odpadnich vod z COV Brno-Modrice (Tab. 1,2,3). Nastaveni limitd kvantifikace vychazi z platnych legislativnich
miru pfijatelnou pro ekosystém daného toku. Zatizeni tokd negativhé pozadavkl na kvalitu vody a ze zadani projektu (2). K vlastnimu testovani pilotni jednotky je vyuzivana biologicky vycisténd odpadni voda z
pusobicimi chemickymi latkami jako napiiklad lé¢ivy a pesticidy zGstavéa COV Brno-Modfice odebirand ze zasobni nadrie pro pfipravu technologické vody. 24 hodinové slévané vzorky jsou odebirany na vstupu do
vysoké. Do Zivotniho prostiedi se takto dostavd nezanedbatelné pilotni jednotky (biologicky vycisténd odpadni voda) a na vystupu z pilotni jednotky pomoci automatickych vzorkovaci. Vzorky odpadni vody
mnozstvi cizorodych latek, které mohou plsobit i na jiné (necilové) jsou odebirdny v kampanich, jednotlivé kampané se odviji podle pocasi, zmén osidleni mésta béhem roku a zmén nastaveni pilotni jednotky.
Cinitele a iniciovat naruseni terestrického ¢i vodniho ekosystému (1). Pro stanoveni prioritné sledovanych latek jsou vyuzivany chromatografické metody s hmotnostni detekci typu trojitého kvadrupolu (LC/MS/
Pouzitim modernich technologii pro terciarni docisténi komundlnich MS - pesticidni latky, steroidni hormony, léciva; GC/MS/MS - alkylfenoly a bisfenol A). Tyto multirezidualni analyzy umoziuji nejen stanoveni
odpadnich vod je moziné dosdhnout koncentraci téchto latek v rddu velkého mnozstvi analyti, ale diky citlivosti hmotnostniho spektrometru Ize dosdhnout pozadovanych velmi nizkych limitd kvantifikace 0,01-
jednotek nanogramd. Pro jejich detekci v odpadnich vodach je vsak 0,001 pg/L nezbytnych k posouzeni miry odstranéni prioritné sledovanych latek (3).

nezbytné pouziti modernich analytickych metod. V pfispévku jsou

uvedeny vysledky z testovaciho monitoringu vycisténych odpadnich

vod na COV Brno-Modfice a dale prvotni vysledky poloprovozniho

ovéreni technologie sonolyzy ozonu.

3. Vysledky mérfeni a diskuze

V tabulkach 1 - 3 jsou uvedeny vysledky vstupniho monitoringu latek, Tabulka 1: Vysledky testovaciho monitoringu - pesticidni latky
realizovaném v lednu a opakované v Cervnu 2013 béhem pripravy
navrhu projektu. Na jeho zakladé byl pfipraven seznam sledovanych

Tabulka 2: Vysledky testovaciho monitoringu - farmaceutické latky

latek. Do seznamu byly rovnéz zahrnuty vybrané metabolity, které jsou
v Zivotnim prostredi ¢asto detekovany, na rozdil od jejich materskych
sloucenin. Pro vstupni monitoring byly vyuzity standardni metody ALS
s limity kvantifikace 0,01 - 0,05 pg/L.

Koncentrace nékterych prioritné sledovanych latek zejména pak u
vzorkd na vystupu z pilotni jednotky se pohybuji v fddech jednotek
mikrogramu. Z tohoto divodu bylo nezbytné snizit pro potreby projektu
limity kvantifikace (LOQ) sledovanych latek. Tohoto snizeni LOQ bylo
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Ibuprofen
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lomeprol
lopamidol

lopromid
Karbamazepin
Naproxen
Paracetamol
Sulfamethoxazol
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1,02
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nebyl sledovan
<0,050

0,573
0,01
5,30
30,00
<0,50
3,30
0,261
0,033
0,064
nebyl sledovan
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Estriol nebyl sledovan
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téchto latek béhem testovaného obdobi, ale i rozdilnou ucinnosti ¢isténi  FyD <0,010 <0,010
v pfedchozich krocich cisténi. MCPP <0,010 0,043
Terbuthylazin 0,011 0,021
Terbuthylazin-desethyl <0,010 0,017
Terbuthylazin-hydroxy 0,017 0,022
Terbutryn 0,010 0,014

Obr. 1 koncentrace pesticidnich latek v biologicky vy¢isténé odpadni vodé na COV Brno-Modfice

Na obr. 3 je uveden piiklad optimalizace pilotnijednotky sonolyzy ozonu.
Jde o srovnani koncentraci na odtoku z pilotni jednotky sonolyzy ozonu
s hodnotami v biologicky vycisténé odpadni vodé pred vstupem do
pilotni jednotky. Béhem testovani byly aplikovany rizné davky ozonu
v rozmezi 5-10 mg/l 03 a ultrazvuku v rozmezi 0-1,25 kW. V rdmci
nastaveni této pilotni jednotky bylo velmi zajimavé pozorovat ubytek
lécivé latky diklofenak na vystupu z pilotni jednotky sonolyzy ozonu,
nebot jde o latku nedostatecné odstranitelnou dosavadnim zpisobem
cisténi odpadnich vod.

Obr. 2 koncentrace lé¢iv v biologicky vycisténé odpadni vodé na COV Brno-Modficich
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4. 1aver
Vzhledem k tomu, Ze se na trhu vyskytuje velké mnoistvi cizorodych latek, je velmi dilezité jim vénovat pozornost, monitorovat pfitomnost
residui nejen vychozich latek ale také rozkladnych produkti. Pfi volbé analyzy spektra latek je dulezité pristupovat k vybéru sledovanych
parametr zodpovédné a o0 neznamém vzorku si zjistit co nejvice informaci, napf. provést testovaci monitoring na konkrétnim vzorku. Je nutné
zvolit vhodnou analytickou techniku, kterd zajisti proveéreni velkého rozsahu latek spolehlivé s pozadovanymi limity. Ukazuje se, Ze v Zivotnim
prostiedi se vyskytuji nejen pesticidni latky, ale také Iéciva, aby bylo mozné chrdnit zdravi lidi, zvifat a Zivotni prostiedi, je zapotiebi najit zptsob
jak tyto latky z vody odstranovat a zabranit tak jejich dalSimu Sifeni.
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