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1. INFORMACE O KONFERENCI

Ve dnech 18.-20. 5. 2016 se v Treboni uskutecnila odborna konference Sanacni
technologie XIX 2016.

2. PRISPEVEK NA KONFERENCI

Na konferenci byl prezentovan prispévek a ve sborniku konference byl otistén prispévek
Sledovani zatéze zivotniho prostredi IéCivy a pesticidy.
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Abstrakt

Pfitomnost pesticidnich a farmaceutickych latek v Zivotnim prostfedi je v poslednich letech ¢im dal
castéji diskutovanym tématem, vzhledem k neustalému rozsifovani spektra pouzivanych latek a vyskytu
negativnich disledkti. Do Zivotniho prostfedi se dostava nezanedbatelné mnozstvi cizorodych latek,
které mohou ohrozovat zdravi Clovéka, puisobit i na jiné necilové Cinitele a iniciovat naruSeni
terestrického ¢i vodniho ekosystému. Nékteré latky patii do skupiny tzv. endokrinnich disruptord, jez
prispivaji k naruseni pfirozeného hormonalniho systému zvitat i lidi.

Léciva, pesticidni latky a jejich metabolity se prostfednictvim odpadnich vod dostavaji na Cistirny
odpadnich vod (COV), zde viak nemusi byt nékteré z nich dostateéné zachycovany a/nebo rozkladany
a piechazeji tak prostiednictvim vystupti z COV (biologicky vygisténa odpadni voda, stabilizovany
Cistirensky kal) do vodnich toki ¢i piid odkud se mohou §ifit dale do dalSich ¢asti ekosystému a neni tak
ani vyloucena kontaminace podzemnich a pitnych vod.

Ke stanoveni téchto latek se pouzivaji tzv. multirezidudlni analyzy (LC - MS, GC - MS), které umoziiuji
souCasné stanoveni velkého mnozstvi analyti v jednom nastfiku a diky citlivosti hmotnostniho
spektrometru dosahnout velmi nizkych detekénich limitt 1-10 ng/L (vodny vzorek) ¢i 0,5 - 5 ng/kg
(pevny vzorek). Pouzivanim moderni instrumentalni techniky je mozné ziskat skuteény piehled o vyskyt
nejen vychozich latek ale i jejich metaboliti ve vSech slozkach zivotniho prostfedi. V¢asné sledovani
1é¢iv, pesticidl a jejich metabolitl je velmi dulezité.

PESTICIDNI LATKY

Pouziti pesticidi a jejich spotieba na izemi CR

S ristem svétové poptavky po zemédélskych produktech vyplyva tlak na zvySovéani vynost a s tim
spojenou spotfebu pesticidnich latek. Pesticidy samotné zemédélskou produkci nezvysuji, ale brani
jejimu snizeni vlivem pusobeni $kodlivych organismii. Bez aplikace pesticidd jsou odhadované ztraty
uvadény okolo 75 % u ovoce, 50 % u zeleniny a 30 % u obilnin. Primér se udava okolo 40 %, a proto
se zemé&d¢lci brani omezeni jejich uzivani (1).

Ceska republika je jedna z méla zemi, ve které funguje oznamovaci systém v pouzivani prostiedkt na
ochranu rostlin. Spotiebu G&innych latek eviduje Ustfedni kontrolni a zkuSebni ustav zemédélsky
(UKZUZ) diive Statni rostlinolékai'ska sprava (SRS). Celosvétova roéni spotieba pesticidii je v rozmezi
2-2.5 miliond tun. V Ceské republice bylo v roce 2013 spotiebovano 5 500 tun pesticidi, v roce 2014
5000 tun. Celosvétové je registrovano vice nez 800 uéinnych latek pesticidii, v Ceské republice se
kazdoro¢né pouziva piiblizné 400 druht G¢innych latek (1).

Chovani pesticidi v Zivotnim prostiedi

K hlavnim zdrojim znecisténi patii pouzivani pesticidi v polnim, lesnim a vodnim hospodafstvi,
vefejném zdravotnictvi a hygien€. Jde zejména o velkoplos$né postiikovani poli, lesti a aplikaci na vodni
hladiny proti pfenase¢iim chorob. Dal§imi zdroji pfimého zneci$téni vodnich tok( jsou odpady
z primyslové vyroby pesticidi, odpady z domacnosti, z ¢isténi zeme&délskych strojii apod. Mezi neptimé
zdroje patfi erozivni ¢innost vétru, splachovani a splavovani ptdy. I kdyz se pesticidy aplikuji dle zasad
spravné zeméde€lské praxe, nelze vyloucit zasazeni i jinych necilovych organismi ¢i kontaminaci
jednotlivych slozek Zivotniho prostiedi.

Degradace pesticidi v jednotlivych slozkach Zivotniho prostfedi (voda, ptida) probiha plisobenim
fyzikalnich (teplota, zatfeni), chemickych (oxida¢né-redukéni reakce, hydrolyza) a biologickych vlivi
(¢innost mikroorganismi). Tyto procesy trvaji rizné dlouho, zaleZi na okolnich podminkach a na
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chemickych vlastnostech pesticidu. Degradace plvodnich slou¢enin neznamena vzdy eliminaci
nebezpeci, naopak z pivodni slouceniny se mohou stat jesté toxictéjsi metabolity (2,3,4).

Negativni dopady pesticidnich latek

Nejen, ze pesticidy mohou ohrozovat zdravi ¢loveka, ale mohou také pisobit i na jiné necilové Cinitele.
Je dulezité si uvédomit, ze kromé akutni toxicity pesticidy mohou plisobit na organismy také chronicky
jiz v nizkych koncentracich a mohou tak prispivat ke vzniku zavaznych onemocnéni. Prikladem akutni
toxicity na tizemi CR je hyn raka fi¢niho, opakovany tthyn orla moiského &i otravy véel. Cilem
pesticidu je ni¢it skidce, jde o latky, které maji nebezpecné vlastnosti a proto je zapotiebi s nimi
manipulovat dle zasad spravné aplikace. Laboratorni studie naznacuji, ze mnoho pesticidli pouzivanych
v dnesni dob¢ v ramci EU mohou pisobit toxicky na vyvoj nervové soustavy, pficemz poskozeni vyvoje
mozku miZe byt vazné a nezvratné. Vystaveni pesticidim muze také zvySovat riziko vzniku leukémie
U déti a fada pesticidli ma schopnost narusovat hormonalni systém ¢loveka i zivocichil a jsou fazeny
mezi endokrinni disruptory (5).

Vyznamné zmény V legislativé

Vyhlaskou ¢ 83/2014 Sb. byla provedena novela vyhlasky ¢ 252/2004 Sb., kterou se stanovi
hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu a ¢etnost a rozsah kontroly pitné vody. Novela vyhlasky
tika, ze , Pesticidy se rozumi organické insekticidy, herbicidy, fungicidy, nematocidy, akaricidy,
algicidy, rodenticidy, slimicidy, pribuzné produkty (napr. regulatory ristu) a jejich relevantni
metabolity, rozkladné nebo reakcni produkty. Stanovuji se pouze pesticidy s pravdépodobnym vyskytem
v daném zdroji, nestanoveni pesticidnich ldtek se zdiivodni. “

Ministerstvo zdravotnictvi zvefejnuje ,,Seznam posouzenych nerelevantnich metabolitd pesticidi a
jejich doporucené limitni hodnoty v pitné vode.*

Bohuzel v souc¢asné dobé neni legislativa, kterd by regulovala vyskyt pesticidnich latek v ptidé. Pricemz,
to ze pesticidy se vyskytuji ve vodé, pfedevsim v podzemni vodé znamena sekunddrni kontaminaci
z pady. P¥i analyze ptdy by bylo také mozné zjistit zdroj a diivod kontaminace ZP.

LECIVA

Pouziti 16¢iv a jejich spotieba na tizemi CR

Léciva jsou latky slouzici k ochrané€ pfed chorobami, léceni nebo zmirnéni projevti chorob. V soucasné
dobé dochazi k rozsahlému uzivani, ¢asto i naduzivani, coz se jiz nasledné projevuje jejich vyskytem v
zivotnim prostfedi. Mohou mit karcinogenni, genotoxické, mutagenni nebo teratogenni vlastnosti,
nekteré narusuji endokrinni systém a mohou zplisobovat napf. snizenou plodnost, zménu pohlavi.
V Ceské republice se kazdorocné spotiebuje kolem 50 000 1é&ivych ptipravki a pfiblizné 1000 druhi
ucinnych latek 1é¢iv (6).

Chovani 1é¢iv v Zivotnim prostredi

Aktivni latky jsou po pouziti 1€kt z téla vylu¢ovany bud’ v nezménéné podob¢ a/nebo ve formé jejich
metabolitd, které se prostiednictvim moéi a stolice dostavaji do &istirny odpadnich vod (COV). Zde viak
nemusi byt nekteré znich dostatetné zachycovany a/nebo rozkladany a prechazeji tak dale
prostfednictvim vystupi z Cistiren odpadnich vod (biologicky vyc¢isténd odpadni voda, stabilizovany
Cistirensky kal) do vodnich tok ¢i pidy. Touto cestou se transportuji do dalSich ¢asti ekosystému a neni
tak vyloucena kontaminace podzemnich a pitnych vod. Jednim z hlavnich zdroji kontaminace jsou
osidlené méstské oblasti a nemocnice. Farmaceutické latky se mohou dostavat do ptd i ze skladek.
Stabilizované Cistirenské kaly se pouzivaji jako druhotné hnojivo na zemédélskych ptidach, a diky tomu
miize dojit k proniknuti IéCiv a jejich metaboliti az do potravniho fetézce. Neméné podstatnym vstupem
l1é¢iv do zivotniho prostfedi predstavuje vyuziti vyciSténych odpadnich vod k zavlazovani. Ke
kontaminaci vody a pady pfispivaji i veterinarni 1é¢iva vylucovana zvitaty a uzivana pro profylaktickou
1é¢bu suchozemskych a vodnich hospodarskych zvirat. Ackoliv vétSina 1é¢iv je navrzena k plsobeni v
lidském t€le, je pravdépodobné, Ze necilové organismy, které maji podobné biochemické drahy, budou
také ovlivnény (7-11).
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Legislativa

Zakladnim pravnim néstrojem v Evropské unii fesicim problematiku ¢isténi odpadnich vod je smérnice
Rady 91/271/EEC o ¢isténi méstskych odpadnich vod. Smérnice ma za cil zajistit ochranu povrchovych
vod pfed znecistovanim zpisobenym vypousténim komunalnich odpadnich vod a biologicky
odbouratelnych primyslovych odpadnich vod. Kvalita vody ve vypustich a v recipientu se musi
pravidelné monitorovat. V. Ceské republice je v souasné dobé piiblizné 2 500 COV, piicemz
kazdoroéné je vyc¢isténo necelych 1000 mil m® odpadnich vod. Pii &isténi odpadnich vod vznika
Gistirensky kal, produkuje ho nutné kazda COV. Kal se sklada zjednodusend ze zahusténych nedistot
ve vodé, obsahuje mnoho latek, z nichz je fada nebezpeénych pro zivotni prostfedi, v roce 2013
vyprodukovaly COV v Ceské republice cca 160 tisic tun susiny kald (12-15).

Existuje nékolik legislativnich piedpist, které se zabyvaji problematikou nakladani s kaly z COV.
Smérnice Rady 86/278/ES o ochran€ Zivotniho prostfedi a zejména piidy pfi pouzivani kalt z Cistiren
odpadnich vod v zeméd¢lstvi.

Zakon ¢. 185/2001 Sb., o odpadech a zméné nékterych dalsich zakont, ve znéni pozdéjsich piedpist
Vyhléska €. 382/2001 Sb., o podminkéch pouziti upravenych kalti na zemédélské pudé.

Vyhléaska €. 294/2005 Sb., o podminkach uklddani odpadid na skladky a jejich vyuzivani na povrchu
terénu.

Vyhlaska €. 341/2008 Sb., o podrobnostech nakladani s biologicky rozlozitelnymi odpady.

Tyto piedpisy stanovuji sledovani kritérii ve vzorcich kalii. Jsou sledovany predevs§im tézké kovy,
rizikové prvky (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Zn), mikroorganismy (koliformni bakterie, enterokoky
a salmonela) a u vybranych vzorka také organické polutanty (PCB, PAH, AOX) (16).
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Graf 1: produkee kalu v CR v letech 2000 — 2013, vyuZiti kalu — z pohledu moZné kontaminace
Zivotniho prostredi

Bohuzel stanovenim rezidui 1é¢iv a jejich metaboliti se legislativa v oblasti odpadnich vod ani kald
doposud nezabyva. Neni legislativni pfedpis, kterym by se stanovily limitni koncentrace pro 1éCiva a
jejich metabolity.

Stanoveni pesticida a 1éCiv

Hladiny koncentraci pesticidl a 1éCiv ve vzorcich Zivotniho prostfedi jsou vétSinou nizké (v rozmezi
ng/L az pg/L), proto je nezbytné vzorky pted analyzou zakoncentrovat. Analyza téchto sloucenin v
realném vzorku vyzaduje objem vzorku 200 - 500 ml, v zavislosti na typu vody, pozadovanych
detek¢nich limitech a citlivosti pouzité instrumentace, v piipadé pripravy pevného vzorku cca 5 —10 g
vzorku.


http://www.enviweb.cz/eslovnik/269

Preferovanou metodou pro rutinni stanoveni pesticidi a 1é¢iv je kapalinova chromatografie ve spojeni s
tandemovou hmotnostni detekci (LC-MS/MS), ktera umoznuje soucasné stanoveni velkého mnozstvi
analyti a diky citlivosti hmotnostniho spektrometru dosahnout velmi nizkych detekénich limita (17).
Monitoring 1éciv

Sledovani a stanoveni koncentraci vybranych pesticidd a 1é¢iv v komunalnich odpadnich vodach je
soucasti jiz feSeného projektu LIFE2Water ,,Ovétfeni a vyhodnoceni technologii pro terciarni docisténi
komunalnich odpadnich vod“. Partneti projektu jsou AQUA PROCON s.r.0., Brnénské vodarny
a kanalizace, a.s. a ALS Czech Republic, s.r.o., doba trvani projektu je 09/2014 -12/2017. K tomuto
Gcelu je vyuzivana biologicky vy¢isténa odpadni voda z COV v Brné Modticich (18). V grafu 2, 3 jsou
uvedeny nejvyssi nalezené koncentrace pesticidu a 1é¢iv z obdobi duben 2015 — tinor 2016 z celkového

poctu sledovanych 26 pesticidnich latek a 22 1é¢iv. Limit detekce pro stanoveni 1é¢iv ve vodnych
vzorcich jsou 0,01 — 0,1 ug/l a pro pesticidni latky 0,001 — 0,01 pg/l.
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Graf 2. koncentrace pesticidii (ug/L) v biologicky vy¢isténé odpadni vodé na COV Brno-Mod¥ice
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Graf 3. koncentrace 1é¢iv (ug/L) v biologicky vy¢isténé odpadni vodé na COV Brno-Modfice

V ramei sledovani moznosti zatéze 7P 1é¢ivy byly odebirany vzorky &istirenskych kalii na riznych
mistech Ceské republiky. Vybrané farmaceutické latky byly sledovany na 28 mistech, jednotlivé odbéry
jsou oznaceny ¢islem vzorka 1 az 28. Limit detekce pro stanoveni 1é¢iv v Cistirenskych kalech je 0,5 -

5 ug/kg. Bylo analyzovano 11 1é¢iv, jejichz vysledky jsou uvedeny v grafu 4. U v8ech vzorka byla
nalezena residua léciv.
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Graf 4. koncentrace 16¢iv (ng/kg) v Cistirenskych kalech na izemi CR




Diklofenak a tramadol byly ve vyssich koncentracich pozorovany jak v biologicky vy¢isténé odpadni
vode tak v Cistirenském kalu, jde o latky nedostate¢né odstranitelné dosavadnim zpisobem cisténi
odpadnich vod (19).

Zavér

V soucasnosti se na trhu vyskytuje velké mnozstvi pouZivanych pesticidl a 1é¢iv, které se tak velmi
snadno dostavaji na Cistirny odpadnich vod. Ty je nejsou schopny v soucasné chvili pii béZzném procesu
Cisténi odstranovat. Residua pesticidi a 1é¢iv jsou tak transportovana dale do zivotniho prostiedi, do
recipientu nebo na ptdu. Z tohoto divodu je velmi dilezité jim vénovat pozornost a monitorovat
pritomnost nejen vychozich latek, ale také rozkladnych produktii a to nejen ve vycisténé odpadni vode,
nybr i v &istirenském kalu, obzvlast’ pokud tyto vystupy z COV vstupuji dale do Zivotniho prostiedi.
Pti volbé analyzy spektra latek je dillezité ptistupovat k vybéru sledovanych parametrti zodpovédné a o
neznamém vzorku si zjistit co nejvice informaci, nejlépe provést testovaci monitoring na konkrétnim
vzorku. Je nutné zvolit vhodnou analytickou techniku, ktera zajisti provéteni velkého rozsahu latek
spolehlivé s pozadovanymi limity. Ukazuje se, e oba vystupy z COV jsou vzhledem k jejich vysoké
produkci vyznamnym zdrojem kontaminace zivotniho prosttedi, kde se mohou dale kumulovat a ¢asem
se objevit i ve zdrojich pitnych vod. Diskutovanou moznosti jak eliminovat Sifeni a vyskyt téchto latek
vV Zivotnim prostfedi je zafadit na COV efektivni tercialni stupefi docisténi odpadnich vod a spalovat
Cistirensky kal.

Podékovani

Projekt LIFE2Water (LIFE13 ENV/CZ/000475) je spolufinancovan Evropskou unii v ramci programu
LIFE+.
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 nebezpecné vlastnosti

Obsah prezentace ALs

= Gvod do problematiky
= pesticidy a lé¢iva - zatéz 7P
= osud latek v Zivotnim prostredi
= moderni techniky stanoveni
= sledovéni zatéze ZP
- vyuZiti nasi prace LIFEZWoier

AQUA
" PISOCON @

Brnénské vodamy
a kanalizace a.s.

Léciva AA
léCivy pripravek - jedna nebo vice lécivych latek
léciva latka - ochrané pred chorobami, léceni ¢i zmirnéni
projevu chorob

« definice SUKL - za G¢elem obnovy, tpravy nebo ovlivnéni

fyziologickych funkci anebo ke stanoveni lIékafské diagndzy

LECIVA - hlavni lé¢ivy Gcinek

- vedlejsi acinky

Negativni diisledKky - akutni toxicita AR

Proc¢ tedy sledovat pesticidni latky? AN
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Vyvoj pouzivani pesticidnich latek AR Spotieba pesticidii v CR (tun/rok)

‘ALs)
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2012 912 447 —e—kvartemi amoniové soli

2014 1120 450 =3 5000 t/rok 600 e motovinove

——na bazi glylosalu
Pocet zemédélskych podniki: 400 —e—organofosiorové
1972 5762 podnik{ — JZD, statni statky, ostatni soukromy sektor
200

—e—pyretroidy

2012 47 903 podniki — podniky fyzickych osob, ZD, obchod. spol., ostatni

—e—triazinové.
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Transport pesticid v ZP AN Kontaminace okoli

vyparovini
rozprigent

o Charr s S e,
adsorpce 1 microbiologicky rozpad

('Ilelrmﬂq" rozpad | plnsalf

sledovani metabolity x sezonni sledovani ?

Kontaminace okoli A Proc¢ jiz také sledovat rezidua l1éciv?
Ceska republika
=povoleno pres 1000 ucinnych lécivych latek
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Nejpouzivanéjsi 1écCivé pripravky AR
TOP 20 Ié&ivych pFipravkii podie hlavnich ATC skupin (na 3. mista) v poétech baleni ]
[Rok_JATC _[Nazev skupiny
romgtia

[&Gva oviviujel renin-angiotenzinovy systém
3a =

[Krevni nahrady. infuzni a perfuzni rozioky

ks

Gciva k terapi diabetu
Nosn laciva
€iva oviviujl hiading ipidd

T i
o]
Diuretika zs_-z'
i EX
Legivak = chstrel dychiosich oesl 265]
[Blokator i 548
[Anthistaminika pro systémovou apikaci .731]
Analgetika - paracetamol, tramadol, kyselina acetylsalicylova (kys. salicylovd)
Protizdn&tlivd a protirevmatickd |6€iva - naproxen, ibuprofen, diklofenak
Psycholeptika - diazepam, karbamazepin
Antitrombotika - warfarin
Antibiotika - sulfomethoxazol, ciprofloxacin
Regulétor lipidd v krvi - fibraty (kys. klofibrova)
Produkce kalu v CR a jeho vyuZiti AA
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Stanoveni prioritné sledovanych latek AN

Siroké spektrum slou&enin raznych fyzikdlné-chemickych vlastnosti

= rozdilné funkcni skupiny

= pozadavky na nizké limity

pfiprava vzorka
Cisté vzorky

= pfimy nastfik vzorku (centrifugace/filtrace)
$pinavé vzorky

= izolace cilové latky (UTZ, rozpoustédlo, derivatizace)

= precisténi (SPE, N,)

Kolobéh 1é¢iv v Zivotnim prostiedi A

PRODUKCE

DISTRIBUCE/PRODEJ

VETERINARNI HUMANN{
PRIPRAVKY PRIPRAVKY

NESPOTREBOVATELNE
PRIPRAVKY

VODA

KAL

POVRCHOVE VOD!

PITNA VODA

PODPOVRCHOVE VODY

Souhrn AR

- nepfiznivé dopady na ZP a necilové organismy
- negativni dopady se objevuji az po nékolika letech

- kolobéh latek v ZP —. potravinovy fetézec

nezndamy koktejlovy efekt
-CNS

-hormonalni systém

Stanoveni prioritné sledovanych latek A

Instrumentalni (chromatografické) metody

multirezidudIni analyzy

= pesticidy
= léciva
LC/MS/MS

LOD 1-10ng/L
LOD 0,5 - 5 pg/kg




Monitoring pesticidni latky - odpadni voda I.IFEZWafer

=240

B Atrazine

= Atrazine-2-hydroxy

B Atrazine-desethyl

= Atrazine-desisopropyl

= Azoxystrobin

u Chloridazon

B Chloridazon-despheny!

B Chlorpyrifos

u Diuron

= imidacloprid

= Isoproturon

= MCPA

= MCPP (isomers)
Terbuthylazine

B Terbuthylazine-desethy!

= Terbuthylazine-desethyl-2-hydroxy
Terbuthylazine-hydroxy

B Terbutryn

Monitoring 1é¢iv - ¢istirensky kal AR

mnaproxen
= paracetamol
= karbamazepin
ue/ke = diazepam
m diklofenak

= furosemid

= Klofibrova kys.
= salicylova kys.

sulfamethoxazol
' tramadol

warfarin

Zaveér
Vyznam sledovani prioritnich ldtek v ZP ?

=legislativni posun - pesticidni latky
= sledovani latek, které se mohou vyskytovat v dané oblasti
= sledovani metabolitl - sprdvné indikatory kontaminace!
=dlleZity je v€éasny monitoring!
= nejen z divodu legislativniho - splnéni limitd
= modernizace COV, UV - odstrafiovani téchto latek

ozonizace - vznik metabolitt !

Monitoring lé¢iva - odpadni voda LIFEZWafer

= kofein
 karbamazepin
= ciprofloxacin

= Klofibrova kys.

u furosemide
ibuprofen
 iohexol
iomeprol
 iopamidol

= iopromide

= naproxen

= paracetamol
salicylova kys.

= sulfamethoxazole

= tramadol

warfarin

Monitoring l1éciv - kohoutkova voda AA
) boten
L
ug W karbamazepin
0,09 -
u ciprofloxacin
0,08 m kys. lofibrové
« dizepam
0,07
» diklofenak
0,06 » furosemid
= ibuprofen
0,05
® iohexol
o0a Riomepro
= m iopamidol
0,03
= iopromid
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Dékuji za pozornost

Podekovani
Projekt LIFE2Water (LIFE13 ENV/CZ/000475) je spahancovan Evropskou unii v ramci
programu LIFE+.




