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Rezidua antidepresiv v pudé, jejich zdroje a rizika

Souhrn

Tato reSersni prace se zamérila na posouzeni vlivu antidepresiv, respektive jejich rezidui,
na necilové organismy v Zivotnim prostfedi. Ty mohou byt dnes stdle ¢astéji témto latkam
vystaveny, zejména prostfednictvim odpadnich vod nebo Cistirenskych kal@. V dvodu reserse
byly shrnuty principy fungovani vybranych typl antidepresiv. Dlraz byl kladen predevsim na
zjisténé koncentrace téchto Iéciv v odpadnich vodach a na jejich odbouravani na Ccistirné
odpadnich vod. Diskutovan byl vyskyt antidepresiv v nasledné vzniklém Cistirenském kalu.
Ukazalo se, Ze Cisténi odpadnich vod je ve vétsiné pripadl pro Ucely degradace antidepresiv
silné nedostatecné. V pripadé nékterych antidepresiv, jako je napfiklad karbamazepin,
venlafaxin a jeho metabolit O-desmethylvenlafaxin, se prokazuje vysoka mira perzistence.
Jednim z nabizenych feseni pro sniZzeni miry vyskytu antidepresiv ve vycisténé odpadni vodé
je rhizofiltrace. Tato technika zabezpecila snizeni koncentrace perzistentniho venlafaxinu o
vice neZ polovinu jeji plivodni koncentrace. Ve vzniklém Cistirenském kalu, a i po jeho Upravé,
bylo zjisténo stale velmi silné zastoupeni antidepresiv. Tento problém vyresila pyrolyza, kterd
se ukazala jako velmi efektivni pfi eliminaci antidepresiv v Cistirenskych kalech. Shrnuta byla
také stabilita antidepresiv a jejich rezidui v plidach a jejich vliv na rostliny, mikroorganismy a
vodni Zivocichy. PUdni mikroorganismy vykazovaly negativni reakce jiz pfi plsobeni nizkych
koncentraci 1éCiv, avSak tento efekt byl do¢asny a nasledné doslo ke stabilizaci spoleéenstva.
antidepresiv v fadu mikrogram@ na litr dochdazelo k anorektickému ucinku u ryb, anebo
potlaeni imunitni reakce u Skebli. Zasadnim zjisténim byl vyskyt bioakumulace v rostlinach,
ktera predstavuje potenciadlni hrozbu predevsim pfi jejich ndsledné konzumaci clovékem.
Doslo se viak k zavéru, Ze expozice konzumaci produkt(i ze zemédélské pady nepfindsi takrka
zadné riziko pro ¢lovéka ani po vice nez roce konzumace téchto potravin.

Zpracovany byly také analytické metody pro stanoveni antidepresiv v Zivotnim prostredi.
Metod a pfistroji pro stanoveni je na vybér Siroké spektrum, avSak dominantni technikou je
vysokoucinnd kapalinova chromatografie s hmotnostné spektrometrickym detektorem
(HPLC/MS).

Klicova slova: antidepresiva, ¢isténi odpadnich vod, Cistirenské kaly, pada, vliv, detekce



Residues of antidepressants in soils: source and risks

Summary

This literature review focused on assessing the impact of antidepressants, specifically their
residues, on non-target organisms in the environment. These organisms can be increasingly
exposed to these substances, particularly through wastewater or sewage sludge. The
introduction of the research summarized the functioning principles of selected types of
antidepressants. Emphasis was placed mainly on the detected concentrations of these drugs
in wastewater and their degradation in wastewater treatment plants. The occurrence of
antidepressants in subsequently produced sewage sludge was discussed. It was shown that
wastewater treatment is largely inadequate for the purposes of degrading antidepressants. In
the case of some antidepressants, such as carbamazepine, venlafaxine, and its metabolite O-
desmethylvenlafaxine, there is a high degree of persistence. One of the proposed solutions
for reducing the level of antidepressants in treated wastewater is rhizofiltration. This
technique ensured a reduction in the concentration of persistent venlafaxine by more than
half its original concentration. In the produced sewage sludge, and even after its treatment,
there was still a very strong presence of antidepressants. This problem was solved by pyrolysis,
which proved to be very effective in eliminating antidepressants in sewage sludge. The
stability of antidepressants and their residues in soils and their impact on plants,
microorganisms, and aquatic organisms were also summarized. Soil microorganisms showed
negative reactions even at low concentrations of drugs, but this effect was temporary, and
the community subsequently stabilized. In contrast, the impact of drugs on aquatic organisms
was more serious. Even at concentrations of antidepressants in the micrograms per liter
range, anorectic effects in fish or suppression of immune response in mussels occurred. The
significant finding was the occurrence of bioaccumulation in plants, which represents a
potential threat, especially when consumed by humans. However, it was concluded that
exposure through the consumption of agricultural products does not pose a significant risk to
humans, even after more than a year of consuming these foods.

Analytical methods for determining antidepressants in the environment were also
processed. There is a wide range of methods and instruments for determination, but the
dominant technique is high-performance liquid chromatography with mass spectrometric
detection (HPLC/MS).

Keywords: antidepressants, wastewater treatment, sewage sludge, soil, effect, detection
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1 Uvod

Pocet lidi trpicich duSevnimi problémy stoupa, pricemz uUzkost a deprese jsou nyni
nejcastéji diagnostikovanymi psychiatrickymi stavy. Antidepresiva jsou lécivy primarné
predepisovanymi pfi |[éCbé téchto stavl a celosvétové se radi mezi nejcastéji predepisované
tfidy humannich terapeutik (Gould et al. 2021; Crowe et al. 2023; Fariha et al. 2023). V télech
zZivocichu jsou vSak ¢asto nedokonale rozloZena a jejich zbytky jsou nasledné vylu¢ovany.
Stopy lécCiv a jejich metabolitl tak miGzeme nalézt v Cistirenskych kalech, na sklddkach, ale také
v chlévském hnoji, v dusledku jejich podavani hospodarskym zvifatim. Jejich odstranéni
v Cistirnach odpadnich vod a chlévském hnoji je zfidka kdy Uplné. Dochazi ke vstupu téchto
latek do pudy a povrchové vody (McClellan & Halden 2010; Reichl et al. 2018; Zheng & Guo
2021). Zvlasté znepokojivé je moziné vystaveni necilovych organisml [éCivim v Zivotnim
prostiedi, protoZe tyto slouceniny jsou navrzeny tak, aby byly biologicky aktivni, a i expozice
nizkymi koncentracemi muze vyvolat nezadouci fyziologické zmény (Kister & Adler 2014;
Moreira et al. 2022).

Pro detekci a kvantitativni stanoveni antidepresiv ve vzorcich Zivotniho prostredi, jako
jsou odpadni vody ¢i plda, se Siroce pouzivaji konvencni pfistupy, jako je vysokoucinna
kapalinova chromatografie, plynovd chromatografie nebo kapalinovd chromatografie
v kombinaci s hmotnostné spektrometrickym detektorem (Hussain & Kecili 2020; Castillo-
Zacarias et al. 2021; Laimou-Geraniou et al. 2023).



2 Cil prace

Rezidua lé¢iv mohou kontaminovat pldu jednak prostrednictvim aplikace Cistirenskych
kald na pladu a také mohou byt obsaZzena v chlévském hnoji jako dusledek jejich aplikace
hospodarskym zvifatiim. Je znamo, Ze se tyto latky v pidé mohou kumulovat, ale je k dispozici
jen malo informaci o jejich pfipadném vstupu do potravnich fetézcl. V Sirokém spektru IéCiv,
kterd byla identifikovana v Cistirenskych kalech a nasledné v kalem osetfené pldé, nalezneme
vyznamné zastoupeni antidepresiv, jako je karbamazepin, venlafaxin nebo fluoxetin. Cilem
této prace bylo zhodnotit na zdkladé dostupné literatury obsahy antidepresiv v padach, jejich
stabilitu a mozny vstup do potravnich fetézcu.

Hypotéza: Aplikace kalu z Cistiren odpadnich vod mUzZe vést ke kontaminaci pldy rezidui
antidepresiv.



3 Prehled literatury

Léciva jsou vylucovana v nezménéné podobé nebo ve vysokych koncentracich jako aktivni
metabolity a jsou pribézné uvolhovany do odpadnich vod (Fekadu et al. 2019). Mezi
nejvyznamnéjsi plavodce znecisténi odpadnich vod lécivy patfi nemocnice, psychiatrické
|éc¢ebny a domovy dichodcu. Tyto instituce jsou povazovany za trvalé zdroje psychoaktivnich
latek, nelegalnich drog, Iékd na srdce, antidepresiv a antitrombotik (Mackulak et al. 2015).
Odstranéni |éCiv béhem c¢isténi komunalnich odpadnich vod je zfidka kdy uplné. V dusledku
toho pronikaji zbytky 1éCiv do Zivotniho prostredi prostfednictvim vypousténi vycisténych
odpadnich vod a aplikaci Cistirenskych kalti na pldu (McClellan & Halden 2010; Gao et al.
2012).

3.1 Antidepresiva

Antidepresiva se pouzivaji pfi kontrole nebo lé¢bé deprese, Uzkostnych poruch a vsech
souvisejicich poruch s tim spjatych. Tyto latky interaguji se slou¢eninami bézné pfitomnymi
v lidském mozku, a podporuji tak jeho chemickou rovnovahu a spravnou ¢innost.

Trendem poslednich dvou desetileti je vyznamny vyvoj novych antidepresiv, jejich vstup
na farmaceuticky trh a celosvétovd komercializace (Martins et al. 2021).

Inhibitory monoaminooxidazy (ddle jen IMAQ) a tricyklickd antidepresiva (ddle jen TCA)
byly diky nedmysinému objevu prvni tfidou antidepresiv, ktera se zacala klinicky pouZivat, a
jsou Siroce dostupné jiz vice nez pul stoleti. Od 50. do 80. let 20. stoleti byly tyto dvé tfidy
antidepresiv jedinymi dostupnymi, které méli psychiatfi k dispozici. S pfichodem selektivnich
inhibitor(l zpétného vychytavani serotoninu (dale jen SSRI) v 80. a 90. letech 20. stoleti
predepisovani IMAO a TCA celosvétové vyznamné pokleslo (Palazidou 1997; Pacher &
Kecskemeti 2004; Lopez-Munoz & Alamo 2009; Chockalingam et al. 2018).

Nejnovéjsi typy antidepresiv selektivnéji cili na biochemické procesy v mozku a umoznuji
tak presnéjsi zacileni na konkrétni symptomy. Zaroven se vyhybaji béznym nezadoucim
ucnikam spjatymi se starSimi typy téchto léciv (Rudorfer & Potter 1989; Papakostas 2010).

Antidepresiva se nejcastéji déli do skupin na zdkladé mechanismu ucinku anebo podle
jejich chemické struktury (Plucar & Vavra 2005). Napftiklad Plucar & Vavr( (2005) rozdéluji
antidepresiva na inhibitory zpétného vychytavdni monoamini a inhibitory
monoaminooxidazy. Nasledujici kapitola se zabyva prvni zminénou kategorii antidepresiv.



3.1.1 Inhibitory zpétného vychytavani monoamini

Inhibitory zpétného vychytdvani monoamina se klinicky pouZivaji pro lé¢bu zavaznych
dusevnich poruch (Walter 2005). Tradi¢né se uplatiuji jako antidepresiva, avSak byl popsan
i jejich ucinek na tlumeni bolesti (Micd et al. 2006; Rosenberg 2013).

Jak uZ plyne z nazvu, tyto latky Ucinkuji prostfednictvim inhibice zpétného vychytavani
monoamind (napfiklad serotoninu, noradrenalinu a dopaminu) do presynaptického! neuronu.
Dochdzi tak k pretrvavani téchto monoamin( v synaptické $térbiné?, coZ ma za nasledek
zvy$enou stimulaci postsynaptickych receptort?® a zvysenou postsynaptickou neurotransmisi
(Andrade & Rao 2010; Sehonov4 et al. 2018).

Inhibitory zpétného vychytavdni monoamint délime podle mechanismu Gcinku do péti
generaci, zahrnujicich jednotlivé typy (Kosova 2009).

Tabulka 1 - Jednotlivé generace inhibitor(i zpétného vychytdvani monoamin( a k nim
vybrani zastupci (Latalovd & Pidrman 2004; Kosova 2009; Pankova 2014)

Generace Typ Vybrani zastupci
Pruni Tricyklika (Amitriptylin, Klomipramin)
rvni
Tetracyklika (Maprotilin)
Druha Heterocyklika (Amoxapin)
SSRI (Citalopram, Fluoxetin, Sertralin)
L. SARI (Trazadon, Nefazodon)
Treti .
NARI (Reboxetin)
DARI (Amineptin)
- SNRI i
Cturta (Venlafaxin)
DNRI (Bupropion)
Pata SNDRI

Legenda: SSRI = selektivni inhibitor zpétného vychytavani serotoninu, SARI = serotoninovy
antagonista a inhibitor zpétného vychytavani, NARI = inhibitor zpétného vychytavani
noradrenalinu, DARI = inhibitor zpétného vychytavani dopaminu, SNRI = inhibitor zpétného
vychytdvani serotoninu a noradrenalinu, DNRI = inhibitor zpétného vychytavani dopaminu
a noradrenalinu, SNDRI = inhibitor zpétného vychytdvani serotoninu, noradrenalinu a
dopaminu

! Po&atedni neuron s elektrickym impulzem (gesundheit.gv.at 2022)

2 Mezera mezi dvéma neurony, kterd musi byt pfekondna pro Uspéiné predani elektrického impulzu
(gesundheit.gv.at 2022)

3 Neuron, kterému bude pfedédvan elektricky impulz z pogateéniho neuronu (gesundheit.gv.at 2022)
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Druhou vyznamnou skupinou antidepresiv jsou inhibitory monoaminooxidazy, jejichz
kratké charakterizaci se vénuje nasledujici kapitola.

3.1.2 Inhibitory monoaminooxidazy (IMAO)

Inhibitory monoaminooxiddzy jsou zodpovédné za blokovani funkce enzymu
monoaminooxiddzy. Monoaminooxidaza v mozku odbouravd rdzné typy neurotransmiterd,
jmenovité norepinefrin, serotonin, dopamin a tyramin. IMAO inhibuji rozklad téchto
neurotransmiterli, ¢imz zvysuji jejich hladinu a umoziuji jim nadale ovliviiovat depresi
postizené buriky (Rasmusson et al. 2007; Sub Laban & Saadabadi 2022; Bobo & Richelson
2022).

Tyto pfipravky se uplatiuji pti 1é¢bé rlznych forem deprese a jinych poruch nervového
systému, jako je panickd porucha, socidlni fobie a deprese s atypickymi rysy. | kdyz IMAO byly
prvnimi zavedenymi antidepresivy, nejsou prvni volbou pfi 1é¢bé poruch dusevniho zdravi z
divodd nékolika dietnich omezeni, vedlejSich ucinki a obav o bezpecnost na lidské
zdravi. IMAO se vyhradné pouzivaji tehdy, kdyz vSechny ostatni léky jsou nelspésné
(Fiedorowicz & Swartz 2004; Sub Laban & Saadabadi 2022).

3.2 Osud antidepresiv béhem cisténi odpadnich vod a v Zivotnim prostredi

Likvidace |écCiv se stala problémem pro Zivotni prostredi. Je-li tento proces nedostatecny,
vraci se stale bioaktivni [éCiva nakonec zpét k lidem prostfednictvim potravniho fetézce (Choi
et al. 2018). O procesu degradace antidepresiv a ucinnosti tohoto procesu budou pojednavat
nasledujici kapitoly.

3.2.1 Cistirna odpadnich vod (COV)

Cistirny odpadnich vod (dale jen COV) hraji zasadni roli v ochrané Zivotniho prostiedi
(Bassin et al. 2021). Jednd se o komplexni systém vzajemné propojenych fyzikalnich,
chemickych a biologickych procest s pfislusSnymi charakteristickymi reakcemi (Nasr et al.
2021).

Jak znazorniuje Obrdzek 1 nékolikastupriové Cisténi je rozdéleno do tfi ¢asti. V primarni
Casti dochazi k mechanickému cisténi odpadni vody, v sekunddarni Casti pak k biologicko-
chemickému rozkladu. Posledni, tercidlni ¢ast procesu se zaméruje na docisténi vody a jeji
dezinfekci pred vypusténim do povrchovych vod (Martin-Pozo et al. 2022).
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Obrdzek 1 - Tfistupriové ¢isténi odpadnich vod (Martin-Pozo et al. 2022)

V ndsledujicich kapitolach bude témto krokiim vénovana blizsi pozornost.

3.2.1.1 Primarni CiSténi odpadnich vod

Primarni cisténi je prvnim stupném (Cisténi odpadnich vod. Tento stupen zacina
predbéznym tridénim, pfi kterém se odstrani velké kusy odpadu, jako jsou hadry, dfevo, papir,
l[dhve, latky a podobné predméty. Ochrani se tak zafizeni Cistirny, jako jsou Cerpadla nebo
potrubi, v navazujicim procesu Cisténi.

Po predbézném tfidéni se odpadni voda pfivadi do usazovacich nadrizi, kde se tézsi pevné
latky usazuji na dné, zatimco leh¢i materidly plavou na hladiné nadrze. Plovouci materidly, jako
je olej a drobné plasty, se z hladiny nadrZze odstrani. Usazené pevné latky, nazyvané primarni
kal, se ¢erpaji do centrifugacniho zafizeni. Zde se pomoci odstredivé sily oddéli pisek, stérk a
drt od kalu. Zbytek z primarnich usazovacich nadrzi putuje do systému sekundarniho Cisténi
(Naidoo & Olaniran 2013; Ding 2017).

7 wew

3.2.1.2 Sekundarni ¢isténi odpadnich vod

Sekundarni ¢iSténi ma z velké ¢asti biologicky charakter (Ding 2017). Jeden z nejbéZnéjsich
systémuU pouzivanych pfi sekundarnim cisténi pracuje s aktivovanym kalem (Gernaey et al.
2004; Martin-Pozo et al. 2022).

Aktivovany kal obsahuje soubor mikroskopickych organism, zpravidla bakterii, prvokl a
virnik(. Bakterie zde tvoti hlavni mikrobidlni komunitu. Biologickda aktivita aktivovaného kalu
je rozhodujici pro uspésné cisténi odpadnich vod (Ren 2004).

3.2.1.3 Tercialni ¢isténi odpadnich vod

Pokud kvalita odpadnich vod po sekunddarnim cisténi nedosahuje pozadované urovné, je
nutnd urcitd forma terciarniho Cisténi. MUze se jednat o vyciSténi odpadni vody odstranénim
poslednich stop nerozpusténych latek nebo o odstranéni dalsSich Zivin dusiku a fosforu, které
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by podporovaly nezddouci rist rostlin v recipientu. Obvykle se provadi zavérecny stupen
dezinfekce, aby se znicily viry, bakterie a dalsi Skodlivé mikroorganismy (Sparks & Chase 2016;
Mareddy 2017).

3.2.1.4 Docisténi odpadnich vod za vyuziti vodnich makrofyt

Vodni rostliny s mohutnymi kofenovymi strukturami jsou schopny uéinné odstranovat
|éCiva z odpadnich vod procesem rhizofiltrace (Mackulak et al. 2015).

Rhizofiltrace je perspektivni technologie pro Cisténi znecisténych vodnich ekosystéma.
Kromé toho, Ze je tato alternativa Cisténi nakladové vyhodn3d, je navic Setrnd k Zivotnimu
prostiedi. Pfedchozi studie potvrdily, Ze fada makrofyt* ma vynikajici schopnost odstrariovat
kontaminanty z vodnich ekosystému (Tiwari et al. 2019).

Konkrétné Mackulak et al. (2015) zkoumali degradaci |éciv na vystupu z Cisticky odpadnich
vod pomoci vodnich rostlin. Vysledky tohoto méreni jsou zobrazené v tabulce 2.

Tabulka 2 — Degradace dvou sledovanych antidepresiv pomoci vodnich rostlin
zkoumanych v ¢asech 48 a 96 h (Mackulak et al. 2015)

, Cassia L.imnophila Iris Iris
Odpadni . -
, N caroliniana sessiliflora pseudacorus pseudacorus
Latka voda z COV
(ng/) (96 h)(ng/1) (96 h)(ng/l) (48 h)(ng/l) (96 h) (ng/l)
Venlafaxin 259+ 19 153+ 15 997 121 +11 799
Citalopram 8415 30£4 213 112 55+1,2

3.2.1.5 U¢innost odstrafiovani antidepresiv v COV

Farmaceutika jsou v Zivotnim prostfedi perzistentni. Jejich odstrafovani je navic v
konvencnich Cistirnach odpadnich vod velmi obtizné (Santoke et al. 2012; Aydin et al. 2017).

V pripadé neefektivni likvidace mohou odpadni vody vypousténé z COV pUsobit jako
vyznamny zdroj kontaminace, zejména v zemich s extrémné vysokym zatizenim odpadnich vod
jako je napfiklad Cina (Cao et al. 2020). Tim se napfiklad zabyvala studie, kterou publikovali
Sheng et al. (2014), ktefi naméfili v odpadnich vodach vyznamné zastoupeni metabolitu O-
desmethylvenlafaxinu® o koncentraci 415,6 + 32,9 ng/l a vysoké koncentrace latek klozapinu
163,9+ 17,7 ng/l a klomipraminu 92,3 +10,7 ng/l. Lajeunesse et al. (2012) se v Kanadé zabyvali
nejen koncentracemi farmaceutickych kontaminantl v odpadnich vodach na pfitoku a odtoku
CoV, ale i jejich odbourdvanim. Vysledky této studie zobrazuje tabulka 3.

4 Vodni makrofyta jsou fotosyntetické organismy, dostateéné velké, aby je bylo moZné vidét pouhym okem.
Aktivné rostou, kdyZ jsou trvale nebo periodicky ponotrené pod hladinou, plovouci na vodni hladiné nebo
vyrustajici skrz vodni hladinu (Chambers et. al 2008).

5 0-desmethylvenlafaxin je aktivnim metabolitem venlafaxinu (Liu et al. 2016)
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Tabulka 3 - Koncentrace vybranych antidepresiv na vybranych COV, véetné jejich procenta
odbourdvani (Lajeunesse et al. 2012)

COV  Datum Koncentrace v ng/I

CIT AMI VEN DVEN CBZ FLX MIR

A 9. zari Pritok 326 283 1769 3326 1032 16 70
Odtok 223 128 1454 3131 923 8,6 27
Ucinnost
odbourani 32 54 18 5,9 10 47 62
(%)

B 9.srpna Pritok 215 125 1142 3280 430 20 44
Odtok 136 26 946 2787 397 9,8 6,2
Ucinnost
odbourani 37 79 17 16 7,7 50 84
(%)

Legenda: CIT = Citalopram, AMI = Amitriptylin, VEN = Venlafaxin,
DVEN = O-desmethylvenlafaxin, CBZ = Karbamazepin, FLX = Fluoxetin, MIR = Mirtazapin

Mira odstranéni antidepresiv z odpadnich vod se odviji od nékolika rtznych faktor(. Na
&isté&ni ma vliv charakteristika odpadnich vod, provozni podminky COV, pouZité technologie
¢isténi nebo napriklad pouzité postupy odbéru vzorkl (Jelic et al. 2012; Aydin et al. 2017).

3.2.2 C(istirenské kaly

Vznik Ccistirenského kalu je nedilnou soucasti procesu Cisténi odpadnich vod (Wang &
Wang 2007; Kwarciak-Koztowska 2019). Dosud nebyly vyvinuty zadné bezkalové technologie
a feSeni, kterd by umozZnila Uplné odstranéni Cistirenskych kalli z prostfedi. S rozvojem
vykonnych metod biologického a chemického ¢isténi odpadnich vod se zvySuje mnoiZstvi
vyprodukovanych Cistirenskych kall (Kwarciak-Koztowska 2019).

Existuji dvé hlavni strategie pro nakladani s komunalnimi Cistirenskymi kaly. Prvni z nich je
jejich opétovné pousziti, zahrnujici zemédélské nebo krajinarské ucéely. Druhou moZnosti je
jejich konec¢na likvidace (Grobelak et al. 2019).

Podle zpravy Evropské unie (ddle jen EU) bylo v roce 2008 ve 26 clenskych statech
vyprodukovano vice nez 10 milionU tun susiny Cistirenskych kall (Kwarciak-Koztowska 2019).
Témér 40 % mnozstvi vyprodukovanych Cistirenskych kall je aplikovano na pudu pro
zemédélské ucely. Recyklace dCistirenskych kalG a jejich aplikace do rostlinné vyroby se v
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raznych clenskych statech EU vyrazné lisi (Grobelak & Jaskulak 2019; Mejias et al. 2021).
Obrazek 2 ukazuje porovnani ve vyuziti Cistirenského kalu u nas a v Némecku.

Pouziti a likvidace Cistirenskych Pouziti a likvidace Cistirenskych
kalt v CR za rok 2019 kalti v Némécku za rok 2019
» Pouziti kalG v » Pouziti kalG v
Q zemédélstvi zemédélstvi
’ Pousiti kalt Pousiti kalt

kompostovanim kompostovanim

= Likvidace kall
skladka

52% = Likvidace kal(
30% skladka

m Likvidace kalli
spalovanim

= Likvidace kall
spalovanim

Obrdazek 2 — Porovnani vyuZiti Cistirenskych kall u nds a v Némecku.
Data dostupna z: (http://epp.eurostat.ec.europa.eu, pristup 12. srpna 2022)

3.2.2.1 Evropska smérnice o nakladni Cistirenskych kal na padu

Nakladani s Cistirenskymi kaly na pldé je EU regulovano tzv. Smérnici o vyuZivani
odpadnich kall 86/278/EEC (1986). V kazdé zemi EU jsou v souladu se smérnici stanoveny
také ndrodni predpisy. Ty obecné stanovuji maximadlni pripustné koncentrace potencidlné
toxickych prvkl v pldé po aplikaci Cistirenskych kal(i a maximalni aplikacni davky za rok (Fytili
& Zabaniotou 2008; Verlicchi & Zambello 2015; Marti et al. 2020).

Podle vySe uvedené smérnice je v zemédélstvi zakazano pouzivat neupravené kaly, pokud
nejsou injektovany nebo zapravovany do pudy. Upraveny kal je definovan jako Cistirensky kal,
ktery prosel biologickym, chemickym nebo tepelnym zpracovdnim, dlouhodobym
skladovanim nebo jakymkoli jinym vhodnym procesem tak, aby se vyrazné snizila jeho
fermentacni schopnost a zdravotni rizika vyplyvajici z jeho poufziti (Fytili & Zabaniotou 2008;
Paz-Ferreiro et al. 2018).

3.2.2.2 Zpracovani Cistirenského kalu pred jeho aplikacemi

Kal vznikajici v procesu ¢isténi odpadnich vod je klasifikovan do nasledujicich kategorii:

®  primarnikal

= sekundarni kal

= kal produkovany pfi pokrocilém cisténi odpadnich vod
Tento &istirensky kal musi byt pfed pouZitim upraven v COV, aby doslo k eliminaci bakterii, virQ
a organickych znecistujicich latek (Fytili & Zabaniotou 2008). Proces Upravy Cistirenskych kalG
je shrnut nize.
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» predbézind Uprava (tridéni, drceni)

* primarni zahusténi (gravitacni, flotacni, sitopasové, centrifugacni)

» stabilizace kapalného kalu (anaerobni vyhnivani, aerobni vyhnivani, pridavek vapna)

»  sekundarni zahusténi (gravitacni, flotacni, sitopasové, centrifugacni)

* Uprava (chemicka, tepelnd)

» odvodnéni (sitopasovy lis, centrifugace, susici loze)

» findlni Gprava / aplikace (kompostovani, suseni, pfidavek vapna, spalovani, mokra
oxidace, pyrolyza, dezinfekce, pfima aplikace na padu) (Fytili & Zabaniotou 2008;
Kacprzak et al 2017; Tlustos et al. 2021)

3.2.2.3 Antidepresiva v upravenych Cistirenskych kalech

Mnoho studii o vyskytu lééiv je zamérfeno na surové odpadni vody a odstrafiovani
kontaminantd v COV.To mda za nasledek méné udaji o vyskytu téchto sloudenin v
Cistirenskych kalech, které jsou pak aplikovany na ptdu (lvanova et al. 2018).

Jednou z mala studii zabyvajici se 1éCivy v upravenych kalech je prace, kterou publikovali
Peysson & Vulliet (2013). Ti odebrali sedm vzork( kal( v rliznych Cistirnach odpadnich vod ve
Francii a poté v nich stanovili koncentrace Iéciv véetné antidepresiv. Pro prehlednost byly
vybrany tfi vzorky ze sedmi dostupnych a v nich stanoveny koncentrace konkrétnich
antidepresiv, viz tabulka 5.

Tabulka 5 — Koncentrace vybranych antidepresiv v upravenych Cistirenskych kalech na
zakladé tri vzorkl (Peysson & Vulliet 2013)

Antidepresivum Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3
(ng/g) (ng/g) (ng/g)
Amitryptilin 273111 34+1 182+7
Karbamazepin 501 nenalezeno nenalezeno
Escitalopram 144 + 19 313 +40 144 + 19
Fluoxetin 212+ 21 nenalezeno nenalezeno
Paroxetin 89112 51+6 6+1
Sertralin 913 +228 1605 + 240 3834 + 995

3.2.2.4 Nadstavbové tepelné zpracovani upravenych Cistirenskych kalli pyrolyzou

Aby se snizilo riziko kontaminace pudy aplikaci upravenych Cistirenskych kal, mize byt
pred jejich aplikaci pouZito tepelné zpracovani. Oproti béZnym technologiim spalovani nebo
spoluspalovani ma pyrolyza tu vyhodu, Ze zadrZuje znacné mnozstvi uhliku z Cistirenskych
kalG v pevném zbytku — biouhlu (Yang et al. 2018; Mercl et al. 2021).
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Pyrolyzu lze obecné rozdélit na pomalou a rychlou. Pomala pyrolyza funguje pfi dlouhych
dobdch zdrieni materidlu a nizkych rychlostech ohfevu, maximalizuje obsah pevné frakce
(biouhlu nebo aktivniho uhli) na ukor energetického produktu (biooleje nebo pyrolyzniho
plynu). Rychla pyrolyza zajistuje termochemickou pfeménu pfi vysoké rychlosti ohfevu, coz
maximalizuje vznik energetického produktu pyrolyzy (biooleje, pyrolyzniho plynu) (Kos 2016;
Paz-Ferreiro et al. 2018; Patel et al. 2020).

Na zdkladé téchto skutecnosti Mercl et al. (2021) zkoumali teplotni vliv Upravy
Cistirenskych kal( pyrolyzou na degradaci Sirokého spektra léCiv a ndsledné pak na pfijem a
akumulaci léciv rostlinami. Pozitivni vliv zvySujici se teploty pyrolyzy na degradaci vybranych
antidepresiv shrnuje tabulka 6.

Tabulka 6 — Teplotni vliv pyrolyzy na degradaci léCiv v upravenych Cistirenskych kalech
(Mercl et al. 2021)

Antidepresiva Koncentrace ng/g d.w.

Upraveny , , , . .

o i Pyrolyza Pyrolyza Pyrolyza Pyrolyza Pyrolyza

Cistirensky

al 220 °C 320°C 420°C 520°C 620 °C
Amitriptylin 20,7+2,74 3,01+0,26 <MDL <MDL <MDL <MDL
Citalopram 232+26,3 43,3+2,06 3,45+0,69 <MDL <MDL <MDL
Fluoxetin 12,5+1,31 1,07+0,20 <MDL <MDL <MDL <MDL
Mirtazapin 157 +13,1 18,72+0,53 <MDL <MDL <MDL <MDL
Sertralin 1037+30,5 29,9+3,19 4,61+098 <MDL <MDL <MDL
Venlafaxin 86,9+11,5 22,7+0,75 2,72+0,84 <MDL <MDL <MDL

Legenda: <MDL (method detection limit) = koncentrace pod detekénim limitem metody,
d.w. (dry weight) = suchd hmotnost

Jak je patrné za tabulky 6, pfi teploté pyrolyzy od 220-320 °C doslo nejen ke sniZeni obsaht
Ié¢iv v upravenych Cistirenskych kalech, ale také ke snizenému ptijmu téchto latek rostlinami
a zvyseni hnojiciho ucinku na kyselych pidach. Avsak ukazalo se, Ze pfi pouziti na neutralnich
pudach ma aplikace pyrolyzovaného kalu fytotoxicky ucinek. To vyreSila teplota pyrolyzy pfi
420 °C a vice, kdy nastalo Uplné odstranéni |éciv z upravenych C(istirenskych kall a
k pozitivnimu vlivu pyrolyzovaného kalu na rostliny rostouci na rliznych typech ptd (Mercl et
al. 2021).

17



3.2.2.5 Poutiti Cistirenskych kald v zemédélstvi

Aplikace Cistirenskych kald na zemédélskou pldu je jednou z dllezitych alternativ jejich
vyuziti. Charakteristiky Cistirenskych kal( zavisi na kvalité vychozich odpadnich vod a typu
pouzivanych Cisticich procesu (Singh & Agrawal 2008; Gianico et al. 2021).

Kal z Cistiren odpadnich vod je ucinny jako hnojivo, zvysuje vynos susiny mnoha plodin a
mUzZe pfispivat ke zlepSovani fyzikalnich vlastnosti pady jako je pérovitost, stabilita agregatd,
objemovda hmotnost nebo zadrZzovani a transport vody (Antolin et al 2005; Wang et al. 2008;
Lu et al. 2012; Mohapatra et al. 2016; Hudcova et al 2019).

Pred aplikaci Cistirenskych kald na pUdu je vSak nutné peclivé posoudit vlastnosti
Cistirenskych kall, pudy a také rostlin, které se maji péstovat na dané padé (Singh & Agrawal
2008). Vyhody a nevyhody spojené s pouzitim Cistirenskych kalti v zemédélstvi shrnuje tabulka
7.

Tabulka 7 — Vyhody a nevyhody pouziti kalt v zemédélstvi (Kwarciak-Koztowska 2019)

Vyhody Nevyhody
= Velkoplo$né pokryti = Kontaminace pudy kovy
= Potencialni hnojivo = Nepfijemné pachy
»  Pozitivni vliv na padu *  Omezenitykajici se sloZeni a aplikacnich
= Pozitivni vliv na rostliny davek

= Dlouhodobé feSeni obsahu organické = Kontaminace potravin toxickymi a
hmoty v pudé patogennimi prvky

3.2.2.6 Antidepresiva v padach po aplikaci upravenych cistirenskych kall

Pada je velmi zranitelnym prostfedim, nachylnym na znecisténi. Z paidy mohou byt
znedistujici latky uvolriovany do jinych slozek Zivotniho prostredi, jako je atmosféra, podzemni
a povrchova voda nebo biota. Kontaminace pldy muzZe vést k poniéeni ekosystému, ztraté
zemédélské produktivity ¢i ke kontaminaci podzemnich vod. OhroZzen muze byt téz Zivot lidi a
zvitat v dasledku ndhodného pozieni pudy nebo konzumace potravin, které vyrostly na
kontaminované plGdé (Acosta-Dacal et al. 2021).

Udajli o vyskytu lé¢iv a produktl osobni péée (déle jen PPCP) v pGdach s piidavkem kalu
neni zatim mnoho. Nedavnd studie odhadla rocni zatéz pro Sirokou $kalu 1éciv, nelegdlnich
drog a jejich metabolitll v zemédélskych pldach po aplikaci Cistirenskych kald ve Slovenské
republice. Studie pracovala s predpokladem, Ze nedochdzi k degradaci téchto sloucenin
(lvanova et al. 2018; Marti et al. 2020). Vysledky této studie jsou zobrazené v tabulce 8.
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Tabulka 8 — Odhadované zatizeni plidy antidepresivy ve Slovenské republice (lvanova et al.
2018)

Odhadované mnozstvi .
Odhadované zatizeni pldy

Antidepresivum antidepresiv ve slovenské _ _
produkci kalti (kg/rok) antidepresivy (kg/rok)
Citalopram 31 51
Sertralin 13 51
Karbamazepin 42 28
Venlafaxin 3,8 25
Amitryptylin 15 10
Mirtazapin 0,72 0,47

Kodesova et al. (2019) zkoumal obsah a bioakumulaci IéCiv v listech a kofenech Spendtu
(Spinacea oleracea) péstovaného na rGznych padach pfi hnojeni Cistirenskymi kaly (vysledky
této studie jsou k nalezeni v kapitole: 3.2.5.3). Stanovili téZ koncentraci |éCiv v téchto pldach
po sklizni Spendtu. Nutné je vzit v Uvahu, Ze experimentalné zjisténé koncentrace mohou byt
diametralné odliSné od téch skutecnych, panujicich v polnich podminkach. Tabulka 9
predklada namérené hodnoty.

Tabulka 9 — Antidepresiva v rlznych typech pad (A-G) po sklizni Spendtu hnojeném
Cistirenskymi kaly (KodesSova et al. 2019)

Antidepresivum Koncentrace (ng/g susiny)
Puda

A B C D E F G
Amitryptilin 1,1 0,88 1,2 1,3 1,7 2,1 1,6
Karbamazepin 5 3,7 3,9 5,3 51 7 3,5
Citalopram 13 12 20 46 26 39 17
Klomipramin 0,3 0,2 <MDL 0,4 0,3 0,5 0,5
Mirtazapin <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL 0,41
Sertralin 18 10 11 40 22 33 17
Venlafaxin 4,9 3,9 4,9 3,9 4,7 5,2 4

Legenda: A = Stagnicka ¢ernozemé silticka, B = Haplicka ¢ernozem,
C = Sedd feozem, D = Haplickd luvizem, E = Haplickd kambizem, F = Dystricka kambizem,
G = Arenosol epieutricky, <MDL = pod mezi detekce
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3.2.3 Stabilita antidepresiv v ptidé

Laboratorni studie ukazuji, Ze rychlost degradace farmaceutickych sloucenin v pudé se
velmi lisi. PoloCasy rozpadu téchto latek mohou byt v rozmezi dnl azZ let. Tyto rozdily
v rychlosti rozkladu pravdépodobné vznikaji v disledku rGznych vlastnosti ptdy, jako je jeji
vihkost, obsah organického uhliku, pH nebo biologickd aktivita pUdy. DalSimi neméné
vyznamnymi Ciniteli ovliviiujicimi rozpad farmaceutik v pidé je rozdilné klima (teplota
prostiedi) a fyzikdlné-chemické vlastnosti kazdé konkrétni slouceniny, jako je jeji stupen
disociace a schopnost rozpoustét se v tucich. V neposledni fadé je dllezity i fakt, Ze l1éCiva se
nikdy nenachazeji v Zivotnim prostredi izolované. Interakce mezi 1éCivy a jinymi kontaminanty
pfitomnymi v pldé muze ovlivnit vysledny osud Iéciva (Monteiro & Boxall 2009).

Li et al. (2013) se zaméfili na sledovani rozpadu tricyklickych antidepresiv amitriptylinu a
nortriptylinu v pGdé. ZjiStény polocas rozpadu amitriptylinu v rozdilnych zemédélskych
plUdach je zaznamendn v tabulce 10.

Tabulka 10 — Polocas rozpadu amitriptylinu v hlinité, jilovité a piscité ptdé (Li et al. 2013)

Plda Polocas rozpadu amitriptylinu DT(50) (d)
Hlinita 34,1+3,2
Jilovitd 56,1%+2,5
Piscitd 85,3+3,2

Legenda: DT(50) (d) = Doba (v dnech), kdy se degraduje 50 % slouceniny

Autofi studie nalezli dva transformacni produkty amitriptylinu, a to nortriptylin a
amitriptylin — N — oxid. Vzhledem k vyznamnému postaveni nortriptylinu jako klicového
transformacniho produktu a jeho biologické aktivité byla jeho perzistence dale zkoumdna v
hlinité pGdé. Také bylo zjiSténo, Ze tento biologicky aktivni transformacni produkt dosahl
maximalni koncentrace 11 % materské latky (Li et al. 2013). Tabulka 11 zobrazuje polocas
rozpadu nortriptylinu.

Tabulka 11 — Polocas rozpadu nortriptylinu v hlinité padé (Li et al. 2013)

Plda Polocas rozpadu nortriptylinu DT(50) (d)
Hlinita 40,51 3,2

Legenda: DT(50) (d) = Doba (v dnech), kdy se degraduje 50 % slouceniny
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Pozdéji se stejni autori, tedy Li et al. (2013) zaméfili na dalsi antidepresivum, a to na
sertralin. Pro néj byl nalezen polocas rozpadu uvedeny v tabulce 12.

Tabulka 12 — Polocas rozpadu sertralinu v hlinité ptdé (Li et al. 2013)

Plda Polocas rozpadu sertralinu DT(50) (d)
Hlina 48,1+ 3,5

Jilovitd hlina 84,5+ 13,8

Pisc¢ita hlina 63,9+1,3

Legenda: DT(50) (d) = Doba (v dnech), kdy se degraduje 50 % slouceniny

Jak ukazuje tabulka 12, sertralin se rozptylil ve tfech pidach s DT50 v rozmezi od 48,1 do
84,5 dne. Ocekavalo se, Ze transformaénimi produkty sertralinu bude desmethyl sertralin a
hydroxysertralin. Avsak v pfipadé desmethyl sertralinu se toto tvrzeni neprokdzalo (Li et al.
2013). Ocekavané transformacni produkty sertralinu jsou zndzornény na obrdazku 3.

NH,
N /‘1 ~
L
l Desmethyl sertraline
HN~ CH3 7N
N /!\. / L\f: ./l" ~cl
I &
r HN~CHs
Y < T jz— oH Hydroxysertraline
Cl N
3
Sertraline [I}
e

Cl
Obrdazek 3 — Ocekavané transformacni produkty sertralinu (Li et al. 2013).

I navzdory nedetekovanému desmethyl sertralinu byly nalezeny dva transformacni
produkty hydroxylovaného sertralinu s maximalnimi koncentracemi, které nepresahovaly
10 % matefské latky (Li et al. 2013).

3.2.4 Degradace antidepresiv v povrchovych vodach prirodnimi procesy

Obecné lze fici, Ze osud organickych sloucenin ve vodnim prostfedi urCuji abiotické i
biotické procesy. U jakékoli znedcistujici latky, véetné léciv, mizZe dochazet k abiotickym
pfeméndm v povrchovych vodach prostifednictvim hydrolyzy a fotolyzy (Andreozzi et al. 2003;
Fatta-Kassinos et al. 2011; Evgenidou et al. 2015). Léciva uréend pro peroralni pfijem, jsou
zpravidla odolnd vici hydrolyze, coz naznacuje, Ze primarni cestou pro jejich degradaci muze
byt pravé pfima nebo neprima fotolyza (Andreozzi et al. 2003).
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Zatimco prima fotolyza chemickych latek je zplUsobena ptrimou absorpci slunecniho svétla
slouceninou, nepfima fotolyza vyuziva pfirodni fotosenzibilizatory, jako jsou dusi¢nany a
huminové kyseliny (Andreozzi et al. 2003; Fatta-Kassinos et al. 2011; Guo et al. 2022).

Fotodegradace je tedy proces rozkladu vyvolany svétlem, ktery zavisi na absorpénim
spektru molekuly [é¢iva. V béinych podminkach plati, Ze pokud latka neabsorbuje zareni
vinové délky nad 290 nm, nemf(ze dojit k pfimé fotodegradaci pisobenim slunecniho zareni,
a to z ddvodu absorpcénich viastnosti ozonové vrstvy (Trawinski & Skibinski 2017).

3.2.5 Vliv rezidui antidepresiv na zZivé organismy

Neustalé vnaseni PPCP a jejich bioaktivnich metaboliti do Zivotniho prostiedi mlze vést k
vysokym, dlouhodobym koncentracim a podporovat neustdlé, ale nenapadné nepfiznivé
ucinky na vodni a suchozemské organismy (Barceld & Petrovic 2007). Nasledujici kapitoly se
témto moznym vlivim vénuji blize.

3.2.5.1 Vliv antidepresiv na vodni Zivocichy

| pfresto, Ze jsou antidepresiva degradovdna b&hem ¢isténi v COV (viz tabulka 3), tak jsou
jejich rezidua stale detekovatelnd na vystupu z COV a nasledné i ve vodnim prostiedi
v koncentracich od nanogramU az po mikrogramy na litr (Zenker et al. 2014; Grabicova et al.
2014; Gould et al. 2021).

Cetné studie dokazaly biologické Gcinky plsobeni téchto slouéenin na vodni organismy
(ryby a mékkyse) a to jiz pfi nizkych hladindch. Popsana byla napftiklad inhibice reprodukce a
fyziologického vyvoje, stresové reakce a snizeny pohyb zkoumanych Zivocicha (Silva et al.
2015; Puckowski et al. 2016). Tabulka 13 predklada potencialni toxické ucinky vybranych
antidepresiv na zvolené zastupce vodnich Zivocich(.

Tabulka 13 — Potencidlni toxické ucinky antidepresiv na vodni Zivocichy (Castillo-Zacarias

et al. 2021)
Davk , s
Antidepresivum Vodni Zivocich av a_a doba Vysledny ucinek
expozice
Anorekticky Ucinek s
) Ryba: 2-20 pg/l po o
Fluoxetin ) . . pfimym dopadem na
Cichlasoma dimerus  dobu 5 dnU . .
rast a reprodukci ryb
Skeble: 1-100 pg/l po Potlageni imunitni
Tegillarca granosa dobu 10 dnt reakce
. Ryba: 1 pg/l po dobu o
Sertralin . . Snizeny pfijem potravy
Squalius cephalus 42 dnt
Zména reakce na stres a
. Ryba: 1 pg/l po dobu L
Venlafaxin . . . dysregulace bunécného
Danio rerio 21 dn(

cyklu
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3.2.5.2 Vliv antidepresiv na rostliny

Rostliny funguji jako vynikajici indikatory globalniho znecisténi, protoZe jsou pfitomny
témér vSude na planeté. Jsou schopny hromadit chemické slouéeniny pfitomné v atmosfére,
ve vodé, kterou jsou zavlazovany, a v plidé, na které rostou (Lin 2015; Bartrons & Pefuelas
2017).

V systému puda-rostlina mlze byt chovani, osud a akumulace PPCP v rostlinach ovlivnéna
chemickymi, fyzikalnimi a biologickymi procesy v péstebnim systému. Je tfeba poznamenat,
Ze akumulace téchto PPCP v rostlinach je vétsi pfi pouziti hydroponické kultivace. To je ddno
absenci chemickych procesli a sorpce do pldni organické hmoty a minerala (Al-Farsi et al.
2017; Zheng & Guo 2021).

Expozice PPCP mUzZe ovlivnit vyvoj rostlin v disledku pfimého poskozeni rostliny jako jsou:
snizeni mnoiZstvi fotosyntetickych pigmentd, snizeni poctu a velikosti zralych listd, inhibice
prodluzovani korenl nebo negativni Uc¢inky na rist a vyvoj (Bartrons & Pefiuelas 2017; Sun et
al. 2018; Fu et al. 2019; Marti et al. 2020). PPCP také mohou negativné plsobit na rostlinnou
mikrobiotu a na pGdni mikroorganismy, coz ma za nasledek ovlivnéni symbidzy rostlina-
mikroorganismus a kolobéh Zivin v puddch. Specifické ucinky na kazdy rostlinny druh
samoziejmé zavisi na typu a koncentraci slouceniny a na druhu rostliny (Bartrons & Pefiuelas
2017).

3.2.5.3 Koncentrace a bioakumulace antidepresiv v rostlinach

Jiz zminény experiment KodesSové et al. (2019) se zabyval koncentracemi a bioakumulaci
|écCiv v listech a kofenech Spendtu pti pouzivani Cistirenskych kall na riizné typy pad. V tabulce
14 jsou zapsany tfi typy pld (A-C) a k nim zjisténé koncentrace v listech a kofenech Spenatu.
Na tuto tabulku navazuje tabulka 15, kde je zapsdn bioakumulaéni faktor® zkoumanych
antidepresiv v rostlinach.

6 Bioakumulagni faktor (BAF) — pomér kontaminantu v organismu k jeho koncentraci v prostfedi v ustadleném
stavu, kdy organismus mudze kontaminant pfijimat poZitim s potravou nebo pfimym kontaktem (Puckowski et al.
2016)
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Tabulka 14 — Koncentrace antidepresiv v listech (L) a kofenech (K) rostlin Spenatu na tfech

rdznych pldach (A-C) (Kodesova et al. 2019)

Antidepresivum Koncentrace (ng/g susiny)
Puda

AL B()  C(y A (K) B (K)
Karbamazepin 57 27 70 12 10
Karbamazepin-10,11-epoxid 170 120 210 4,5 4,5
Sertralin 180 170 190 320 440
N-Desmethylsertralin - 21 - 96 130
Venlafaxin 4,6 4 6 1,8 2,7

Legenda: A = Stagnickd ¢ernozemé siltickd, B = Haplickd ¢ernozem, C = Seda feozem

C (K)
24

550
210
1,4

Tabulka 15 — Bioakumulace antidepresiv (BAF) v listech (L) a kofenech (K) rostlin Spenatu

na tfech rliznych padach (A-C) (KodeSova et al. 2019)

Antidepresivum Bioakumulacni faktor
Pida

A (L) B (L) C(L) A (K)
Karbamazepin 10,56 6,14 15,80 2,22
Karbamazepin-10,11-epoxid 25,50 22,11 38,40 0,68
Sertralin 10,16 11,79 13,08 18,07
N-Desmethylsertralin - 0,90 - 3,34
Venlafaxin 0,72 0,77 1,15 0,28

Legenda: A = Stagnickd ¢ernozemé siltickd, B = Haplickd ¢ernozem, C = Seda feozem

B (K)
2,27
0,83

30,51

5,56
0,52

C (K)
5,42
0,55
37,85
8,91
0,27

Zminéna studie zjistila, Ze karbamazepin a jeho metabolity byly zna¢né akumulovany

vrve

pUdnich podminek. Dalsi vyznamné zkoumané bioakumulativni |écivo byl sertralin. Jeho

metabolit byl akumulovan v kofenech, avsak ne v listech Spenatu. To pfineslo zjisténi, ze

sertralin ma znac¢né omezenou transformaci v rostlinnych pletivech.
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Vyslednd analyza expozice spojena s konzumaci |éCiv a jejich metabolith 1éciv v listech
Spenatu neukazala zZadné riziko pro dospélé a vétsSinou Zadné riziko pro déti. Avsak poukazuje
na to, Ze pfi specifickych parametrech ptdy by mohlo dojit k urcité expozici sertralinu u déti
(Kode3ova et al. 2019). Rada dalsich studii prokazala, Ze nizké koncentrace Ié¢iv v plodinach,
neprekracuji denni ddvky ani za vice neZ rok konzumace téchto plodin (Christou et al. 2017;
Kinney & Heuvel 2020).

3.2.5.4 Vliv antidepresiv na padni mikroorganismy

Mikroorganismy jsou dulezitymi rozkladaci organické hmoty a xenobiotik, véetné léciv.
Poskytuji Ziviny dalsim organismim v potravni siti. Dale se Ucastni procesd samocisténi
ekosystému, protoze mohou degradovat kontaminanty metabolickymi anebo ko-
metabolickymi cestami. Mikrobialni spolecenstva jsou proto jednoznacné Zivotné dullezita pro
zachovani fungovani ekosystému (Barra Caracciolo et al. 2015; Pino-Otin et al. 2017; Samal et
al. 2022).

Léciva riznym zplsobem ovliviuji padni mikrobidlni komunitu tim, Ze stimuluji nebo
inhibuji mikrobialni dychani a biomasu (Gielen et al. 2011; Frkova et al. 2020).

Frkova et al. (2020) mé¥ili koncentrace |éCiv, bazélni dychani a profily spolec¢enstev PLFA’
v rlznych padach s vybranymi lécivy, jejich smési a v pldach bez osetfeni (kontroly) v
prislusnych ¢asech expozice. Obrazek 4 zobrazuje sloZzeni celkové mikrobidlni biomasy ve tfech
raznych pUdach spolecné s Casy expozice.
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Treatment
~&- carbamazepine -~ clindamycin -#- fexofenadine -~ mix
~®- citalopram -&—- control -9~ irbesartan -®- sulfamethoxazole

Obrazek 4 — Profily spolecenstev PLFA (Frkova et al. 2020)

7 Profilovéni fosfolipidovych mastnych kyselin (dale jen ,PLFA“) je technika pro hodnoceni padni biotické
diverzity na zakladé variability mastnych kyselin pfitomnych v bunéénych membranach rlznych organismu. PLFA
udava prehled o strukture pidniho mikrobialniho spole¢enstva a odhad mikrobidlni biomasy (Deluca et al. 2019).
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Dalsi cast vySe popsaného experimentu se zaméfila na bazadlni dychani, které bylo
odhadnuto z miry akumulace CO2 v horni vrstvé pldy (Frkova et al. 2020). Obrazek 5 predklada
vzajemny vztah mezi mikrobidlni biomasou a bazalnim dychanim ve tfech puadach.

Microbial CO2 respiration (ugC/g dw soil/h)
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Obrdazek 5 — Bazalni dychani k celkové mikrobidlni biomase (Frkova et al. 2020)

Zvyseni bazdlniho dychani ve srovnani s nezménénym stavem (kontrolou) svédcilo o

zvySené mineralizaci zdroji uhliku na CO2 pro vyrobu energie, zatimco zvySena mikrobidlni
biomasa svédcila o preméné uhliku na biomasu a tim padem rlstu. Mikrobidlni spolecenstva,
ktera vykazovala nedostatek Zivin k tvorbé nové mikrobialni biomasy pfi vytvareni vice energie
prostfednictvim zvySeného dychani indikovala stresovy ucinek lécCiv. Soucasny pokles
mikrobialni biomasy a respirace, ktery indikoval inhibi¢ni ucinek Ié¢iv na mikrobidlni komunitu
prokdzal neptiznivé podminky prostfedi nebo potencidlné toxicky ucinek léciv. Naproti tomu
rostouci mikrobidlni biomasa s ohledem na snizujici se dychani naznacuje antagonistickou
pfeménu nebo dormanci a udrzovaci stav mikrobidlnich komunit (Frkova et al. 2020). Tabulka
16 shrnuje vSechny stavy vySe popsané, které mohou nastat vlivem |é¢iv na mikroorganismy.

Efekt Respirace | Biomasa
Stimulace ' t
Dormance l t
Inhibice l l
Stres t l

Tabulka 16 — VSechny stavy vlivu lé¢iv na mikroorganismy (Frkova et al. 2020)
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Frkova et al. (2020) dosli k zjisténi, Ze i pfi nizkych koncentracich plsobi [éCiva negativné
na plGdni mikroorganismy. Tento efekt (dormance, inhibice nebo stres) je vsak
docasny. Naznacuji, Ze vétSina ucink(l je spiSe kratkodoba, zatimco jiné pretrvavaji po delsi
dobu expozice.

Ndasledujici tematicky celek se zabyva konkrétnimi technikami pro stanoveni antidepresiv
v Zivotnim prostredi.

3.3 Analytické metody pro stanoveni antidepresiv v Zivotnim prostredi

Vybér vhodné analytické metody je stéZejni pro ziskani udaju o vyskytu a toxicity PPCP
nebo jejich environmentalniho chovani v prostiedi (Meng et al. 2021). Analyticky postup
obvykle zahrnuje pét krok(: odbér vzork(l, pfipravu vzorku, separaci, detekci a analyzu
dat. Kazdy krok se podili na ziskani spravnych vysledk(, ale odbér vzork( a pfiprava vzorku
jsou klicovymi soucastmi analytického procesu. Vice nez 80 % Casu analyzy je vynaloZzeno na
tyto dva kroky (Kataoka 2003; Wardencki et al. 2007; Pavlovic¢ et al. 2007).

3.3.1 Odbér vzorka a jejich zpracovani pro analyzu

Odbér vzorkd je prvnim nezbytnym krokem v analyze PPCP. Spravné pfipraveny vzorek
muZe vypovidat o aktudlni Urovni znecisténi Zivotniho prostredi (Meng et al. 2021).

V pfipadé vzorkl vody se odebira tekouci voda (Ohoro et al. 2019). Vzorek vody je
prefiltrovan pro odstranéni suspendovanych pevnych latek a skladovan v tmavych nadobkach
nejCastéji pri teploté 4 °C (Baker & Kasprzyk-Hordern 2011; Kosma et al. 2014; Fedorova et al.
2014). U pevnych vzorkd se odebird primérené mnozstvi plidy, kterd se z mista odbéru do
laboratore uchovava ve tmé (pfi teploté max 6 °C) a skladuje se ve tmé pfi teploté nizsi nez
-10 °C (Ohoro et al. 2019).

Kromé vyse uvedeného zpracovani vzorkl muze prochazet i dalSimi béZnymi Upravamijako
je: fedéni, uprava pH, suseni, mleti, drceni, destilace, homogenizace, avSak nejcastéji prochazi
procesem extrakce. Podle povahy vzorku je aplikovana extrakce kapalina-kapalina, extrakce
tuhou fazi nebo extrakce s vyuzitim membran (Labuda et al. 2014).

3.3.1.1 Extrakce kapalina — kapalina (LLE)

Extrakce kapalina — kapalina (ddle je LLE) se pouzivd jak pro Cisténi vzorku, tak pro
koncentraci analytu (Vas et al. 2008).

Jejim principem je pfenos analytu z vodné matrice do extrakéniho rozpoustédla. Extrakéni
rozpoustédlo by mélo byt nemisitelné ve vodné matrici, aby bylo mozné tyto dvé kapaliny
snadno oddélit (Kyle 2017; Su et al. 2017; Berk 2018; Ghorbani et al. 2021).
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LLE je béZzné aplikovana pro extrakci Ié¢iv z vodnych matric pomoci tékavych organickych
rozpoustédel (napt. dichlormethanu). Zahusténi vzorku se provadi jednoduse odparenim
rozpoustédla a koncentrované vzorky mohou byt pfimo vstfikovdny do plynové
chromatografie (dale jen GC) nebo do plynové chromatografie s hmotnostnim spektrometrem
(GC/MS) pro analyzu (Vas et al. 2008). Na obrazku 6 je znazornén princip extrakce kapalina —
kapalina.

o

Separating funnel

(- B4 Analyte
2o in organic phase
- Analyte
valve > K )= in liquid phase

Obrazek 6 — Princip extrakce kapalina — kapalina (LLE) (Labuda et al. 2014)
3.3.1.2 Extrakce tuhou fazi (SPE)

Extrakce tuhou fazi (dale jen SPE) nebo nékdy oznacovand jako extrakce kapalina-pevna
latka, zahrnuje uvedeni kapalného nebo plynného vzorku do kontaktu s pevnou fazi nebo
sorbentem, ¢imzZ je analyt selektivné adsorbovan na povrch pevné faze. Sorbované analyty
jsou poté eluovany relativné malym objemem rozpoustédla a shromazdovany (Dean 1998;
Klein et al. 2007; Ghorbani et al. 2021). Obrazek 7 zndzorruje princip extrakce tuhou fazi (SPE).

CONDITIONING  SAMPLE ADDITION WASHING ELUTION
MR

Ir 71 74 i1

[ Analyte » Interferents @ 0*]

Obrdazek 7 — Princip extrakce kapalina — pevna latka (SPE) (Al-Karawi 2016)
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Extrakce tuhou fazi postupné nahradila klasickou extrakci kapalina—kapalina (LLE) a stala
se nejbézinéjsi technikou pfripravy vzorkll v oblastech Zivotniho prostiedi (Pavlovi¢ et al.
2007). Autofi Pavlovi¢ et al. (2007) zminuji nasledujici vyhody SPE oproti LLE:

= vy$Si vytéZnost analytu

= zlepSenad selektivita, specificita a reprodukovatelnost

= predchazeni emulzim

=  mensi spotieba organickych rozpoustédel

= kratSi doba ptipravy vzorku

* snadnéjsi obsluha a moznost automatizace

3.3.1.3 Extrakce pevna latka — kapalina (SLE)

Extrakce pevna latka—kapalina (ddle jen SLE) je nejrozsitenéjsi analyticka technika pro
pfipravu kapalnych vzorkll z pevnych latek rozdélenim analytd mezi dvé zucastnéné faze,
matrici a extrakéni Cinidlo (Priego-Capote 2021). SLE mUZe byt provedena napfiklad pomoci
Soxhletova pfistroje, jak ukazuje obrdzek 8 (Justino et al. 2014).

Banka obsahujici rozpoustédlo se zahfiva na vodni lazni, ¢imz se rozpoustédlo odparuje a
jeho pary stoupaji do kondenzatoru, kde zkondenzuje a zkondenzované kapicky pak stékaji na
vzorek v extrakéni komore. Extrakéni komora se pomalu pini rozpoustédlem, aZ jeho hladina
dosdhne nad sifonovou trubici, poté rozpoustédlo proudi sifonovou trubici zpét do banky s
kulatym dnem a cyklus pokracuje (Labuda et al. 2014; Malik & Mandal 2022).

A : Analyte @ : Matrix

Obrazek 8 — Extrakce Soxhletovym pristrojem (Weggler et al. 2020)
3.3.1.4 Extrakce s vyuzitim membran

Membranové metody pfinesly vyrazné vyhody ve srovnani s jinymi klasickymi metodikami
pripravy vzorkd. Tyto metody maji pfijatelné faktory obohaceni, dobrou ucinnost Cisténi a
selektivitu pfi pouziti pouze malého nebo Zzadného mnozstvi organickych rozpoustédel.
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PFi membranovych metodach je obecné membrdna umisténa mezi dvé kapalné faze a
funguje jako selektivni bariéra. Jedna z téchto fazi, konkrétné donorova faze, obsahuje analyt
v komplexni matrici. Analyty jsou pak extrahovany na druhou stranu membrany, ktera se
nazyva akceptorova faze. Hlavnimi hnacimi silami pfenosu analytu pres membranu jsou rozdily
v elektrickém potencialu, koncentracich a tlak( (Tabani et al. 2019).

membrane

analyte in mobile phase

acceptor —> \ ; /=' 2 > input to HPLC
e.g. mobile phase l i),:

——

TN

driving force = concentration gradient

sample
= donor

— & — c—» waste

Obrdazek 9 — Extrakce s vyuzitim membran (Labuda et al. 2014)

3.3.2 Chromatografické metody

Chromatografie je dulezita fyzikalné-chemickd technika, kterda umoZnuje separaci,
identifikaci a Cisténi sloZzek smési pro kvalitativni i kvantitativni analyzu.

Principem separace je, Ze molekuly jsou rdznou rychlosti undseny mobilni fazi po
stacionarni fazi. Stacionarni faze pfi chromatografii mGze byt pevna latka ¢i vrstva kapaliny
nanesena na povrchu pevného nosice, nemisitelnd s mobilni fazi. (Coskun 2016). Pokud
ma staciondarni faze vétsi polaritu nez mobilni faze, nazyva se tato technika chromatografie s
normalni fazi (Stanbury et al. 2017). To znamena, Ze vyuZziva polarni stacionarni fazi a nepolarni
mobilni fazi pro separaci polarnich slouéenin (Moldoveanu & David 2013). V opacném
usporadani hovorime o chromatografii na reverzni fazi (Stanbury et al. 2017). Mobilni faze
proudici pres staciondrni fazi maze byt plynna nebo kapalna (Coskun 2016). Pokud je mobilni
faze kapalnd, jedna se kapalinovou chromatografii (dale jen LC). Pokud je mobilni fazi plyn,
pak se nazyva plynova chromatografie (GC) (Kazakevich & LoBrutto 2007; Coskun 2016).

Na zdakladé principu separace rozpozndvdame Cctyfi hlavni typy chromatografie a to
adsorpcni, rozdélovaci, iontové vyménou a vylucovaci chromatografii (Coskun 2016). Pfi
adsorpc¢ni chromatografii se separace dosahne, kdyZz analyty maji rliznou adsorptivitu na
pevné stacionarni fazi (Lundanes et al. 2013). Adsorpc¢ni chromatografie zahrnuje stacionarni
faze s velkym povrchem (¢astic, pricemz k zadrZeni molekul vzorku dochazi pritahovanim
k jejimu povrhu (Snyder & Kirkland 1979). V rozdélovaci chromatografii je stacionarni fazi
netékava kapalina a separace se dosdhne, pokud maiji analyty rozdilnou distribuci mezi mobilni
a staciondrni fazi (Lundanes et al. 2013). lontové vyménna chromatografie je zaloZena rizné
sile interakci nabitych analytd s nabitym chromatografickym nosicem podle rozdild v jejich
celkovém ndboji, hustoté naboje a distribuci povrchového néaboje (Acikara 2013). V pfipadé
vylucovaci chromatografie je naplini kolony definovany porézni material, pfes néjz se velké
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molekuly pohybuji rychleji a mensi molekuly jsou zadrzovany poéry gelu (Snyder & Kirkland
1979).

3.3.2.1 Plynova chromatografie (GC)

Jakjiz bylo zminéno, pfi GC analyze je mobilni fazi plyn. Zkoumané analyty jsou v davkovaci
prevedeny do plynné faze. Z tohoto dlvodu je Zadouci, aby byly analyty dostate¢né tékavé a
stabilni pfi vyssSich teplotach, kterym jsou vystaveny v injektoru a/nebo v koloné. Tékavost
analytd muUze byt zvySena jejich chemickou derivatizaci (napt. prevadéni mastnych kyselin na
jejich estery) (Lundanes et al. 2013). Takové postupy mohou byt ¢asové ndrocné a mohou
zpUsobit chyby v dasledku vedlejSich reakci béhem derivatizace, i tak jsou vsak stale Siroce
pouzivany a dobte zavedeny pro rutinni praci (Buchberger 2007). Mezi nejcastéji pouzivané
detektory v GC patfi plamenové ionizacni detektor (FID) a hmotnostné spektrometricky
detektor (MS) (Moldoveanu & David 2015).

I navzdory nespornym vyhoddm GC postupt pro analyzu rezidui urcitych ttid 1éCiv vykazuje
vSak mnohem univerzalnéjsi pouzitelnost technika HPLC (Buchberger 2007).

3.3.2.2 Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC)

Kapalinovd chromatografie se pouzivd hlavné pro separaci sloucenin, které jsou méné
tékavé a nelze je analyzovat pomoci GC. Avsak tékavé sloucéeniny lze také separovat a
analyzovat pomoci kapalinové chromatografie (Moldoveanu & David 2015).

Vysokoucinna kapalinova chromatografie (dale jen HPLC) je pokrodilda forma kapalinové
chromatografie pouzivand pfi separaci komplexnich smési molekul vyskytujicich se v
chemickych a biologickych systémech, pro charakterizaci téchto systému (Siddiqui et al. 2017).
Hlavnimi detektory v HPLC jsou: spektrometrické detektory, fluorescencni spektrometry,
refraktometrické detektory (RI), detektory s odparovacim rozptylem svétla (ESI),
elektrochemické detektory, vodivostni detektory, hmotnostni spektrometry a nuklearni
magnetické rezonancni spektrometry (NMR) (Ahuja 2003; Smith 2004; Moldoveanu & David
2015). Nejcastéji se vSak pro detekci analytli v HPLC vyuziva hmotnostni spektrometr, kterému
bude vénovdana nasledujici kapitola (Kot-Wasik et al. 2007).

3.3.3 Hmotnostné spektrometricka analyza

Hmotnostni spektrometrie je vykonna analytickd technika pouZivana k identifikaci a
kvantifikaci analytd na zakladé poméru hmotnosti a naboje (m/z) iontl vzniklych ze
zkoumaného vzorku (Rockwood et al. 2018).

Principem hmotnostné spektrometrické analyzy sloucenin je tvorba iontl slouceniny v
plynné fazi, napfiklad metodou elektronové ionizace. Vzniklé ionty jsou v analyzatoru
hmotnostniho spektrometru separovany podle poméru hmotnosti k naboji (m/z) a jsou
detekovany umérné své Cetnosti (Hoffmann & Stroobant 2007; Urban 2016).

Kapalinovd chromatografie kombinovana s hmotnostni spektrometrii (LC-MS) nebo s
tandemovou hmotnostni spektrometrii (LC-MS/MS) jsou v soucasné dobé popularni techniky,
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které se pouiivaji ve farmaceutickych analyzach. Ta umoziiuje detekci analytd extrémné
nizkych koncentraci (ng/! nebo ng/g) téchto slou€enin v riiznych komplexnich kapalnych nebo

pevnych matricich (Golovko et al. 2016).
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Zaver

Zjisténé relativné nizké ucinnosti procesu Ccisténi odpadnich vod pro degradaci
antidepresiv potvrdily tezi, e nékterd antidepresiva jsou silné perzistentni. Sance na jejich
odstranéni aktudlné pouzivanymi technologiemi ¢isténi odpadnich vod jsou tedy mizivé.
Konkrétné, ucinnost odstranéni téch nejodolnéjsich antidepresiv jako je karbamazepin i
venlafaxin se pohybovala v rozmezi mezi 5,9 - 18 %. Nabizi se vyuZiti alternativnich metod
jako je rhizofiltrace, sjejimz vyuZitim lze zachytit vice neZ polovinu mnoZstvi
perzistentniho venlafaxinu, ale i tato metoda se zatim projevuje jako nedostatec¢na.

Ackoli vzniklé Cistirenské kaly z procesu ¢isténi odpadnich vod prochazi etnymi Upravami,
koncentrace antidepresiv je v nich zpravidla vysokd. Zde je fe¢ predevsim o antidepresivu
sertralin, vyskytujicim se az na hladiné 3834 + 995 ng/g Cistirenskych kal(. Sertralin,
jakoZto i mnoha dalsi podobnad Ié¢iva, mohou byt odstranéna procesem pyrolyzy, ktera se
ukdzala jako velmi efektivni a Ucinna. Pfi teploté pyrolyzy 420 °C a vice, doslo k Uplnému
odstranéni vsech |écCiv.

Popsan byl dale vstup antidepresiv do pldy, prostiednictvim aplikace Cistirenskych kald.
Koncentrace antidepresiv v tomto prostredi vsak doposud nebyly prfesné stanoveny. Bylo
nutné se uchylit k odhadovanému mnozstvi ¢i pouzit experimentalni data pro stanoveni
koncentraci téchto IéCiv v ptdé. Sertralin, karbamazepin a jejich metabolity byly v nejvyssi
mife biokamulované ve zkoumanych rostlinach hnojenych Cistirenskymi  kaly.
Mikroorganismy a vodni Zivoc¢ichové negativné reaguji na vyskyt IéCiv v pidé, ale v pripadé
mikroorganismU je tento efekt docasny.

Pfiprava a detekce vzork(l antidepresiv v Zivotnim prostiedi nejcastéji zahrnuje extrakci
tuhou fazi a detekci vysokoucinnou kapalinovou chromatografii s hmotnostnim
spektrometrem. V mensSim poctu pfipadd se vyuZzivd plynovd chromatografie
s hmotnostnim spektrometrem.
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6 Seznam pouzitych zkratek a symboll

Nazev zkratky
BAF

cov

DARI

DNRI

ESI
EU
FID
GC
HPLC
IMAO

LC
MS

NARI

NMR

PLFA
PPCP

RI

SARI

SNRI

SNDRI

SSRI

TCA

Vyznam zkratky

Bioakumulacni faktor

Cistirna odpadnich vod

Inhibitor zpétného vychytavani dopaminu

Inhibitor zpétného vychytavani dopaminu a
noradrenalinu

Detektor s odparovacim rozptylem svétla
Evropska unie

Plamenové ionizacni detektor

Plynova chromatografie

Vysokoucinna kapalinova chromatografie
Inhibitory monoaminooxidazy
Kapalinovd chromatografie

Hmotnostné spektrometricky detektor

Inhibitor zpétného vychytavani
noradrenalinu

Nukledrni magneticky rezonanéni
spektrometr

Fosfolipidové mastné kyseliny
Léciva a produkty osobni péce
Refraktometricky detektor

Serotoninovy antagonista a inhibitor
zpétného vychytavani

Inhibitor zpétného vychytavani serotoninu a
noradrenalinu

Inhibitor zpétného vychytavani serotoninu,
noradrenalinu a dopaminu

Selektivnich inhibitor zpétného vychytavani
serotoninu

Tricyklicka antidepresiva
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