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ABSTRAKT

Cilem prace je vytvofit reSersi a shrnout aktualné dostupné informatice

o problematice mikropolutanti se zamérenim na léciva a pesticidy. Prvni ¢ast
prace se zabyva popisem, vyskytem mikropolutant( a vlivem na organismy. Druha
Cast prace pojednava o moznosti odstranéni vybranych 1éciv z odpadni vody

a jejich aplikaci v praxi, hodnoti efektivitu a ekonomické hledisko metod Oz, Os +
H,0,, O3z + UV a O3 + H,0O, + UV.

KLICOVA SLOVA

tercialni stupen cisténi odpadni vody, odstraniovani [éCiv, pokrocilé oxidacni
procesy, mikropolutanty, vysoce rizikové znecistujici latky, farmaka a produkty
osobni hygieny, endokrinni disruptory, antimikrobialni a antibioticka rezistence

ABSTRACT

The aim of the work is research and summarize the currently available information
about micropollutants with a focus on drugs and pesticides. The first part deals
with the description, occurrence of micropollutants and their effects on organisms.
The second part deals with the possibility of removing selected drugs from
wastewater and the application of such methods in practice, and evaluates the
effectiveness and economic aspects of Os, Oz + H,0,, Oz + UV and Oz + H,O, + UV.

KEYWORDS

tertiary wastewater treatment, removal of pharmaceuticals, advanced oxidation
processes, emerging pollutants, high-risk pollutants, pharmaceutical and personal
care products, endocrine disruptors, antimicrobial and antibiotics resistence

Z dlvodu narizenych omezeni zabranujici Sifeni viru SARS-CoV-2 nebylo mozné
provést praktické testy na odpadni vodé v laboratofich.

Due to mandatory restrictions to prevent the spread of virus SARS-CoV-2, it was
not possible to perform laboratory wastewater experiments.
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1 UVOD

Mikropolutanty jsou latky organického nebo mineralniho pivodu, které vyvolavaji obavy
z hlediska dlouhodobé expozice nizkych davek na organismy a ovliviiovani ekosystémui.
Ve vodach lze mikropolutanty nalézt v nizkych koncentracich, od nanogramu
az po mikrogramy na litr. Jedna se o latky, které pochazi z pramyslovych
procesu, farmaceutickych vyrobki, prostiedki na myti a prani, oplachu silnic, textilii,
kosmetiky, z prostfedkii osobni hygieny anebo zeméd¢€lskych ploch. V nejvétsi miie

do ob¢hu vody vstupuji piimo z Cistiren odpadnich vod.

Aktudlné pouzivané technologické procesy neumoziuji Uplné odstranéni, a tak
se mikropolutanty dostavaji do vodniho prostfedi. Do vodnich tokd se mikropolutanty
mimo jiné mohou dostat také z oplachu pfi ¢isténi silnic anebo odtokem srazky
ze zemedélskych a jinych ploch, které byly oSetieny pesticidy. Nadlimitni koncentrace

pesticidi byly naméfeny i v pitné vodé na uzemi Ceské republiky.

Znecisténi vody ma negativni dopady na cely ekosystém. Jaky dopad budou mit tyto latky
na Clovéka je predmétem soucasné¢ho zkoumani. Jako zasada pfedbéZného opatfeni
je nutno ochranit zdroje vody pied latkami, jejichz efekt na zdravi a zivotni prostfedi neni

zatim zndm a dostate¢né probadan.

Mikropolutanty ptedstavuji vyzvu hlavné pro Cistirny odpadnich vod, jejichz hlavni
ulohou je ¢istit vodu a odstraiovat z ni zavadné a toxické latky. Se zvySenou urbanizaci
a s trendem starnuti populace se zvySuje i koncentrace 1é¢iv v odpadnich
vodach, a tim zatiZeni na Cistirny odpadnich vod. Dal$im dalezitym faktorem, ktery tlaci
na zavedeni ¢isténi odpadni vody od mikropolutanta v tercialnim stupni cisténi
je fakt, ze ¢istirny odpadnich vod jsou hlavnim ohniskem vzniku antibiotické rezistence,
ktera je v dnesni dob¢ podle Svétové zdravotnické organizace nejvétsim dlouhodobym

globalnim rizikem pro zdravi ¢lovéka.

Existuji pokrocilé technologie, které dokazou odstranit mikropolutanty, avsak

pro spoustu zemi jsou stéle jesté finanén¢ nakladné a také jsou ¢asto specializované pouze



na jeden typ latek. Z tohoto divodu se naklady na tyto technologie v porovnéni s vlivem
na zivotni prostiedi nevyplaci. V soucasné dobé se vyviji nova feseni, kterd by zvysila

efektivitu procesu a ekonomickou navratnost.



a ohrozeni n¢kterymi druhy latek se zjisti aZ po desetileti. [1]

je prehled znecisténi farmak a pesticidd v ekosystému.
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2 MIKROPOLUTANTY V ODPADNI VODE A
EKOSYSTEMU

Mikropolutanty se do odpadnich vod (OV) dostavaji pfevazné od obyvatelstva, pramyslu,
zem&dé€lstvi, z vod srazkovych a ¢asteéné z vod balastnich. Jedna se o umélé latky a jejich
odbouravani je slozité. Najdeme je v Cisticich prostiedcich, produktech osobni hygieny
a lécich. Tyto aktivni latky plisobi i poté, co se dostanou do OV a poté do zivotniho
prostedi. V zivotnim prostfedi je dnes mozno najit 200 tisic druhi latek mikropolutantd,
které mohou mit negativni dasledky na zivotni prostiedi a ekosystém. Latky

jsou posuzovany vzdy podle stavajicich znalosti, a tak se stavd, Ze nebezpecnost

Tato prace se zabyva hlavné zne€iSténim synteticky vyrobenych latek, jejich vlivy

na organismy, ekosystém a také moznostmi jejich odstranéni z OV. Na Obrazku 2.1

PESTICIDY FARMAKA
/ | +
PUDA | CHOVNA VETERINARNI HUMANNI
/ ZVIRATA LECIVA LECIVA
ODLEHCOVACI
EROZE | POTRAVA ) KOMORY || KANALIZACE SEPTIK
- — / ]
PODZEMNI POVRCHOVA | cov
VODA VODA
--------------------- KALY
SKLADKA
UPRAVA VODY | | MIKROORGAN !
ISMY
— ODPAD
RYBY ORGANISMUS \ l
PITNA VODA ZVER OVZDUSI

Obrézek 2.1 Zakladni schéma znedisténi xenobiotiky a pesticidy v ekosystému




Veskera voda tvoii kolobéh a chceme-li se zabyvat zneciSténim mikropolutanty
ve vodach, musime se divat na zdroje vody a znec€isténi, se kterym ptichazi vody do styku
jako jeden systém. Zpusoby, jakymi mizeme z vodnich zdroji odstraniovat znecisténi,
jsou pro spoustu zemi prozatim velmi nakladné, a proto je dulezité znecisténi predchazet

a zamezit znecisténi vibec vniknout do kolobehu vody lokaln¢ u zdroji znecisténi.

Znecistujici latky v OV, které se vztahuji k ochrané vodnich toku a vodnich zdroja jsou

rozdéleny dle [1] do nasledujicich skupin:

e snadno oxidovatelné organickeé latky;

e rostlinné zZiviny;

e synteticky vyrobené latky (,,xenobiotika“);

o tézko rozlozitelné a akumulovatelné latky;

e sedimentovatelné latky (,.kal*);

e patogenni organismy a

e latky zptsobujici estetické znecisténi.
Je znamo, ze mikropolutanty nejsou na COV zcela odstranény a dochazi tak k pienosu
téchto polutantli do zivotniho prostfedi. Stupeini vy¢isténi vyplyva z vodohospodatského
rozhodnuti, které obsahuje povolené parametry na vypusti. Mnozstvi OV a kvalitativni,
ptipadné bilan¢ni limity pro jednotlivé slozky znecisténi stanovuje Natizeni vlady ¢.

401/2015 Sh. standardy:

1) emisni standardy, coz jsou limitni hodnoty ukazatelll a vétSinou maximalné ptipustné
koncentrace ve vypusSténé OV, kterd jsou zavazné stanovena pro jednotliva odvétvi
pramyslu 1 pro méstské OV. V rozhodnuti vodohospodaiského ufadu mohou byt
stanoveny pfisn¢jS§i limity. U méstskych vod jsou takto limitovany koncentrace
(biologicka spotieba kysliku) BSKs, (charakteristicka spotieba kysliku) CHSKGcy,
nerozpusténé latky (NL), celkovy dusik (Nc), amoniakalni dusik (N-NH4") a celkovy
fosfor (Pc) v hodnotéch podle velikosti zdroje.

2) imisni standardy, coz jsou limitni hodnoty ukazatel ve vodnim recipientu, které
by pfi vypousténi OV nemély byt pfekroceny ani za neptiznivych hydrologickych pomért
(pratok v recipientu Qsss). Je piihlizeno také k tomu, zda voda v recipientu pod vypusti

OV neslouzi jako zdroj pitné vody nebo k rekrea¢nim tcelim. [38][2]



Mikropolutanty zatim nejsou mezi standardy, které by omezovaly jejich koncentrace

na vytoku z COV zaélenény.

2.1 TYPY A VLIV MIKROPOLUTANTU NA ORGANISMY

Tato Kkapitola se zabyva rozdélenim vybranych druhtt mikropolutanti a zamétuje
se na xenobiotika, pesticidy a dusledky téchto latek ve vod¢€ na zivotni prostiedi,
organismy a na clovéka. Pojem tzv. ,,emerging pollutants zahrnuji farmaka, prostiedky
osobni hygieny, mikroc¢astice, mikroorganismy, xenobiotika, chemikalie pro domacnost
a endokrinni disruptory (ED), nékdy nazyvané také jako hormonalné aktivni latky. Jina
literatura [17] je uvadégji také pod pojmem ,high-risk-pollutants®, tedy polutanty

S vysokym stupném rizika.

Pojem xenobiotika oznaduje pievazné latky, které byly vyuzity jako 1é¢ivo, droga,
prostiedek osobni hygieny a byly vylouceny z organizmu moci nebo stolici. Xenobiotika
mohou byt i latky, se kterymi mtze jedinec piijit do kontaktu z ovzdusi, nebo jinak. ED
jsou latky, které nemusely byt vylouceny z téla, ale jsou to polutanty, které pouzivame,
jako naptiklad ¢&istici prostiedky v domacnosti anebo v pramyslu, a v organismu brani
normalnimu fungovani hormoni v téle odpovédnych za udrzovani homeostazy,
reprodukéni vyvoj anebo chovani. Mezi ED patfi 1 nékterd xenobiotika. Priklady

mikropolutantl jsou uvedeny v Tabulce 2.1. [2][4]

Tabulka 2.1 Xenobiotika s vyraznym u¢inkem na organismy a jejich vyskyt [4]

Druh Slouceniny Vyskyt

Polycyklické aromatické | benzopyren, cigaretovy kouf,

uhlovodiky

7,12dimetylbenzantracén

kamenouhelny dehet

Polyhalogenované

aromatické uhlovodiky

polychlorované dibenzo-p-
dioxiny, polychlorované a

polybromované bifenyly

chladici kapaliny v
transforméatorech, plnidla v

pneumatikéach

Aromatické uhlovodiky

benzen, toluen

rozpoustédla

Aromatické aminy

benzidiny

barviva




olovo, kadmium, rtut’, arzén, vyfukové plyny, fungicidy,

Tezké kovy méd’ chrém primyslové exhalaty

di-n-oktylcindichlorid, tri-n-
Organocinové slouéeniny | butylcinoxid pesticidy, teplotni stabilizatory

Chlorované pesticidy DDT, lindan, chlordan insekticidy

estradioly a athinylestradioly a | hormonalni 1é¢ba a hormonalni

Estrogenni xenobiotika jejich metabolity antikoncepce

Mykotoxiny aflatoxin B, ochratoxin plesnivé zrni a potraviny

vyfuky aut, primyslové

Oxidac¢ni plyny NO-, Oz, SO; exhalaty

Nitrosaminy dimetylnitrosamin cigaretovy kouf, smazena jidla

azbestovy a kfemikovy prach, |baiisky primysl, zplodiny

Iritacni latky berylium raketovych motort
Imunosupresivni a azathioprin, cyklofosfamid, imunosuprese, protizanétliva
cytotoxicka 1é¢iva indometacin 1é¢ba

Xenobiotika jsou cizorodé, uméle vytvofené slouceniny. Do kontaktu se dostavaji
dychacimi cestami, kizi nebo sliznicemi travici soustavy. V téle mohou zplsobit piimy
toxicky ucinek nebo se vstiebat do krevniho ob&hu, a tim do jater, kde probihaji
metabolické reakce. Produkty téchto reakci jsou metabolity. Metabolickd reakce
xenobiotik se nazyva biotransformace. Béhem biotransformace muze dojit k detoxikaci,
kdy vzniknou méné toxické slouceniny anebo naopak vzniknou metabolity se siln€jSim

toxickym ucinkem. [2][4]

Reakce, které probihaji v jaternich burikach organismi prostiednictvim vice nez stovky
enzymiu, které se zatazuji do dvou fazi. [4] Enzymy 1. faze, aktivatory, na molekulu
xenobiotika navazuji reaktivni skupiny, diky kterym se molekuly zapoji
do konjugacnich reakci enzymu 2. faze — exkretort, které metabolity z 1. faze modifikuji
na slouéeniny snadnéji vyloucitelné z organismu. [7] [4] ,,Genové polymorfismy urcuji,
na jaky metabolit se xenobiotika modifikuji, a za jak dlouho se vylouci. U kazdého jedince
jsou odlisné — u clovéka bylo popsano vice nez 100 typii genii. Znamena to, ze u jednoho

jedince muze byt reakce na expozici xenobiotika velmi nepriznivda a u jiného miize byt
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naprosto tolerovana bez toxickych projevii. To, co miize byt pro jednoho jedince

terapeuticka davka miiZze byt u jedince s jingym genotypem dévka toxicka.* [4]

Kromé xenobiotik, jak jiz bylo zminéno patiéi mezi mikropolutanty i ED, které vyrazné

ovliviluji zivotni prostiedi i v malych koncentracich od ng/l az po pg/l. V Tabulce 2.2

jsou vybrané slouceniny s endokrinn¢ disruptivni aktivitou.

Tabulka 2.2 Nejbéznéjsi mikropolutanty pisobici jako ED

Ttida ED

Slouceniny

Vyskyt

Pfirozené hormony

estron, estradiol, estriol, matabolit
16a-hydroxyestron, testosteron,
equilin, 19norethisteron

produkovany lidmi a zvifaty,
vyuziti v hormonalnich

terapiich

genistein, daidzein, mataresinol,

ptirodni slouceniny, rostlinny

Fytoestrogeny biochanin A, enterodiol, enterolacton | ptivod
mikrocyklické toxiny
produkované houbou Fusarium
zearalenon a jeho metabolity, a- — kontaminanty kukutice, obili
Mykoestrogeny zearalenol, B-zeralenol aj.

Syntetické hormony

17a-athynylestradiol,
diethylstilbesterol, mestranol,

norgestrel, 19norethindron

soucast hormonalni 1é¢by a

hormonalni antikoncepce

prekurzor v plastovém
pramyslu pro vyrobu

polykarbonati a epoxidovych

Bisfenoly bisfenol A pryskytic
Nonylfenolethoxylat,
oktylfenolethoxylat a jejich vyroba pryskyfic, aditiva
Surfaktanty metabolity nonylfenol a oktylfenol plastt, vyuziti jako tenzidy
Produkty osobni triclosan, methyl., ethyl-, propyl —a | vyuziti v kosmetice, pfipravky
péce butylparaben osobni hygieny
butyl benzyl ftalat, di-n-butyl ftalat, aditiva plasti, soucast
Ftalaty di-(2-ethylhexyl) ftalat detergentu, pryskyfic




DDT, DDE, deltametrin, karbofuran, |insekticidy, fungicidy,
atrazin, lindan, vinklizolin, herbicidy, pouzivany v

Pesticidy hexachlorbenzen zemé&délstvi

soucast olejit do vymenikovych
Polychlorované delor 103, metabolity chlorbenzoové | stanic, lubrikantu aj., pouZiti
bifenyly kyseliny zakazano

produkty nedokonalého

Polyaromatické fenantren, fluoren, anthracen, pyren, |spalovani pevnych paliv
uhlovodiky naftalen ptirodniho ptvodu
Bromované polybromované difenylethery, vyuzivano jako prevence
retardatory hoteni | tetrabrombisfenol A pozart v elektro piistrojich
Tezké kovy kadmium, rtut’, olovo, arsen metalurgicky primysl
Organokovy tributylcin, trifenylcin ochranné barvy lodnich trupt

2.1.1 VIiv mikropolutanti na organismy

Endokrinni disruptory (hormonalné aktivni latky) maji vliv na hormondlni soustavu
organismul, kterd je zaloZena na latkovém fizeni organismu, je v souladu s nervovou
soustavou a fidi ptimo nebo neptimo veskeré fyziologické procesy organismu, jako jsou
rust, dospivani, rozmnozovani, metabolismus, stresové reakce a Cinnost vSech organii.
Hormony se v organismu vazou na specifické receptory, a tim spousti pfislu$ny proces.
Pokud je tedy néjaka cizoroda latka ozna¢ena za hormonalné aktivni nebo za endokrinni
disruptor, znamend to, Ze je schopna aktivovat odpovidajici receptory bunck v téle
zivocicht i ¢lovéka. Ke spusténi procesu staci i mala koncentrace neméfitelna dostupnou

technikou.[11] [4]

Utinek xenohormont, tedy vylougenych hormont z organismu se mize ve smési séitat.
V recipientu pod COV je celd fada latek, a pokud se navzajem neblokuji, viechny jejich
estrogenni G¢inky spolupiisobi. Estradioly v kombinaci s pesticidy, alkylfenoly a dalsimi
latkami, které jsou sice o nékolik fadu slabsi, zato se vyskytuji v prostiedi v fadové
vysSich koncentracich, vyznamné plsobi na hormonalni systém vodnich organismd.
Xenohormony dobie piechazeji pres bunéénou sténu a staci pouze kontakt s klizi, aby se

dostaly do organismu. Nejprostudovanéj$imi organismy pro tuto problematiku jsou



sladkovodni ryby. Dalsimi studovanymi organismy jsou ptaci, plazi, obojzivelnici, korysi
a savci. [12] Pii rozkladu alkyfenol-etholoxylanti (APnEO), které jsou obsazeny
v pracich prostiedcich, v barvach a v pesticidech, vznika nonylfenol, ktery vede k tézkym
hormonalnim porucham vodnich organismu. [1] Je nutné si uvédomit, Ze nové latky

by pied zatazenim do obchodniho fetézce mély byt testovany na toxicitu.

Po ptisobeni alkylfenol byl u mékkysu pozorovan efekt zvany ,,superfemale®, kdy byly
pohlavni organy samic a snuska tak velké, ze praskly a vedly ke smrti samice anebo ,,efekt

intersex‘, kdy se samec zménil v jedince se sam¢imi i samic¢imi znaky. [11]

V Kanadé byla provedena v letech 2000 az 2007 ekosystémova studie na dvou
srovnatelnych jezerech. Do jednoho jezera byly aplikovany estrogeny o koncentraci 5
ng/l 3x tydné. Po roce vysledky ukazovaly zpozdény vyvoj pohlavnich organt mladych
samct Stfevli. Stievle se tfou jednou za sezénu a fadi se mezi ryby s kratsi dobou Zivota.
Druhy a tieti rok byly u samct stfevli nalezeny vajicka v pohlavnich orgénech.

Vv v

Neplodnost samci se vyrazné zvysila a v dalsi generaci se nenarodili témét zadni novi
se vicekrat za sezonu. Ve 3. roce se snizila populace mlad’at i u dravych ryb, pfedevsim
z diivodu nedostatku potravy. Béhem 3 let byl tedy narusen cely ekosystém v jezete. Po
ukonceni aplikace estrogent se za 2 roky zacaly znovu objevovat populace stievli i
tloustd a ekosystém se navratil do ptivodniho stavu. V povrchovych vodach v Evropé
bylo naméfeno 0 az 23 ng/l, vtestu byla tedy pouzita environmentalné relevantni
koncentrace,[11] jak je také vidét v Tabulce 2.3, kde jsou koncentrace nékterych hormont

naméfenych na piitoku a odtoku COV v nékolika zemich svéta.

Tabulka 2.3 Porovnani koncentrace hormonii v odpadni vodé na p¥itoku a odtoku z COV V riiznych

zemich svéta [16]

Koncentrace | Koncentrace
Typ odpadni | na pFitoku |na odtoku
Latka Stat vody (ng/l) (ng/l) Reference
Behera et al.
Estron Korea M¢stské vody 47 6 (2011)
Esperanza et al.
USA M¢stské vody 49.8 9 (2007)
Baronti el at.
Italie M¢stské vody 132 8.2 (2000)
Pauwels et al.
Belgie Nemocnice 58.3 4 (2008)
Cina Méstské vody 180 N Zhou et al. (2012)
Esperanza et al.
Estradiol USA M¢stské vody 44.6 1 (2007)




Behera et al.
Korea Méstské vody 4 0 (2011)
Cina M¢stské vody 20 N Zhou et al. (2012)
] Pessoa et al.
Brazilie | Mé&stské vody 143 N (2014)
Androsterondion | Cina Méstské vody 232 3.2 Liu et al. (2011)
. Chang et al.
Cina Me¢stské vody 177 4.5 (2001)
Androsterondion | Cina Méstské vody 305 N Liu et al. (2011)
Cina M¢stské vody 2766 N Liu et al. (2011)
Jiin'i Manickum and
Progesteron Afrika M¢stské vody 342 8 John (2014)
Jizni
Afrika Méstské vody 34 5 Fan et al. (2001)
Dydrogesteron Cina Meéstské vody 45 1 Yu at al. (2019)
. Pauwels et al.
Cina Me¢stské vody 18.5 16 (2008)
N -neméfeno

Piestoze jsou na vytoku z COV ED latky v malych koncentracich, na vodni organismy
jisté maji vyznamny vliv. V testu byly organismy testovany pouze na hormony estrogeny,
Vv redlnych podminkach jsou vSak vodni organismy v prostfedi, které¢ obsahuje mnohem
vice typu latek, tzv. koktejlovy efekt, mix vice latek o nizkych koncentracich, které navic

mohou vzajemné interagovat a zvySovat svou tc¢innost. [32][26]

Konkrétné mikropolutanty, jako jsou pesticidy, uhlovodiky, perzistentni organické
znecistujici latky, hormony nebo tézké kovy zpisobuji rozvej rakovin a hormonalnich
problémi, které mohou narusit reprodukéni a vyvojové procesy. Byl take prokazan
vliv poklesu rozmanitosti druhti zab a bahenni hmoty ve vodach kontaminovanych
pesticidy a jinymi ED. Dusik, fosfore¢nany a dal$i béZné slozky hnojiv ve vodach zvysuji
rast toxickych fas, které pozivaji vodni organismy a ty pak miazou zpusobit rozvoj chorob
u ryb a nékdy i smrt zivocichl. Znec€isténi ropou negativné ovliviiuje vyvoj moiskych
organismd, zvysit nachylnost k chorobdm a ovliviiuje reprodukéni systém zivocichi.
Muze také zpusobit podrazdéni traviciho traktu, posSkozeni jater a ledvin a poSkozeni

nervového systému. [32][12]

Znecisténi vody naruSuje i fotosyntézu vodnich rostlin a ovlivnit tak ekosystémy zavislé
na téchto rostlindch. Chlorid sodny a herbicidy jsou absorbovany rostlinami

a ty predavaji zne¢ist'ujici latky dal v potravinovém etézci. [6][7]
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Problém pienosu latky v potravnim fetézci predstavuje také pesticid DDT, ktery byl
dfive masivné vyuzivany jako velmi ucinny nastroj v boji s hmyzem pienasejici malarii
a tyfus. DDT zachrénilo spousty zivot, avSak naduzivani tohoto pesticidu v méstskych
parcich vedlo Kk ubytku dravct. Organismus neni schopen transformovat DDT
na méné toxickou latku a dochazi tak k akumulaci pesticidu v tkanich Zivoc¢ichu.
Na zékladé tohoto jsou nejvice ohrozeni dravci na vrcholu potravniho fetézce, ktefi
ve svych télech akumuluji celkovych obsah DDT, se kterym pfisli do kontaktu vSechna
zvifata, hmyz a mikroorganismy v potravnim fetézci. Akumulace DDT v organech byla
pozorovana u orlti a rackll. Ptakiim zptisobovala tenci skotapky vajec, ktera praskala jeste
pfed vylihnutim, byla zaznamenana nizS§i plodnost, degenerovand mlad’ata

a vymirani druhu. [16] [19]

DDT se v ptirod¢ pfeménuje na podobné produkty, DDE a TDE, a i ty v pfirod¢ velmi
dlouho perzistuji (pretrvavaji). I piesto, ze je DDT zakdzano mnoho let, stale jsme
vystaveni ucinkim jeho rezidui. Tyto latky brani spravnému fungovani samicich
pohlavnich hormoni, snizenému poctu spermii, dal$im dysfunkcim u samct a vedou tedy

k neplodnosti. [14].

Jiz v roce 1994 bylo na dn¢ Mischiganského jezera prokazano mnozstvi pesticidil na dné
jezera o hodnoté¢ 0.014 ppm pesticidi, (coz je 14mg/t kalu), v télech korysa 0.44 ppm,
Vv téle bélomasych ryb 5.6 ppm a v télech rackt stiibrnych, ktefi jsou na vrcholu

potravniho fetézce dokonce 98.9 ppm pesticidu. [1]

Bisfenol A sice nema tak silny ucinek na organismy, jako napf. estrogeny, ale jeho
mnozstvi i v pfed¢isténych vodach je nalézadno v koncentracich az 1000x vysSich,
nez estrogeny. Zhruba 100 tun bisfenolu A se ro¢né dostava do Zivotniho prostiedi. Na
svete se vyrabi az 4 miliony tun bisfenolu A ro¢né. Diky mnozstvi a expozici v soucasné

dob¢ predstavuje nejvyznamngéjsi ED pro ¢loveéka. [14]

Je uzivan pii chemickych syntézach pramyslovych polymert jako jsou polykarbonaty,
epoxydované pryskyfice, fenol-pryskyftice, polyestery a polyakrylaty. Muze se také
uvoliiovat z materidli pouzivanych ve stomatologii (pryskyfice, plomby) a pouziva
se Casto jako prekurzor v plastovém prumyslu. Dle smérnice komise 2011/8/EU se nesmi

vyskytovat v plastovych kojeneckych lahvich. Plastové vyrobky vyrobené bez bisfenolu
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A byvaji oznaceny BPA FREE. Zd4 se, ze i nahrada, bisfenolu S ptedstavuje znacné
riziko pro vyvoj plodu. [14] [20]

2.1.2 VIiv mikropolutantii na ¢lovéka

Vliv ED na lidsky organismus byl studovan v nékolika studiich, napt. pfed¢asné pohlavni
dospivani mladych jedincii, negativni vliv na kvalitu spermii a muzskou plodnost,
negativni vliv na nervovou soustavu. [6][7] S prokdzanim ucinkd na lidské populaci
to neni tak jednoduché. Vétsina studii, které se o to pokusily, byla pozdéji kritizovana pro
zavadgjici nebo nedostatecné spolehlivé postupy, protoze u lidi nejsou mozné dlouhodobé
testy v laboratornich podminkach. Zivotni styl a navyky se u lidi vyrazné ligi, a tak
nemiizeme tvrdit, ze zdroj jejich problémi jsou mikropolutanty, nebo pfesnéji konkrétni
ED. V pfipad¢ ubytku spermii mlize byt na viné $patné stravovaci navyky, stres, tésné

kalhoty, prace s notebookem na kling, koufeni, anebo kombinace vice faktori. [11]

2.2 PESTICIDY

Pesticidy jsou prostfedky, kterymi ptedchazime, kontrolujeme a ni¢ime zavadné
organismy nebo nemoci. V zemédélstvi umoznuji pesticidy chranit rostliny pied
nezadoucimi vlivy, které by mohly rostliny ohrozit. Pouzivaji se ve formé postiiki,

popraski a aerosold.

Metabolicky rozklad probiha i u pesticidl v Zivotnim prostfedi. Metabolity pesticidi se
déli na relevantni a nerelevantni, protoze nékteré metabolity pesticidd jsou stejné
toxické jako jejich mateiské latky, zatimco jiné jsou nebezpec¢né jen velmi malo. Mira
toxicity se u rtznych latek liSi. Jsou sledovany z diivodu akumulace a setrvavani
ve vodnich zdrojich a padé, kam se dostavaji prusakem a kontaminuji

tak ptidu a podzemni zdroje vody a splachem do povrchovych vod. [19]

Pesticidy jsou rozsahla skupina latek, kterou je mozno d¢lit podle fady rtiznych kritérii.
Podle pouziti mtizeme pesticidy rozdélit na herbicidy, insekticidy, fungicidy, rodenticidy,
pedikulicidy a dalsi. Obecné rozdéleni podle pouziti je v Tabulce 2.4. Pesticidy mizeme
také rozd¢lit na anorganické, syntetické nebo biologické, tzv. biopesticidy. Biopesticidy

zahrnuji mikrobialni pesticidy a biochemické pesticidy.
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Tabulka 2.4 Obecné rozdéleni skupin pesticidi podle uc¢elu pouziti

Typ Cil zneskodnéni
Aficidy mSice

Akaricidy roztoci

Algicity fasy

Arborocidy stromy, kefe, plevel
Avicidy ptaci

Fungicidy houby

Herbicidy plevel, rostliny
Graminicidy rust jednodéloznych trav
Insekticidy hmyz

Molluskocidy | mékkysi

Nematocidy hlistice a druhy Eervii
Pisticidy ryby

Rodenticidy hlodavci

2.2.1 Vyskyt pesticidia v kolobéhu vody

Sledovani pesticidi ve vodach je slozité, pesticidy se vyskytuji v rozpusténé
anerozpus$téné forme a ¢astecn€ mohou byt sorbovany na rozpusténych mineralnich nebo
organickych latkach, pro jejich celkové stanoveni je vSak nezbytné provést i analyzy
sedimentt, kal a pudy. Pesticidy jsou ve vyrazném mnozstvi zachytavany v jilovitych
pudach s vysokym obsahem organickych slozek, a naopak nejméné v propustnych
pis¢itych ptdach. Mnozstvi pesticidi v podzemnich vodéach zavisi také na sorpéni
kapacité ptidy nad hladinou podzemni vody. Pfi nedostate¢né sorpcni kapacité je obsah
pesticidt ve vod¢ vyssi. [9] [20] Po vstupu latky do Zivotniho prostfedi nas zajima
tzv. perzistence pesticidu v ekosystému, ktera je vyjadiena polo¢asem rozpadu,
tedy dobou, béhem které klesne obsah latek v daném prostfedi na polovinu. Podle doby

poloc¢asu rozpadu délime dle [20] pesticidy do tii skupin:
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e neperzistentni — polo¢as rozpadu méné nez 30 dnd;
e stfedn¢ perzistentni — polocas rozpadu je 30—100 dni;
e perzistentni — polo¢as rozpadu je za vice nez 100 dnd.

Zbytky aktivnich pesticidi a metabolitt, reakéni produkty, produkty degradace,
transformace a dekompozice nazyvame rezidua. [20][11] Rezidua se pii destovych
srazkach mohou dostat do ptidy, povrchovych vod, sedimentd, a i do podzemnich vod.
Nejpouzivanéjsimi pesticidy ve svété jsou dnes pyrethroidni pesticidy, které tvoii velkou
skupiny organickych insekticidt. [14] Pyrethroidy nahradily diive uzivané pesticidy DDT
na bazi organochloridt, které byly zakazany ve vétsiné zemich poté co, byly dokéazany
negativni G¢inky tohoto piipravku. Z vysledki toxikologie patii i pyrethoidy k latkam

narusujici hormonalni a imunitni systém. [14][17]

Koncentrace pesticida v podzemnich a povrchovych vodach je velmi proménliva
Vv zavislosti na srazkach a sezoné, kdy jsou ptipravky aplikovany na polich. [15][16]
Pesticidy byly naméteny také v pitné vodé. Podle vysledkii méfeni byvaji ve vodé
naméfeny vyznamné vyss§i koncentrace pesticidii na jafe a niz$i v zimnich mésicich (na
Obrézku 2.2), potvrdila to take cilend analyza na vybrany okruh 21 pesticidnich latek

a jejich metabolitli provedena na 241 vodovodech na izemi CR v roce 2017.

Pocet nalezenych pesticidu
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B Pocet mist jaro Podet mist podzim
Obrézek 2.2 Pocet pesticidi nalezenych v jednom vzorku vody versus pocet dotéenych mist [16]
Z analyzy vyplynulo, Ze voda ve vétsin¢ sledovanych zdroju, cca 75 %
je kontaminovano pesticidnimi latkami, byt v mnozZstvi pod limitem. Pouze 25 %

vodovodi nevykazovala Zadnou kontaminaci pesticidi ani metabolitii.
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Odbér vzorkl probihal ve dvou etapach, na jafe pred zacatkem vegetacniho obdobi
(bfezen-duben), pro zjisténi dlouhodobé koncentrace téchto latek v pitnych vodéach
a druha etapa byla volena na konci vegeta¢niho obdobi (zafi-fijen), aby bylo mozné zjisti
prechodné zvyseni koncentrace po obdobi nejcastéjsi aplikace pesticidii. Byly vytipovany
oblasti zasobujici malé a stfedni obce a velka mésta, aby byl pocet vyvazeny a pokryval

pfiblizné 48 % zasobovaného obyvatelstva CR. [16]

Obsah metabolita pesticidi ve vodovodech byla hlavni pFi¢ina vyjimek z kvality
vody v roce 2017. Metabolity byly obsaZeny v 64 vodovodech v CR, které zasobuji vice
nez 250 tisic obyvatel. [16]

V Tabulce 2.5 jsou druhy pesticidnich latek, kterou se analyza zabyvala a jejich meze
stanovitelnosti, smérodatné¢ odchylky a limitni hodnoty pitné vod¢ u nerelevantnich

metabolitu.

V Tabulce 2.6 1ze vidét, ze umateiskych latek byla na jafe piekro¢ena limitni hodnota
u atrazinu (2x) a bentazonu (1x). Z relevantnich metaboliti byl nej¢astéji limit prekrocen
u acetochloru ESA (8x). Na podzim byly z matefskych latek prekro€ené limitni hodnoty
opét u atrazinu (2x) a hexazinonu (1x). Z relevantnich metabolitd byl ptekrocen limit
u acetochloru ESA (7x). Muzeme tedy vidét, Ze latky, které se jiz n€kolik let nesmi
pouzivat jsou stale obsaZzeny ve vodnich zdrojich. Konktrétné atrazin je zakézan od roku
2004 a alachlor od roku 2008.

Pii ptekroceni limitu 0.1 pg/l se nejedna o okamzité zdravotni ohrozeni. Limitni hodnota
je stanovend hlavné i z toho divodu, Ze nejsme zatim schopni toxikologicky ohodnotit
zdravotni riziko pfi souasném pusobeni vice chemickych latek a je stanovenad v ramci

predbéZzného opatieni.
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Tabulka 2.5 Piehled sledovanych latek, jejich meze stanovitelnosti (LOQ) a smérodatné odchylky

(RSD) a limitni hodnoty (LH) u nerelevantnich metaboliti v pitné vodé v pg/l. [16]

Kl CAS LOQ (ngfl) RSD (%) Doporugend lnml‘[nustgg Sﬁ;ﬁﬂ?ﬁl :1 nerelevantnich
Acetochlor ESA 187022-11-3 30 8,0 -
Acetochlor OA 194992-44-4 30 13 -
Alachlor ESA 142363-53-9 30 5,0 1
Atrazin 1912-24-9 10 5,0 -
Bentazon 25057-89-0 10 8,8 -
Desethylatrazin 6190-65-4 10 24 -
Desethylterbuthylazin 30125-63-4 10 23 -
Hexazinon 51235-04-2 10 5,1 -
Hydroxyatrazin 2163-68-0 10 8.2 2
Chloridazon-desphenyl 6339-19-1 50 3,7 B
Chloridazon 1698-60-8 10 17 -
Chloridazon-methyl-desphenyl 17254-80-7 10 7,6 [
Chlortoluron 15545-48-9 10 13 -
Isoproturon 34123-59-6 10 9,9 -
Metazachlor 67129-08-2 15 6,6 -
Metazachlor ESA 172960-62-2 30 5,6 5
Metazachlor OA 1231244-60-2 30 24 5
Metolachlor ESA 171118-09-5 30 9,6 6
Metolachlor OA 152019-73-3 30 7 6
S-Metolachlor 87392-12-9 10 8,2 -
Terbuthylazin 5915-41-3 10 21 -

Tabulka 2.6 Piehled vysledkii analyzy pesticidi ve vodovodech CR zroku 2017 [16]

Pocet vzorkil — nalezy
o S E | Y 4 I ; z = By 2| > doporuéena LH | > dopoructena LH
Analyt cg 285 222 835 Zg Z§| L20respbugl | 1,2 5resp. 6ugll
5 = o ey == - T | 2| & Z|(nerelev. metabolity)| (nerelev. metabolity)
=LA A A N o Jaro Podzim
Acetochlor ESA 141 154 26 15 -
Acetochlor OA 171 173 2 2 2 0 -
Alachlor ESA 80 | o5 | 47 | a9 | a0 | ol I 2
Atr&zéi_n 158 157 14 16 2 2 -
Bentazang io6 | 160 | 8 o 110 -
Descthylatrazin 135 | 144 | a7 30 3 | 1 -
Dezethylterbuthylazin 159 162 16 13 0 0 -
Hexazinon 187 168 8 6 0 1 =
Hydroxyatrazin 169 169 6 6 0 0 -
Chloridazon 167 172 8 3 0o | o -
Chloridazon-desphenyl 138 123 23 23 16 29 0 0
Chloridazon-methyl-desphenyl 129 142 36 26 10 7 0 0
Chlorotcluron 172 175 3 0 0 0 -
Isoproturon 174 175 1 0 0 0 -
Metazachlor 173 175 2 0 0 0 -
T\'Ietazachjor ESA 121 107 31 43 23 25 0 0
Metazachlor OA 10s | 141 | 10 | 21 | 53 | 13 1 0
“Metolachlor ESA 117 | 133 38 31 20 | 11 0 0
Metolachlor OA 161 171 10 4 4 0 0
3-Metolachlor 174 174 1 1 o] -
Terbuthylazin 162 160 13 15 -
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Prestoze pesticidy zplsobuji fadu nezadoucich vlivli na mikroorganismy a znehodnocuji
zdroje vody, budou i nadale soucasti lidského Zivota a Zivotniho prostfedi z divodu
zvySujici se populace a zvysené poptavky na produkci plodin. Nezbytné je seznameni
vetejnosti, zem&délct a pracovniki v zeméd¢€lstvi se spravnym pouZivanim a riziky
pesticidii, a také o dulezitosti protieroznich opatfeni. Se zménou klimatu dochazi
k intenzivnéjSim srazkam, které vedou k vyssi erozi. Vymilani povrchové vrstvy humusu
Z poli ptispiva k nizsi schopnosti absorpce zivin V ptid¢ a vede k vyssi spotfebé hnojiv.
Jednim udrzitelnym feSenim problému, jak ptedchazet znecisténi zdroji vod ze splachu
pudy, ktera byla chemicky oSetfena, jsou protierozni opatfeni. Tato opatieni zabraiuji
vymilani pady a akumulaci toxickych nanosit v recipientech a vodnich
nadrzich, které se pak musi ndkladné tézit v nadrzi. Vrchni ¢ast urodné pidy tak zistava

na poli a tim zlepsuji kvalitu pidy a neznecist'uje povrchové vody. [15][17]

Poptavka po surovinach se zvySuje srostouci populaci, a to je hlavnim
divodem, pro¢ je nutné pouzivat pesticidy. Bez pouziti pesticidi by se ndm nepodafilo
dosahnou miry produkce, na kterou jsme si zvykli. ZlepSeni kvality a ekologické
produkce potravin bude vyzvou v nadchazejicich dvou dekadach. [19] Negativni
disledky pesticidi mohly caste¢né vyfesit udrzitelné vertikalni farmy, které nebudou
potiebovat pesticidy ani pudu, vyzaduji az o 90 % méné vody a zkréati také dopravni cestu
ke spotiebitelim ze dnti na hodiny. [31] Za¢lenénim vertikalnich farem zajistime i lepsi
vyuziti prostoru pro produkci potravin. Cast prostoru, kterou tvoii dne$ni pole miizeme
vyuzit K ozelenéni krajin (tvorba, parki, lest a jinych zelenych ploch), a tim pfispét

k lepsi kvalité vody a k vyssi retenci vody v krajiné.

2.2.2 Pesticidy v legislativé

Pesticidy se dle vyhlasky 252/2004 Sb. Rozumi: ,,...organické insekticidy, herbicidy,
fungicidy, nematocidy, akaricidy, algicidy, rodenticidy, slimicidy, pribuzné produkty
(napr. reguldtory ristu) a jejich relevantni metabolity, rozkladné nebo reakcni produkty.
Stanovuji se pouze pesticidy s pravdépodobnym vyskytem v daném zdroji, nestanoveni

pesticidnich ldatek se zdiivodni. “ [22]

Seznam posouzenych nerelevantnich pesticidnich latek a jejich metabolitd a jejich

doporuc¢ené limitni hodnoty v pitné vodé v Tabulce 2.7, zveifejnilo Ministerstvo
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zdravotnictvi na zakladé metodiky Statniho zdravotniho ustavu (SZU). Seznam se

postupné doplnuje.

., Pokud je v pitné vodé analyzovain a nalezen metabolit pesticidni latky (nad hodnotu 0.1
ug/l nebo v sumé s ostatnimi pesticidy ¢i relevantnimi metabolity nad hodnotu 0.5 ug/)
atento metabolit je posouzen jako relevantni. Trva-Ii piekroceni této limitni hodnoty déle,
nez 30 dni v roce, postupuje se dale jako v pripadé nadlimitniho ndlezu ,, materské "
pesticidni latky cili podle § 3a zakona o ochrané verejného zdravi a provozovatel
vodovodu musi prislusny orgdan ochrany verejného zdravi pozadat o urceni mirnéjsiho
hygienického limitu (vyjimku), kterou lze udélit nevyse na tFi roky. Pro relevantni
metabolity plati limitni hodnota 0.1 ug/l, doc¢asny mirnéjsi hygienicky limit se stanovuje

pro konkrétni zasobovanou oblast na zdkladé hodnoceni zdravotnich rizik. “[22]

Tabulka 2.7 Seznam posouzenych nerelevantnich pesticidnich latek, jejich nerelevantnich metabolita

a doporucené limitni hodnoty v pitné vodé [22]

Doporucen
Nézev pesticidni Néazev nerelevantniho a limitni | Datum Poznamka
latky metabolitu hodnota | stanoveni
metabolitu
. Chloridazon-desphenyl
Chloridazon (CAst:ssa:%Zg-nm-ls)pa " 6 pg/l*) *) za predpokladu, e
Chloridazon—desphenyl— (plati pro 11.7.2014 }Clﬁﬁ)rl(i)ctl:;;itleaf(]i(:rll?:r(l}él nez
-60- 0.1 pg/l
(CAS 1698-60-8) | ety (CAS17254-80-7)| M o
S-Metolachlor (=) | £EAVEMCr SAome 1 e
6 ng/|*) 24.3.2015 metolachlor (S-Metolachlor)
(CAS 87392-12-9) (CAS 171118-09-5) bude méné nez 0.1 pg/l
Metolachlor oxanilic acid *) za piedpokladu, 7e
S-Metolachlor (**) hodnota mateiské latk
(OA) 6 ng/|*) 29.7.2015 metolachloall' ?Ss—l\je?olgchlor)
(CAS 87392-12-9) | (CAS 152019-73-3) bude méné nez 0.1 g/l
Met hi Metazachlor sulfonic acid *) za predpokladu, ze
etazacnior (ESA) 5 Hgll*) 22 52015 ho(inota;?ategsl;é Izit,kyv )
metazacnlor buae mene nez
(CAS 67129-08-2) | (CAS 172960-62-2) 0.1 pg/l
Met hi Metazachlor oxanilic acid *) za predpokladu, ze
etazacnior (OA) 5 Hgll*) 29.7.2015 ho(inota;?ategsl;é Izit,kyv )
metazacnlor buae mene nez
(CAS 67129-08-2) | (CAS 1231244-60-2) 0.1 pg/l
Alachlor Alachlor ethanesulfonic :)d za pfedpgklia}du,l, ze
acid (ESA) LHg/*) |22.5.2015 |, pchior bude mene nes 0.1
(CAS 15972-60-8) | (CAS 142363-53-9) g/l
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Alachlor oxanilic acid *) za predpokladu, Ze

Alachlor (OA) Lug/*) |23.11.2015 | 000 | marciské  titky
(CAS 15972-60-8) | (CAS 171262-17-2) ug/

*) za pfedpokladu, ze
hodnota matefské latky
Atrazin Atrazin-2-hydroxy (atrazin) bude v ramci
stanoveného limitu, ¢ili
méné nez 0.1 ug/l.
23.11. Nerelevantnost atrazinu-2-
2 pg/ |*) 2015 hydroxy stanovilo Centrum
hygieny prace a pracovniho
1ékaistvi SZU v roce 2015.
Zaroven stanovilo, ze
metabolity atrazinu
desethyl-atrazin a atrazin-
desisopropy! jsou relevantni.

(CAS1912-24-9) | (CAS 2163-68-0)

Dichlobenil 2,6-dichlorbenzamid
(BAM)

*) za predpokladu, ze

hodnota kazdé z matetskych

(CAS 1194-65-6) | CAS 2008-58-4) l4tek (dichlorbenil,
flupikolid) bude méné nez
3 ug/1*) 19.9.2018 [o.1pugn

tato  latka  miize byt
Fluopikolid metabolitem dvou riiznych
materskych latek

(CAS 239110-15-
7)

Pozn.: (**) BéZné pouzivana analyticki metoda neni schopna rozli§it, zda se jedna formu S-
Metolachlor (CAS 87392-12-9) nebo Metolachlor (CAS 67129-08-2). ProtoZe se jiz iadu let
v pesticidnich  pripravcich pouZivda  vyhradné S-Metolachlor, miiZeme odivodnéné

predpokladat, Ze stanovovana latka je S-Metolachlor.

Ustiedni kontrolni a zkusebni ustav zemédélsky (UKZUZ) zvefejiuje a dvakrat roénd
tabulkovy pifehled toxikologicky relevantnich i nerelevantnich metaboliti t€innych latek
pesticidnich piipravk, které jsou povolené v CR. Piehled slouZi pro uéely rozhodovéni
planu monitoringu zdrojt pitné vody. V Piehledu[24] jsou uvedeny jako toxikologicky
relevantni a¢inné latky napt. Chloridazon, Acetochlor a jeho metabolity, Alachlor a jeho
metabolity, S-Metolachlor, Therbuthylazin, Fenpropidin, Fenpropimorph, Metazachlor a
jeho metabolity, Tebukonazol a jeho metabolity, Glyfosat, Dimethachlor a jeho
metabolity, Linuron, Chloridazon, Chlorotoluron, Bentazon, Lenacil, Ethofumesat,
Metribuzin a nékteré metabolity a mnohé dalsich latek. SZU doplituje prehled UKZUZ
o pifpravky, jejichz aplikace v CR neni povolena, ale mohou v podzemnich vodach
perzistovat a jsou stale nalézany v méfitelnych koncentracich. [23] Na seznamu je zatim
latka Antrazin a Dichlobenil. [24] [23]
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Podle piedpistt EU ma CR povinnost sledovat pesticidy a jejich relevantni metabolity.
Za monitoring téchto latek jsou zodpovédné samy clenské staty, respektive jejich
monitorovaci programy. V CR provadi tento monitoring Cesky hydrometeorologicky
tstav (CHMU).

Pi‘ehled legislativnich piedpisi v CR:

CR se v uzivani pesticidi ¥idi smérnici rady a EP 2009/128/ES, pro povolovani piipravki
a uvadeni na trh se fidi natizeni EP a Rady (ES) ¢. 1107/2009 a natfizeni EP a Rady (ES)

%

¢. 1185/2009, ktera tesi statistiku pesticidii. Pesticidy jsou regulovany zédkonem ¢.

326/2004 Sh.

Piehled legislativnich predpisi EU na pesticidy v potravinach a krmivu:

e Nafizeni Evropského parlamentu a Rady (ES) C. 396/2005 ze dne
23. unora 2005 o maximalnich limitech rezidui pesticidl v potravinach
a krmivech rostlinného a Zivocisného ptivodu a na jejich povrchu.

e Provadéci natizeni Komise (EU) 2017/660 ze dne 6. dubna 2017,
0 koordinovaném viceletém kontrolnim programu Unie pro rok 2018,
2019 a 2020 s cilem zajistit dodrZzovani maximalnich limitd rezidui
pesticidl v potravinach rostlinného a zivocisného piivodu a na jejich
povrchu a vyhodnotit expozici spottebitelii témto reziduim pesticidd.

e Naftizeni Komise (ES) ¢. 669/2009 ze dne 24. Cervence 2009, kterym
se provadi nafizeni Evropského parlamentu a Rady (ES) ¢. 882/2004,
pfi vyznamné ufedni kontrole dovozu nékterych krmiv a potravin jiného
nez zivoc¢isného pivodu

e Smérnice Komise 2002/63/ES ze dne 11. Cervence 2002, kterou
se stanovi metody Spolecenstvi pro odbér vzorki uréenych k uredni
kontrole rezidui pesticidli v produktech rostlinného a zivocisného ptivodu

a na jejich povrchu a kterou se zrusuje smérnice 79/700/EHS
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2.3 FARMAKA

Organizace spojenych narod (OSN) uvadi, ze v roce 2019 bylo na svété 703 miliont lidi
ve véku nad 65 let a v roce 2050 se toto ¢islo odhaduje na 1,5 miliardy lidi. S trendem
starnuti populace se zvySuje koncentrace 16¢iv v OV a tim zatizeni na COV. Nejvétsi
objem znecisténi farmaceutickymi latkami se do OV dostava od obyvatelstva a z mist,
kde se vyskytuji nemocnice, domovy pro seniory, domovy s pecovatelskou sluzbou a jina

zdravotnicka zatizeni. [1][4]

Nejvetsi koncentrace predstavuji latky, které jsou nejuzivanéj§imi druhy farmak.
V Tabulce 2.8 je piehled nejuzivangjsich 1é¢iv v CR za rok 2019. Denni doporuéena
davka je hodnota uvedend v piibalovém letaku 1é¢iva (DDD). Kazdé 1é¢ivo ma jinou
doporucéenou denni davku. Dale je uvedena spotieba jednotlivych baleni 1é¢iv. Podle
Statniho Ustavu pro kontrolu 1é¢iv jsou nejcastéji uzivany analgeticka a protizanétliva
lé¢iva, antibiotika, jodované kontrastni latky (pro rentgenovou rentgenovou),
antihypertenziva/diuretika (pfi vysokém krevnim tlaku), B-blokétory (uzivané pti
problémech se srde¢ni funkci) tzv. kardiaka, regulatory lipidd (tukd) v Krvi,
antidepresiva, sedativa, hormonalni 1é¢iva a antihistaminika. Méné bézné jsou napft.
protinadorova 1é¢iva.[30][12] [41]

Tabulka 2.8 Nejéastéji uzivana 1é¢iva v roce 2019 v CR dle SUKL [30]

Pocet DDD DDD/1000 | Cesta
Nézev ATC7 Skupina baleni celkem /obyv/den | podéni
Ibuprofen Protizanétliva Peroralni
nesteroidni 1é¢iva 7665016 | 29226064.06 30.108 | podani
Paracetamol Protizanétliva Peroralni
nesteroidni 1é¢iva 5867109 | 5200762.458 5.358 | podani
Paracetamol, Peroralni
kombinace kromé Nesteroidni podani
psycholeptik protizanétliva 1é¢iva 4329174 | 3549968.565 3.657
Atorvastatin . Pero,ré'lni
Statiny 3373652 61153395 62.999 | podani
Sodna sul Peroralni
levothyroxinu Hormon stitné Zlazy 2680959 | 37952953.1 39.099 | podani
Perorélni
Gl ol B-blokétory 2262481 | 19151459.15 19.730 | podéni
Ramipril Peroralni
Antihypertenziva 2060888 | 47679087.5 49.118 | podani
Sertralin PR
Antidepresiva 1370579 | 15703846.5 16.178 | podani
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Zolpidem . Pero,ré'lni
Sedativa 1871483 | 20077460.5 20.684 | podani
Rosuvastatin . Pero,ra,lm
Statiny 1680413 | 45889513.25 47.275 | podani
Alprazolam Sec!ativa, _ Pero{ré}lni
antidepresiva 1643948 | 6347030.625 6.539 | podani
Furosemid A Pero’ré,lni
Diuretika 1536180 | 29715648.44 30.613 | podani
Diklofenak Protizér_létlivé Peroralni
nesteroidni 1é¢iva 1531286 | 8253358.177 8.502 | podani
Amoxicilin a inhibitor Peroralni
beta-laktamasy Antibiotika 1515063 | 3025753.57 3.117 | podani
Nimesulid . . Pero{ré’lni
Antirevmatikum 1513723 | 5348304.375 5.510 | podani
Aef Peroralni
T Antihypertenziva 1494539 | 33771891.25 34.791 | podani
Perindopril a diuretika A Pero,ra,lm
Diuretika 1491486 | 33035108.13 34.032 | podani
Escitalopram . . Pero,ré,lni
Antidepresiva 1318155 15165168 15.623 | podani
Kyselina Protizanétliva Peroralni
acetylsalicylova nesteroidni 1é¢iva 1297464 | 592864.3923 0.611 | podani
Sodna sil metamizolu . Pero,ré,lm’
Analgetika 1285291 | 1288691.211 1.328 | podani
Telmisartan . . Pero/ré,lni
Antihypertenziva 1218761 29002218 29.878 | podani
Desloratadin -~ . Pero{ré}lni
Antihistaminika 1132268 | 13272948.75 13.674 | podani
Citalopram . . Peroralni
Antidepresiva 1109550 8731294 8.995 | podani
Cefotaxim I Peroralni
Antibiotika 923387 61530.25 0.063 | podani
Tramadol Peroralni
Analgetika, Sedativa 864889 | 2896690.326 2.984 | podani
Intravend
Telmisartan a diuretika zni
Antihypertenziva 789574 7577022 7.806 | podani
Intramus
Klarithromycin kularm’/ln
travenézn
Antibiotika 665084 1840231 1.896 | i podani

2.3.1 Vyskyt farmak v odpadni vodé

V Evropé je k dispozici zhruba 3 tisice typt farmak. Obyvatel zapadni Evropy za den
piijme pramérné 300 mg ucinné latky (farmaka) a az 99 % celkové hmotnosti tvoii kolem
60 typu sloucenin. Z t€la jsou vylouceny v moci (70 % objemu znecisténi) a ve stolici
(30 %) castecné v nezménéné formé a Castecné jako metabolity (hlavné hydroxylované,
hydrolyzované nebo konjugované formy) matefské latky. Celkova zatéz vstupujici na
COV je odhadovana kolem 70 mg na obyvatele, coz odpovida zhruba 200-250 pg/l.
[26][42]
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V zavislosti na vlastnostech latek je ucinnost jejich odstranéni od 0 az 100 %. VétSina
latek jsou konven¢nimi metodami odstranéna na zhruba 50 %. LAatky, které jsou
hydrofobni a pozitivné nabitd jsou snadno sorbovatelnd na kal. Tyto 1éCiva jsou
odstranéna az na 80 %. Ostatni l1éky, které jsou vysoce rozpustna, malo hydrofobni a maji
negativni naboj pii neutrdlnim pH, tedy maji nizkou sorpéni afinitu k biologickému
kalu, jsou odstranitelna jen na par desitek % a nékteré nejsou odstranény vubec. Latky
vyluCované z t€la jsou obvykle vice hydrofilni nez jejich mateiské latky, a to z divodu
jejich transformace v jatrech a ledvinach, aby doslo k jejich snadnéjSimu vylouc¢eni moc¢i

a zluci. Nejsou tedy dobfe sorbovatelné na kal. [41][1]

Pro stejnou slou¢eninu jsou na riznych COV pozorovany vysoce variabilni G&innosti
odstrafiovani a jde zjevné o rozdilnou dobu zdrzeni kalu. Pti del§i dobé zdrzeni kalu jsou
kaly obohaceny o jina antimikrobialni spolecenstva (pomalu rostouci bakterie), které maji
enzymatické a metabolické cesty pro degradaci komplexnich molekul. Mnoho autord
uvadi, ze dobré degradace jsou schopné farmaka: ibuprofen, ketoprofen, naproxen,
bezafibrat, atenolol a néktera antibiotika. Naopak latky, které jsou malo odstranitelné
jsou: azithromycin, ciprofloxacin, Kklarithromycin, erytromycin, sulfamethoxazol,
karbamazepin, propranolol, EE2 — ethinylestradiol a diklofenak. [41][26][16] V Tabulce

2.9 jsou uvedeny koncentrace na piitoku a odtoku z COV v nékterych zemich svéta.

Tabulka 2.9 Vybrané druhy 1é¢iv a stimulanti v odpadni vodé na p¥itoku a odtoku COV v riiznych
zemich [16][25]

Koncentr | Koncentr
Typ ace na ace na
odpadni | pFitoku odtoku
Kategorie |Latka Stat vody (ng/l) (ng/l) Reference
Antibiotika | Sulfamethoxa _ Méstské 1172 3113
zol Singapur | vody Tran et al. (2016)
. Méstske | 3407 64.1
Cina vody Ben et al.(2018)
. Meéstske N 2100 Dinh et al.
Francie |vody (2017)
. Méstské N 40 _
Cina vody Zhi et al. (2018)
Farmacle | 5000 | 137000 |
Korea (prumysl) Sim et al. (2011)
Méstské
Sulfamethazin | Singapur | vody 802.8 135.9 Tran et al. (2016)
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Méstské
Ciprofloxacin | Korea vody 1980 3080 Sim et al. (2011)
Farmacie
Korea (prumysl) 8710 1860 Sim et al. (2011)
Mistské 2610 N Senta et al.
vody (2013)
Nesteroidni 5 Méstské 290 190
protizanétliv | Diklofenak Cina vody Siu et al. (2011)
a léCiva Méstské
USA vody 280 12 Yu et al. (2013)
Lajeunesse and
Kanada 21600 214000 Gagon (2007)
K k-
Meéstske 838 370 | Hordern etal
Naproxen UK vody (2009)
_ Méstské 4900 840 Lindquist et al.
Francie |vody (2005)
Farmacie
Korea (primysl) 59700 13300 Sim et al. (2011)
Antiepilepti Méstské 660 740 Wick et al.
ka Carbamazepin | Némecko | vody (2009)
. i Kasprzyk-
UK MZStSke 950 826 Hordern et al.
vody (2009)
B-blokatory Meéstské Wick et al.
Ateolol Némecko | vody 540 300 (2009)
. i Kasprzyk-
UK Mfastske 12913 2870 | Hordem etal.
vody (2009)
Kontrastni Méstské Yang et al.
latky lohexol Cina vody 8.2 8.16 (2017h)
Lehke Méstské
- 5 108 3.65 Yang et al.
stimulanty | kofein Cina vody (2017h)
_ Méstske 759 13 Mohaparta et al.
Indie vody (2016)
Regulatory Meéstske Mohaparta et al.
tuktl Bezafibrate | Cina vody 726 114 (2016)
M¢stské 1500 500 Gurkeet al.
Némecko | vody (2015)

N ... neméfeno

V Tabulce 2.10 je porovnani koncentraci 1é&iv na piitoku a odtoku z COV v zemich

Evropy a USA. U vybranych latek jsou uvedeny mechanizmy odstranéni.
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Tabulka 2.10 Medisn hodnot odstranéni 1é&iv a koncentraci na odtoku COV v zemich Evropy a

USA[41]
Primérné | Mechanismus .,
. , odstranéni | odstranéni LHCLT L
Kategorie Latka x koncentrace na
na COV B | S |T odtoku (ng/l)
(%)
Antibiotikum Norfloxacin 69 20 1 80 | O 77/39
Antibiotikum Ofloxacin 58 20 18 |0 70/160/10/251
Regulator tukd Pravastatin 37 1000 0 | O 420
Antacidum Raniridine 52 1000 0 | O 120/7/842
Antibiotikum ISulfamethoxazo 44 1001 o | o | 238/330/280/1190
Analgetika Tramadol 33 1000 0 | O 256
Antibiotikum Trimethoprim 35 87 | 13 | 0 | 150/170/229/482
Antihypertenziva Valsartan 50 N|N]O 2100/1600
Antidepresivum Venlafaxin 40 100 0 | O 150/119
Antiepileptikum Carbamazepin 16 0 |100| 0 | 482/140/832/731
Antibiotikum Clindamycin 10 N | N[O 115/50/70
Kontrastni latky kyse!lna_l / 29 99 | 1 |0 598/619
diatrizoikova
Protizanétlivé I1éCiva | Diklofenak 20 80 | 20 | O 647/260
Antimykotika Fluconazole 15 1000 0 | O 110/108
Antiepileptikum Gabapentin 15 N | N|O 1910
Hydrochlorothi
Diuretika azid 30 0 |1001 0 1100
Kontrastni latky lopamidol 28 9| 1 |0 1610/144
Antihypertenziivum | Irbersartan 10 0 |100] O 1700/480
B-blokatory Metoprolol 25 100 0 | O 240/410
Antidepresiva Oxazepam 13 0 [100]| 0 350/162
Antiepileptikum Primidon 16 N | N|O 200
B-blokatory Propradon 28 50 | 50 | O 120/33/140
B-blokatory Sotalol 22 85 |15 | 0 435

B - biodegradace, S - sorpce, T - tékavost, N - neméieno

2.3.2 Antibiotika

Antibiotika (ATB) jsou zakladem dne$ni mediciny, uzivané na bakterialni infekce

Sirokého spektra a jsou jedny z nejvyznamnégjSimi znecisténim vodnich zdroji farmaky.

ATB jsou vylucovdna moci pievazn€¢ v nezménéné formé, proto se nachazi

ve splaskovych OV a také v povrchovych vodach. [26][9] Zavedeni G¢innéjsich metod

gisténi OV od ATB je nezbytné i z toho diivodu, ze OV a COV jsou hlavnim ohniskem
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vzniku antimikrobialni rezistence, protoze zde dochéazi k vysoké koncentraci bakterii,

plisni a té€Zkych kovi s riznymi farmaceutickymi prosttedky. [6]

2.3.3 Antimikrobialni rezistence bakterii

V roce 1928 Alexandr Fleming objevil v plisni Penicillium chrysogenum antibiotikum,
které pozdéji v roce 1939 védci Howard Walter Florey a Ernst Boris Chain z plisné
izolovali a o Sest let pozdé&ji, v roce 1945, tito tii védci ziskali Nobelovu cenu za fyziologii
amedicinu. V Cesku byl penicilin pouZivan v praxi od roku 1944 pod nazvem BF Mykoin
510. [26] [8]

Antibiotika (ATB) ptsobi na Siroké spektrum mikroorganismt — bakterii a plisni. Kazdy
druh mikroorganismu ma na rizna ATB rozdilnou citlivost. Antimikrobialni rezistence
je bud’ pfirozena anebo ziskana. Antimimikrobialni rezistence zahrnuje také plisné,
prvoky atd. a antibiotickd rezistence se tyka bakterii rezistentnich na ATB. P¥irozenou
rezistenci maji mikroorganismy, které maji geny rezistence a pomoci nich se mohou
branit proti destruktivnim u¢inktim antibiotik. V prostiedi, kde bylo aplikovano mnozstvi
antibiotik mezi populaci mikroorganismti vznika selekce mikroorganismti — proti
pusobeni antibiotika pfeziji pouze nejsilngjsi mikroorganismy s antibioticky
rezistentnimi geny (ARG), a tim je genetickd rezistence v nové generaci

zvySena a antibiotikum je na tento druh mikroorganismi méné t¢inné. [29]

Pomoci vymény genetického materialu, plasmidd DNA si mikroorganismy mezi sebou
tyto geny rezistence piedavaji, dochazi k tzv. transferu gent, ktery mutze byt i mezi
raznymi druhy mikroorganismi mezi sebou, bakterii jiného druhu v takovém piipadé
dochazi k rezistenci ziskané. Transfer geni muze probihat i pomoci virt. Pfenos ARG
probiha mezi lidmi, mezi zvifaty, mezi lidmi a zvifaty a prostfedim. [8] Vylécit naptiklad
pneumonii, tuberkulozu, kapavku a salmonel6zu jiz neni tak jednoduché, protoze se geny
mikroorganismi vyvinuli a antibiotika na né maji niz§i G¢innost. Mikrobialni rezistence
je podle WHO globalni problémem v dlouhodobém horizontu. Bakterie, ktere maji silné
rezistentni formy, tzv antibioticky rezistentni bakterie (ARB) jsou napf. Escherichia
coli, Staphylococcus aureus (znamy také jako zlaty stafylokok), Mycobacterium

tuberculosis, Enterococcus faecalis, Enterobacter cloacae. [29][25]
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Antimikrobialni rezistence v EU byla ¢astecné zpisobena pfidavanim antibiotickych
stimulatort ristu do krmiva hospodarskych zvifat uréenych k produkei potravin. Zvifata
rychleji pfibyvala na vaze, a to zvySovalo efektivitu chovatelim. Pro zem¢ EU bylo
pridavani antibiotickych stimulatorii do krmiva zvifatim zakazano s G¢innosti od 1. 1.
2006. Podle zékona o 1é¢ivech a zakona o veterinarni péci je mozné podavat antibioticka
1é¢iva pouze z léCebnych divodl, a nikoliv z divodu prevence mozného vyskytu
onemocnéni zvifat. Od roku 2000 probihd v Ceské republice sledovéani rezistence
nekterych bakterialnich kmenti, k vybranym antibiotikim a je sledovéana i spotieba

antimikrobnich latek ve veterinarni mediciné.[29][26]

2.3.4 Hormony

Jedny z mikropolutanti v OV, které maji negativni dopad na vodni organismy jsou
prirodni a syntetické hormony, které se tadi mezi steroidy. Hormony nejsou jen
prostfedky hormonalni antikoncepce, ale fadi se sem 1 1é¢iva vyrobena s jinym zdmérem.
Léciva, ktera obsahuji hormonalné aktivni latky jsou naptiklad anabolické steroidy, které
se podavaji po urazech, po operacich, zlepSuji hojeni svalil, jako nahrada ptirozeného
testosteronu, pii 1€¢bé osteopordzy, jsou dopliikovou medikaci v piipadé zmény pohlavi
a jsou vyuzivany i pro zlepseni sportovnich vykont a zesileni svall. Dalsi skupinou 1ékt
jsou napiiklad kortikosteroidy uZivané béhem hormonalni terapie k zabranéni navratu
rakoviny po 1écb€, sniZeni rizika narustu druhotnych metastdz, k 1écb& §titné

#lazy a dalgich. [30][11]

Nejproblemati¢téjsi skupinou jsou estrogeny, které zptisobuji zmény pohlavi a dalsi
poruchy u vodnich zivo€icht po celém svété véetné evropskych vod. Aktivita bakterii
na COV dokéaze metabolizovat i slozité latky, jako jsou estradioly, Gi¢innost odstranéni
konven¢nimi metodami na COV je vice nez 90 %, avsak i zbylé koncentrace staci

na to, aby vyznamné ovlivnily Zivot vodnich organismti.[26]

Problémy nastavaji hlavné v mistech strvalym pfisunem téchto latek, tedy hlavné
v recipientech pod COV. V Evropé a v severni Americe byly pozorovany zmény pohlavi
ryb vtocich pod COV nebo pod farmami s hospodaiskymi zvifaty pievazovaly

samice a n¢kdy doslo i k vymizeni celé populace ryb. [14] [11]
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Estrogeny hormony patiici do skupiny steroidl, vyskytuji se v pfirodni anebo v syntetické
podob¢. Pfirodnimi estrogeny jsou samii pohlavni hormony, v malém mnozstvi se
estrogeny vyskytuji i u samct. Primérnim pfirodnim estrogenem, ktery produkuje samici
télo v produktivnim véku je 17p-estradiol (E2), estriol (E3) a estron (E1). El
je dominantnim estrogenem produkovanym v obdobi menopauzy a estetrol (E4)

je produkovan pouze v téhotenstvi. [11][42]

Na Obrazku 2.3 je zastoupeni piirodnich a systetickych estrogend.

CH, OH
HO 3
17a-E2
CH, DH
HO 2

170-EE2

J | )
T‘
piirozené syntetické

Obrazek 2.3 Zastoupeni p¥irodnich a syntetickych estrogenii [42]

Polocas rozpadu estrogenu zavisi na rychlosti jeho degradace. Steroidni piirodni
estrogeny vylu¢ované lidmi a zvifaty maji kratky polocas, zhruba 2 az 10 dni ve vod¢ a
sedimentech za aerobnich podminek. Degradace za anaerobnich podminek v podzemnich
vodach je az 81 dnll a v pid¢ za anaerobnich podminek zhruba 24 dnd. Syntetické
estrogeny maji delsi polocas rozkladu, na rozdil od pfirozenych estrogenti jsou méné

odbouravan v procesu ¢isténi vod a stejné tak i v ptirodé. [12] [42]

Nejvice estrogent vylucuji t€hotné Zeny, zeny uzivajici hormonalni antikoncepci (HAK),
zeny po menopause s hormonalnim 1é¢bou (HL), ddle menstruujici Zeny, a Zeny v
repriduk¢énim véku. V Tabulce 2.11 je uvedena produkce estrogenu z téla v pug za den na

jedince (¢lovéka nebo savce). [42]
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Tabulka 2.11 Primérné hodnoty produkce estrogenu z téla jedinci [42]

(ng/den/jedinec)

Jedinec E1l 17p-E2 | E3 EE2 Reference
Téhotna Zena 787 277 9850 0
Zena v menopauses HL |31.50 59.20 90.70 0 Kostich et al.. 2013
Menstruujici Zena 9.32 6.14 17.40 0
Zena 7.00 2.40 4.40 ND Andaluri et al.. 2012
Menstruujici samice 3.50 8.00 4.80 ND Hamid and Eskicioglu, 2012
Dospely muz 3.50 1.83 321 ND
/ Kostich ef al.. 2013
Zena v menopauze bez 293 149 3.90 0
HL
Starsi Zena po 730 4.00 1.00 ND . N
menopauze Hamid and Eskicioglu. 2012
Samei 1.60 3.90 1.50 ND
Dité (divka) 0.60 2.50 0918 0 .

Kostich et al., 2013
Dité (chlapec) 0.63 0.54 0
Primérny ¢lovek 19.00 7.70 8100. 041 Laurensonetal.. 2014

ND — nejsou data u reference

2.3.5 Hormonalni antikoncepce

Hlavnimi a¢innymi latkami v pfipravcich hormonalni antikoncepce (HAK), jsou
estrogeny a gestageny. Nejcastéji uzivanou latkou je 17a-ethinylestradiol (EE2) typ
sytetického estrogenu odvozeného od hlavniho estrogenu 17 B-estradiolu. EE2 ma vsak
2.2x silngjsi esterogenni ucinek. Denni pfijem latek EE2 obsazenych v HAK byl dtive
zhruba 50 pg a v poslednich letech s nastupem HAK nové generace se dnes bézné
pohybuje od 10 do 40 pg. [42] V lidském téle je metabolizovano zhruba 40 % a zbytek
je vyloucen moci a stolici ve formé konjugatu kyseliny glukuronové, které jsou nasledné
pii Cisténi OV aktivovanym kalem hydrolyzovany zpét na formu syntetick€ého estrogenu

a kyselinu glukuronikovou. 17a-ethynylestradiolu.[11]
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2.3.6 Farmaka v legislativé

Dokumenty tykajici se kvality vody a 1é&iv vzhledem k jejich vyskytu ve vodé v CR:

Vyhlaska Ministerstva zdravotnictvi ¢. 83/2014 Sb. stanovi hygienické
pozadavky na pitnou a teplou vodu, Cetnost a rozsah kontroly pitné vody.
Vodnim zadkonem (€. 254/2001 Sb.) je definovan pojem zavadna latka, coz
je latka, ktera mtze ohrozit jakost povrchovych nebo podzemnich vod. Tento
zakon uklada povinnost kazdému, kdo zachazi se zavadnymi latkami ucinit
pfimétend opatieni, aby nevnikly do povrchovych nebo podzemnich vod

a neohrozily jejich prostredi.

Natrizeni vlady ¢. 401/2015 Sb., o ukazatelich a hodnotach ptipustného
znecisténi povrchovych vod a odpadnich vod, nalezitostech povoleni

k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych
oblastech.

Vyhlaska €. 228/2008 Sb., o registraci 1é¢ivych piipravki, ve znéni pozdé&jSich
predpisi.

Vyhlaska €. 229/2008 Sb., o vyrob¢ a distribuci 1é¢iv, ve znéni pozdé&jSich
predpisti.

V Ceské legislativé zatim nejsou uvedeny limitni koncentrace 1é¢iv ve vodé

Legislativa EU:

V roce 2005 byl pro EU vydan dokument Direktiva 2008/105/EC, ktery

se zabyva zbytkovymi 1éCivy ve vod¢ a obsahuje seznam monitorovanych latek
v OV. Tyto latky byly vybrany na dostupnych informacich, jako je toxicita,
koncentrace ve vod¢ a dalsi. Do budoucna by mél byt seznam rozsiten o dalsi
mikropolutanty a také by méla byt stanovena norma pro kvalitu Zivotniho
prostiedi, kterou by musely ¢lenské staty zajistit a dodrzovat.

Regulace (EC) 1907/2006 tesi regulace, hodnoceni, autorizace a omezeni

chemickych latek.
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3 ODSTRANOVANI MIKROPOLUTANTU Z
ODPADNICH VOD

Diky nedostate¢nym ¢isticim procesiim zaméfenym na odstranovani mikropolutantd, jsou
COV povazovany za hlavni pii¢inu vnosu riznych mikropolutanti do vodniho prostiedi.
Uginnost odstranéni, kterou je COV schopna dosahnout se méni v zavislosti na pouzitych
metodach odstranovani a fyzikalné-chemickych vlastnostech latek, kterymi je OV

znedisténa.

Hlavnim mechanismem pii odstranovani zneCisténi z OV na konvenénich
COV je obvykle prvni stupefi separace a druhy stupei ¢&i§téni pomoci metabolismu
bakterii v Kkalu, pfipadné doupravy se provani davkovanim chemickych latek. Cistici
procesy se dle [1] rozd€luji na:

e (iSteéni fyzikdlni apravou,

e (iSteéni biologickou Upravou,

e (isténi chemickou upravou,

e (isténi pfirodnimi postupy.

Mezi zakladni fyzikalni &istici procesy pouzivané na COV patii koagulace, sedimentace
a piskova filtrace. Tyto metody jsou spolehlivé a provérené, avSak jejich nedokaZou
reagovat na ménici se kvalitu vody a mikropolutanty odstranuji pouze ¢aste¢né anebo
vibec. Pokrocilej$imi separaénimi metodami jsou membranové technologie a sorpce

na aktivnim uhli. Podrobnéji jsou popsany v kapitole 3.1. [1][2][43]

Princip biologického ¢isténi zaklada na odstranéni organického znecisténi v odpadni
(CHSKcrya biologicka spotieba kysliku (BSKs). CHSK ¢ zahrnuje koncentraci veskerého
biologického zneciSténi a BSKs koncentraci biologicky rozlozitelného znecisténi.
Na vytoku z COV je sledovana hodnota koncentrace nerozpusténych latek NL.
Biologicky proces je zalozen na dvou ¢isticich fazich. Prvni je aerobni faze, které probiha

za pritomnosti kysliku a druhd je anaerobni faze, kterd probiha bez pfitomnosti kysliku.

[2][36]
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Ke zvyseni kvality vody na vypusti se ve vétsing COV se pouziva &isténi chemickym
zpusobem. Tyto zplsoby jsou napf. chemické srazeni pro odstranéni fosforu a regulace
pH. Mezi nejuzivanéj$i zptsoby se fadi oxidace kyslikem, vzduchem, ozonem,

peroxidem vodiku, chlorem (nebo slou¢eninami) a manganistanem draselnym. [2]

Pfirodni postupy ¢isténi funguji v podobé mokiadi anebo kofenovych Cisticek. [41]

3.1 ODSTRANENI MIKROPOLUTANTU V AKTIVACNIM
PROCESU

Degradace mikropolutantt na COV zavisi na jejich fyzikalnd-chemickych
charakteristikdch, zejména na jejich hydrofobité, biologické rozlozitelnosti a tékavosti.
Utinnost odstranéni, nejéastéji sorpci na kaly je obvykle nad 70 %. [41][1] Na Obrazku
3.1 je prehled ucinnost odstranéni riznych mikropolutantl konvenénimi metodami na

Cov.
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Obrézek 3.1 U¢innost odstranéni mikropolutanti b&Znymi metodami na COV [41]

Vzorek OV, na kterém probihalo méfeni (Obrazek 2) obsahoval (a) 48 druhi 1é¢iv, 16 produkti
osobni péce (5 vonnych latek, 2 konzervacnich latek, 3 antimikrobialnich latek, 1 odpuzovac¢e hmyzu,
5 UV filtrii), 7 hormoni a 4 druhy nelegalni farmaka; a b) 12 pesticidi / biocidi, 9 téZkych kovi, 10
perzistentnich organickych polutanti (POPs, zejména hydrofobni pesticidy a PCB), 12
polycyklickych aromatickych uhlovodiki (PAH), 6 tékavych aromatickych organickych slouc¢enin
(VOCQ), 32 domacich chemikalii (4 sladidla, 6 plastii) aditiva, 6 inhibitori koroze, 2 chelata¢ni ¢inidla,
12 retardéru hoteni a 2 perfluorované slouceniny) a 12 povrchové aktivnich litek. Primérné hodnoty
z evropskych a americkych COV s primarni a sekundarni uipravou (aktivovany kal s &isteénou
nitrifikaci). Na obrazku 3 je zobrazenma udinnost odstranéni téZkych kovd v primarnim a

sekundarnim stupni Upravy ekvivalentni s procesem aktivovany kal s ¢aste¢nou nitrifikaci. [41]
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Tézké kovy jsou prvky, které nejsou biologicky rozlozitelné a v nadmérném mnozstvi
jsou toxické. Nekteré z téchto prvki (zinek a méd’) jsou v nizké koncentrace nezbytné
pro zdravi organismu, avSak nadmérné mnozstvi miize vést k vaznym onemocnénim.
Do OV se dostavaji z pramyslu, korozivnich materialt v potrubi, zjidla, ze stiech

dopravnich prostiedkut, z nerezové oceli nebo z uméleckych barev.

Na Obrazku 3.2 je zobrazena u¢innost odstranéni konvenénimi metodami na COV.[41]
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Obrézek 3.2 Utinnost odstranéni téZkych kovii v a) primarnim a b) v sekundarnim stupni &isténa
na COV [41]

Léciva lze rozdélit na zaklad¢ jejich odolnosti vii¢i zivotnimu prostiedi do tii skupin:

o latky lehce odbouratelné (kyselina acetylsalicylova),
o latky stélé a hydrofilni (bezafibrét),
o |atky stalé a lipofilni (ofloxacin).

wev

Nejnebezpecnéjsi  jsou latky posledni  skupiny, u kterych muze dojit
k zaClenéni do potravnich fetézct, jelikoz lipofilni latky se dobi‘e rozkladaji v tucich,
tedy setrvavaji v tkani organismi. O zafazeni latky k jedné ze skupin rozhoduji jeji
fyzikalné-chemické vlastnosti, rozhodujicimi parametry jsou hlavné rozpustnost, teplota,
pH, Kn (Henryho konstanta) a koeficient Kow (oktanol —voda), ktery udava miru
schopnosti 1é¢iva prechazet do kalu, ptipadné jeho setrvani ve vodé. Zakladnim
problémem pii odhadu, do které skupiny dand latka patii, je ovSem fakt, Ze u n€kterych

latek tyto parametry nejsou znamy. [52][66][58]
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Hlavni mechanismy pii odstranovani mikropolutantt z OV konven¢nimi metodami
dle [41] jsou:

e sorpce na castice kalu,
e biologické transformace,
e tékavost,

e abioticka degradace.

Degradace mikropolutantti spo¢iva v pienosu — sorpci mikropolutanta z jedné slozky

(vody) na druhou (pevna latka nebo plyn).

,,Sorpce je souhrnny nazev pro adsorpci, kdy dochazi k vazani molekul, které byly nejprve
rozpustény ne vodé, na povrch pevné latky, absorpce je pronikéni a vazani molekul
do struktury pevné latky a desorpce je opacny proces, kdy se molekuly rozpousténi.
Sorpce vyznamné ovliviiuje rozdéleni 1atek mezi kapalnou a pevnou fazi, a tim i jejich
transport prostiedim, protoze rozpusténé latky jsou transportovany s tekutinou, zatimco
pevna faze mize byt mobilni (suspendovanné castice) i mobilni (sediment Ci jiné pevné

povrchy). Rozpusténé i sorbované latky mohou podléhat transformacnim procesiim.* [1]

Pti kompletni mineralizaci v idealnim pfipadé je produkovana voda a CO,. Mechanismus
odstraiovani mikropolutantii na kal je na Obrazku 3.3. Slouc¢enina na Obrazku 3.3
je eliminovana pifevazné sorpci na Casticich a odstranén piebyteénym kalem.
Pii metabolismu polutanti se vyznamné uplatfiuje tzv. kometabolismus. Jedna se
o pochod, pfi kterém jsou rozkladany polutanty s podobnou strukturou nckterému
pfirozenému substratu nebo metabolitu. Kometabolismus je umoznén nizsi specifitou
nékterych enzymu a organismu obvykle nepfinasi zadny uzitek, casto mu spiSe skodi.
[38] Béhem metabolické reakce mikroorganismy pouzivaji organické mikropolutanty
jako rustovy substrat spole¢né s dal§imi organickymi slouc¢eninami, naopak b&hem
kometabolické reakce nejsou  mikropolutanty  vyuZivany jako  ristovych
substrat, ale biologicky transformované vedlejSimi reakcemi. Metabolismus
a kometabolismus zavisi na mnozstvi pfitomnych organismd, slozeni kalu, biologické

rozlozitelnosti zne¢ist'ujicich latek, hydraulicka retence (Cas v reaktoru). Biodegradace
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je ovlivnéna dostupnosti suspendovanych latek kalu, teplotou vody, rychlejsi degradace
probiha kolem 20 °C, pomalejsi pti 10 °C. Vliv ma také pH vody (ovliviiuje enzymatickou
aktivitu bunék) a oxické podminky, rychlejsi biodegradace je vétSinou pii aerobnich
podminkéach. [34][41][4]
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Obrézek 3.3 Hlavni mechanismy odstranéni mikropolutantii konvenénimi metodami na COV —

mechanismus odstranéni na kal [41]

Sorpce na kal hydrofobnich nebo pozitivné nabité mikropolutanty je dilezita hlavné pro
mikropolutanty, které jsou $patné biologicky rozlozitelné. Sorpce probiha ve dvou
procesech, prvnim je hydrofobni interakce mezi hydrofobnimi mikropolutanty
a suspendovanymi pevnymi latkami, extracelularnim (mimobunéénym) polymerem latky
(EPS) nebo lipofilni (rozpustna v tucich) buné¢nou membranou (povrchem buriky). [1]
Hydrofobni latky odpuzuji vodu nebo nejsou schopny se ve vodé rozpoustét. Opakem

jsou hydrofilni latky, snadno rozpustitelné ve vodé.

Druhym procesem je elektrostaticka interakce mezi pozitivné nabitymi skupinami
mikropolutantti, a hlavné mezi nabitymi povrchy mikroorganismt a odpadni organické
hmoty. Mikropolutanty sorbuji nejen na ¢astic hmoty, ale také na koloidni castice
o velikosti 1 nm az 1pm, které jsou soucast ,,rozpusténého faze*. Sorpce mikropolutantti
na rozpu$téné a koloidni latky zvySuje rozpustnost hydrofobnich latek, které maji

odstranéni limitované jejich adsorpci na kaly. [41]Proces sorpce na castice kalu,
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rozpusténé a koloidni latky se nazyvéa biologicka transformace. K adsorpci tedy dochazi
pasobenim elektrostatickych sil mezi pozitivné nabitymi skupiny mikropolutantd

a zaporné nabitym povrchem biomasy. [52] Reakce jsou zobrazeny na Obrazku 3.4.

MIKROPOLUTANT REVERZIBILNi o E:_il:;?(;ST.\TI(‘KA ) i
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s 3
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Obrazek 3.4 Adsorpéni proces mikropolutanti na ¢astice kalu, na rozpusténé a koloidni latky

vV odpadni vodé[41]

Pii ték&ni mikropolutanti mtze dojit k jejich vypafeni z OV u hladiny anebo vyznamnéji
pti provzdusnovani. Pienos latek z&visi na Henryho zakoné¢ a konstanté¢ Ku, na

provzdusnéni OV, teploté a na atmosférickém tlaku.

Henryho zakonem je popsana rozpustnost plyni ve vodé, a tedy koncentrace
na latkovém rozhrani dle [1]:

H= 5 K, RT, (3.1)

CG/L

kde H ... Henryho konstanta (mol/lvody/mol /I vzguchu),
Kh ... Henryho koeficient (M/atm),
R ... univerzalni plynova konstanta, R = 0,082057 (I atm/K mol),
T ... teplota (K).

,U dobre rozpustnych plynii s vysokou hodnotou H (H>500) previdda odpor v plynné
mezni vrstvé. Pro mdlo rozpustné plyny s nizkou hodnotou H (H<5) je smérodatny odpor
V kapalné mezni vrstvé. Vétsina anorganickych plynii (O2, N2, CO2, H2S, CHa) s vyjimkou
HCI, NH3, SO2 a SOs — je mélo rozpustna ve vode, a proto je jejich transfer dominovany
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podminkami vody. Vymeéna plyni md velky vyzmam pri mnoha prirodnich i
technologickych procesech. “[1]

Organické mikropolutanty mohou byt degradovany také tzv. abiotickou reakci
na Obrazku 3.3. Abiotické reakce zahrnuji fotolyzu a hydrolyzu. Fotolyza
nastava pii absorpci fotonu slou¢eninou a dochazi ke §tépeni chemické vazby. Fotolyza
pottebuje pronikéani svétla do OV, proto se nedoporucuje navrhovat ptili§ hluboké nadrze.
Aktivni latky ve vétSich hloubkach degraduji mnohem méné. Hydrolyza probiha
Stépenim chemické vazby atomu, anebo skupinou atomii v organické slouceniné
s hydroxidovym iontem. Tato reakce probiha napiiklad u skupin tetracyklickych ATB,
makrolidovych ATB a beta-laktamovych ATB.[41] [52]

Bé&hem poslednich let bylo vyvinuto a otestovano spoustu novych technologii ¢iSténi OV
technologickych naklada a ekonomické navratnosti. Tato prace se zaméfuje na pokroc¢ilé
oxidacni procesy, jejich technologii a i¢innost odstranéni vybranych zbytkovych 1é¢iv

V ramci tercialniho stupné Cisténi.

3.2 SORPCE NA AKTIVNIM UHLI

Aktivni uhli (AU) je organicky velmi pérovity materiél. Pro vodarenské ucely se vyrabi
jako praskové (PAU) anebo granulované aktivni uhli (GAU). PAU je tvofeno velmi
jemnymi casticemi. Obvykle se pouZziva pii zhorSeni kvality upravované vody vlivem
zvySené koncentrace polutantli, je mozno jen pridat pred koagulaci nebo b&hem
davkovani chemickych ¢inidel. Vyroba filtri z neporézni suroviny se nazyva aktivace,
kterd vytvoii v materidlu vysoky wvnitini povrch (400-1500 m?%g), na ktery
se pak zneCiSténi sorbovano. GAU se vyrébi z kamenného uhli, kokosovych
skotapek, ze dieva a dalSich. Bezn¢ se vyuziva jako napli do kolon k tpravé vody. GAU
zachyti ¢ast zbylych hormoni a pesticidi, které nebyly zachyceny v sekundarnim stupni.
Slozka, ktera ma byt odstranéna pfichazi do styku s  aktivnim
uhlim a difunduje do vnitiniho prostoru poéru. Tento postup, pii kterém se molekuly

ukladaji z kapalné nebo plynné faze na pevné sténé, se nazyva adsorpce.[35][2]
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Fyzikalni adsorpce vznika pii adsorbovani molekuly k povrchu AU diky
mezimolekulovym van der Waalsovym sildm, které ptsobi mezi vSemi druhy castic.
Nékdy muze byt reakce vratna a dochazet k desorpci. Dal$i moznosti je iontova,
elektrostaticka adsorpce a chemisorpce. Chemisorpce proces, kdy dochazi k poutani latek
na povrch elektronovymi vazbami. Chemisorpce je ve vétSiné piipadech trvala. velmi
pomald pii nizkych teplotach. Mechanismus adsorpce na AU muize byt zalozen na vice

typech interakci. [49][1]

Sorpce urcité latky v ur¢itém médiu se vétSinou popisuje podle rozdélovaciho koeficientu
Kb, ktery zalezi na mnoha faktorech (na dané latce, mnozstvi adsorpénich mist, pH,

teploté, koncentraci jiné sorbovatelné latky) dle [1]:

Cads
KD:_,
Crozp

(3.2)

kde Kb ... rozd€lovaci koeficient vyjadfujici podil adsobované a
rozpusténé latky (L3/M),

Cads ... mnozstvi adsorbované latky na jednotku pevné faze (M/M),

Crozp ... koncentrace suspendovanych latek (M/L3).

Na Obrézku 3.5 je porovnani odstranovani vybranych latek pfi filtraci na GAC a filtrace

s pfimym ptidavanim PAC. Spotieba AU byla a) 20 mg/ | a b) 35 mg/ I.

A - B
100 20 mg/l AU 100 A 35 mg/l AU
—_ _ o)
€ 0® S
< =2
= 80 A o = 80 1 * %o
é A < A
» 60{ @ a o = 60 u
,é 5 Bl
£ 40 1 E 40
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20 4 (] 20 4
(. S — . . ; . 0 Ao . :
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Odstranéni s PAU (%) QOdstranéni s PAU (%)
#® Diatrizoové kyselina A Acesulfam @ Gabapentin W Valsartan
¢ 4-Formylamino-antipyrin A Tomeprol Olopromid @ Primidon
Sulfamethoxazol Bezafibrat Diklofenak Benzotriazol
<© Carbamazepin A Methylbenzotriazol O Metoprolol

Obrézek 3.5 Porovnani odstranéni na GAU a PAU u vybranych mikropolutanti, a¢innost

odstranéni udavana v (%) [72]
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Odstranéni je srovnatelné v obou aplikacich AU pti podobné mife vyuziti uhliku. Dobte
adsorbujici latky jsou benzotriazol, diklofenak a carbamazepin, zatimco slab& adsorbujici

jsou kyseliny diatrizoové a acesulfamu.

Latky jako je valsartan, 4-formylaminoantipyrin a iopromid, vykazuji vyrazné vyssi
odstranéni GAC filtrace ve srovnani s aplikaci PAC pii mife vyuziti uhliku 20 mg/I.

Biologické degradace je vyrazné&jsi u GAC filtru. [72][58]

Na Obrazku 3.6 je adsorpéni kolona naplnéna GAU, zneéisténa voda protéka z vrchu

kolonou dola pfes filtracni loze.

Vtok Q, S;, Koncentrace S Adsorpéni kapacita
Vg m? qQVgs 2as”
* ; ..l '
S A
s S “ at) . I
2 (M) e i !
2 ------ l _.‘-. '
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= ! H ) 7
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= ’ : ’
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Obrézek 3.6 Faze absorpce znefiSténi na koloné s aktivnim uhlim v ¢ase t1 aZ t3 [25]

V dusledku adsorpce klesa koncentrace znecist'ujicich latek S na odtoku Q. Pory GAU
se zaplni znecisSténim, dochdzi k zatizeni na filtrani uhlikové loZe a adsorb¢ni kapacita

g se snizuje. Dusledkem =zatiZzeni zneciSténim klesajici Uc€innost adsorpce.
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Az jsou vSechny pory GAU zaplnény, nemlzou pojmout dal$i znecisténi a material GAU

je potieba znovu aktivovat. [25]

3.3 MEMBRANOVE PROCESY CISTENI

Mezi zakladni separacni procesy patii destilace, filtrace a krystalizace, dalSimi
pokrocilej§imi separaénimi procesy jsou membranové metody. Pii procesu separace
dochazi k selektivnimu transport jedné slozky pfes membranu vlivem rozdilnych
vlastnosti délenych latek. Hnaci sila, zajist'ujici transport latek, mtze byt rozdil
koncentraci, tlaku, teploty nebo elektrické pole. Membrana je zamérné nedokonala
bariéra, kdy jedna slozka (voda) prochdzi membranou a druhd slozka prochazi
membranou vyznamné pomaleji anebo neprochazi vibec. Ze vstupniho proudu tak po
prichodu membranovym modulem ziskame dva proudy — ¢istou vodu, tzv. permeéat

a retentat, obsahujici latky, které membranou neprojdou, schéma je na Obrazku 3.7.

retentat

vstupni proud

(nastiik) , permeét
membrana >

Obrézek 3.7 Schéma membranového procesu [35]

Mezi hlavni parametry membrany patii permeabilita a retencéni Kkoeficient.
Permeabilita je objem permeatu, ktery pii daném tlaku projde jednotkovou plochou

membrany za jednotku casu dle [35]:

_Vp

" Atp’ (3.3)

kde L ... permeabilita (m/s.Pa),
Vp ... objem permeatu (m?),

A ... plocha membréany (m?),
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t... Cas (S),
p ... tlak (Pa).

Retencni koeficient vyjadiuje podil separované latky, ktery jsou zadrzen na membrané

dle [35]:

R = ( - C—") .100, (3.4)

CR
kde R ... reten¢ni koeficient dané latky (%),
cp ... koncentrace separovaneé latky v permeéatu (mol/md),

Cr ... koncentrace separované latky v retentatu (mol/md).

nanofiltrace )
mikrofiltrace filtrace zrnitym lozem
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reverzni osmoza L ultrafiltrace

h J
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’- > « »
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) viiy . ’ bakterie -‘ pylova zina pisek

| huminové kys.
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Obrézek 3.8 Piehled membranovych procesi [35]

Membrana musi byt propustna pro rozpoustédlo a nepropustnd pro rozpousténé latky
a musi mit také dobré mechanické a chemické vlastnosti, proto se voli materialy jako:
organické polymery (derivaty celul6zy, akrylaty, polyamidy, polysulfony, fluorované
polymery aj.), na bazi keramiky (Al20s, TiO2, ZrOy), sintrované sklo, uhlik, kov, nebo
kombinace materiald. Kompozitni membrany jsou ¢asto uzivané pro reverzni osmoOzu
(RO). Piehled membranovych procesit s rozméry pért a zadrzenym spektrem latek
je na Obrazku 3.8. [35]
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V praxi se vyuzivaji 4 separacni procesy popsané v nasledujici tabulce. Procesy se lisi
velikosti separovanych latek a velikosti pracovniho tlaku. [35] Cim mensi molekuly
chceme odstranit, tim vyssi tlak musime vytvofit. Rozd¢€leni tlakovych membranovych

procest je v Tabulce 3.1.

Tabulka 3.1 Rozdéleni tlakovych membranovych procesi [35]

velikost port v | pracovni tlak| nejmensi zachycované
Proces (zkratka) membrané ("m) | (MPa) latky
mikrofiltrace (MF) 50 - 1000 <0,2 zakal, m!"”?‘ir,gaﬂ'smy’
koloidni Castice
rozpusténé
ultrafiltrace (UF) 3-50 0,1-05 makromolekuly,
organicke latky
nanofiltrace (NF) 1-3 05-35 vicemocné soli
reverzni osmoza (RO) neporezni pebo 15-15 jednomocné soli
porovita s pory <1

Mezi vyhody membréanovych technologii patii jejich energeticka nenaro¢nost, zaroven
jsou zafizeni technicky odolna, na obsluhu nenaro¢na, maji jednoduchou konstrukci a
umoznuji praci na kontinualni provoz. Nevyhodou je vysoka pofizovaci cena membran,
omezena zivotnost a také odstranéni nekterych zadoucich latek — minerali ve vodé

obsazenych. Pii Gpravé pitné vody RO a NF je poté doporu¢eno vodu mineralizovat. [36]

Mikrofiltrace se nejéastéji voli pro zpracovavani emulze a suspenze, prediiprava RO
a elektrodialyzou. Ultrafiltrace je pouzivana V potravinaiském a farmaceutickém
prumyslu, k separace ropnych latek z OV anebo jako preduprava pii Cisténi RO.
Nanofiltrani membrany jsou uplatiovany pii zmékcovani vody, pii odstraovani
patogennich latek, pesticidi, organickych latek s molekulovou hmotnosti nad 200,
prekurzoru chlorovanych derivata ptitomnych pii dezinfekci vody s organickymi latkami
a dalsi. Reverzni osméza (RO) je tlakové hnany proces, ktery dovoluje transport
rozpoustédla (vody) membranou, zatimco rozpusténé soli a nizkomolekularni slozky
zachycuje. Separované slozky se v materidlu membrany nejprve rozpoustéji, poté
difunduji a nasledné se desorbuji do permeatu. Pti navrhu RO je tieba vodu preddéistit
nékterou vySe zminénou metodou, aby se na membrané nevytvofila vrstva jemnych

Castic, kterd by sniziovala u¢innost membrany. Proces ¢isténi RO je na Obrazku 3.9.
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Obréazek 3.9 Cisténi reverzni osmoézou [36]

V pilotnim projektu byla porovndvana schopnost odstranéni vybranych 41 typl
mikropolutantd metodou RO a metodou prosté ozonizace s biofiltrem (Oz+biofiltr).
Utinnost RO a O+ Biofiltr byla téméf stejna, pokud vsak porovname jiné parametry
jako je spotieba energie, vyuziti vody a produkce odpadu, mize byt Os+biofiltr mnohem
vhodngjsi nez RO. RO odstranila 90 % mikropolutanti. Nejvyssiho stupné odstranéni

dochazelo pii davkovani ozonu od 8 mg/l, 82 % mikropolutanti. [53]
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4 POKROCILE OXIDACNI PROCESY

Pokrocilé oxidaéni procesy (AOP) jsou definovany jako procesy upravy vody, pii kterych
vstupuje energie (chemicka, elektrickd nebo radia¢ni). Dodanim energie do vodni faze,
dochazi ke vzniku vysoce reaktivnich radikalovych meziproduktt, které velmi rychle
atakuji piitomné sloudeniny zneéistujicich latek. [66] Cim vysi je oxida¢ni potencial,
tim silngjsi je oxidaéni ¢inidlo a rychlejsi oxidaéni reakce. Hydroxilové radikaly (OH¢)
jsou nejsilngjSim oxida¢nim ¢inidlem, dale to pak je ozon Oz, peroxid vodiku H.Op,

manganistan draselny KHMOu4, kyselina chlorna HCIO, oxid chlori¢ity C1O2 a kyslik O-.

Pii reakci OHe s organickymi latkami  vznikaji  uhlikové radikaly
(Re nebo Re -OH). V ptitomnosti kysliku mohou byt pfeménény na organické peroxyl
radikaly (ROO¢). Tyto radikalové slouceniny dale degraduji a soucasné vytvaii velmi
reaktivnich H202 nebo superoxidovy radikal Ozs. OHe ma velmi malou Zivotnost a jSou
aplikovany do procesu pomoci riznych metod. [52][54] OHe reaguji se slou¢eninami
schopnymi oxidace. B€hem tpravy OV pomoci pokro¢ilych oxida¢nich procesi ma dojit

K procesu: 1) tvorbé silného oxidacniho ¢inidla,
2) reakci oxida¢niho ¢inidla s organickou slouceninou,
3) vzniku biologicky rozlozitelnych meziprodukti.

V idealnim ptipad€ dojde k uplné mineralizaci polutantli na oxid uhli¢ity a anorganické
slou¢eniny, anebo alespon proces zajisti pfeménu na méné Skodlivé produkty. Problémem
nékterych AOP mohou byt rezidua po procesu €isténi. Z tohoto ditvodu jsou vhodné
metody kombinovat i s biologickymi metodami ¢iSténi, napt. sorpce na GAU nebo jiné
biologické filtry. Tyto latky bereme obvykle v Gvahu, pokud chceme vy¢isténé OV pouzit
k zavlahdm. Po ozonizaci se mohou zvysit nékteré parametry toxicity v dasledku tvorby
aldehydid a organickych kyselin. Bylo vSak zjiSténo, ze toxicita po biologickém

nasledném oSetieni opét klesa. [59]

Pro navrh konkrétniho postupu a zavedeni metody na COV je vzdy nutné provést
praktické testy a nejlépe i pilotni projekty. Vhodnost metod a jejich G¢innost dle [34]

zavisi na nékolika faktorech:
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e kvalita vody;

e UV absorbance;

e vznik vedlejsich nezadoucich produktu a rezidui;
e pfitomnost pohlcovacti OH radikali;

e optimalizaci technologické skladby procesu.

Mezi nejCastéji uzivané metody patii ozonizace, fotolyza (UV zafeni), davkovani
peroxidu vodiku H20-, elektrolyza a Fentonova oxidace. K odstrafiovani mikropolutantd

z OV lze vyuzit n¢kolik typl procesti anebo jejich kombinaci.

Prace se zaméfuje tyto typy AOP, které jsou rozebrany v nasledujicich kapitolach:

e Ozonizace (O3);

e Peroxon (O3 + H202);

e Fotolyza (UV + H20y);

e Fotolyza (UV + O3);

e Fotolyza s davkovanim peroxidu vodiku a ozonu (O3 + H202 + UV)

e Fentonova oxidace.

Na Obrazku 4.1 je pfehled AOP. V zavislosti na pouzitém oxida¢nim ¢inidle a provoznich
podminkach 1ze procesy rozdélit na dv€ skupiny. Prvni skupina procest je provadéna
za bé&Zzny podminek (pokojova teplota, atmosféricky tlak), jsou to naptiklad procesy AOP,
kde oxida¢nim ¢inidlem je OHe (Fotokatalyza, Sonokatalyza, Fentonova reakce) a druha
skupina chemickych oxidacnich procest, které vyuzivaji silné oxidacni ¢inidlo pfimou
reakci jako napt. ozon nebo peroxid vodiku (katalyza, mokra oxidace). Druhd skupina
procesti probiha pti vyssich teplotach nebo tlaku. Procesy prvni skupiny jsou vhodné pro
OV s nizkou koncentraci znecist'ujicich latek, s CHSK < 5 g/l. Naopak druhou skupinu

je vhodné pouzit pro silngji znecisténé OV s CHSK v rozmezi 20-100 g/l. [54]
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Pokrocilé oxida¢ni metody
(advanced oxidation processes — AOPs)
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Obrézek 4.1 Rozdéleni pokro¢ilych oxida¢nich metod [46]

4.1.1 Ozonizace (Os)

Ozon O3 patii mezi nejsilngjsi oxidacni c¢inidla. Ozon reaguje s organickymi
kontaminanty primo anebo nepiimo. Rozhodujicim parametrem je hodnota pH
prostedi procesu. V kyselém prostiedi reaguje 0zon s kontaminanty p¥imo a v zasaditém
nebo bazickém prostiedi reaguje nepiimo, prostiednictvim radikalové reakce, tvorbou
silnéjsiho, méné selektivniho oxidac¢niho ¢inidla OHe. V pfipadé nepiimé reakce je
oxidace rychlejsi. Oxidaéni potencial OHe se bude postupné sniZzovat se zvysujicim se

pH. OHe vznikaji rozkladem ozonu pf#i reakci s vodou. [52][54][61]
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Mechanismus radikdlové reakce se znegisténim:
203 + H,O — % OHe+ O + HO»e

Metoda Os je vyuzivané béhem poslednich let pro ¢isténi OV a také dezinfekci pitné
vody. Potlacuje aktivitu choroboplodnych zarodki a parazitické prvoky. Mimo jiné O3
ukazala vyznamny potencial pro oxidaci riznych 1é¢iv, sloucenin, antibiotik a inaktivaci
ARB a odstranit ARG a také eliminovat potencialni opétovny rast bakterii. [50]

Ve vodarenstvi je metoda uznana jako nejuéinnéjsi prostiedek oxidace. [52]

4.1.2 Peroxon (Os + H202)

Proces, pii kterém dochazi k davkovani peroxidu H202 k O3 se nazyva tzv. Proces
Peroxon. Pridany H20. podporuje rozklad Os. O3 reaguje s hydroperoxidovym iontem
H202 a vytvati OHe. Vyhoda oproti bézné ozonizaci je v rychlejsim katalytickém
rozkladu O3z a rychlejsi tvorbé OHe. Soucasné vznika i radikalova forma ozonu O3e.
Nevyhodou jsou néklady na roztok H>O5, které mohou byt oproti prosté ozonizaci az 5x
vyssi. [52]

O3+ HO2> — HO2* + Q3¢

O3+ H,O — OHs + OH + O

4.1.3 Fotolyza (UV + H20y)

UV zafeni je elektromagnetické zateni, Vv praxi se nejCastéji k degradaci, dezinfekci
organickych latek. K ¢isténi OV se pouziva UVC zafeni, tedy UV pii vinové délce 200-
250 nm. Proces ma vyssi t€innost S piiddnim dal$iho ¢inidla, nejcastéji peroxidu vodiku

H20>. Proces je zavisly na hodnoté pH, s rostoucim (z&saditym) pH klesa U¢innost.

UV zafeni odstépi z peroxidu vodiku vazbu O-O a vznikaji OHe. Pti kontaktu dalsi
molekuly H202 s OHe dojde k zaniku OHe a vznika superoxidovy radikal HOz.. [62]

H202 + hy — 20H-
2H202 + 20He — H20 + HO2
2HO2¢ — H20 + Oz
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Nukleové kyseliny nesouci genetickou informaci DNA a RNA nejlépe absorbuji
svétlo v rozmezi vlnovych délek 240-280 nm. Absorpci tohoto zafeni v nich vznikaji
tzv. thyminové dimery, které poskozuji DNA. [40] Nizkotlaké vybojky o vinové délce
254 nm poskozuji pouze DNA mikroorganismt, nikoliv bunééné enzymy. To znamena,
ze jsou schopny za jistych podminek DNA opravit. [50] [57] V pfipadé pouziti stfedotlaké
UV vybojky dochdzi k rozsifeni pasu vyzafenych vinovych délek a dojde v buitkach
mikroorganismil k poSkozeni DNA, bunécnych enzymt, naruSeni membran a bilkovin.

Po tomto procesu neni jiz mozna reaktivace organismi.

Provozovatele by se méli ubezpecit, ze Gprava je trvald. Pro vodarenské ucely jsou
preferovany stiedotlaké systémy, kdy lampy emituji od 185 nm aZz po oblast
infraterveného zafeni —1367nm. [57] Proces fotolyzy je zobrazen na schématickém
Obrazku 4.2.

Davka UV zareni je vyjadiena soucinem intenzit zafeni, coz je vlastnost lampy a doby

expozice podle [56]:
Dyy =i.t, (4.1)
Kde Duv ... davka UV (md/cm?),

i ... intenzita UV zafeni (MW/cm?),

t ... doba expozice (s).

Pti praci v redlnych podminkéach je GcCinnost tvorby OHe omezena jinymi slozkami
matrice, které tlumi pronikani UV zafeni do roztoku, zavisi na koncentraci a typu
rozpusténych a nerozpusténych latek. [68] Nepiiznivé plisobi piitomnost anorganické
latky jako je Zelezo, kobalt a z organickych latek ptevazné huminové slouceniny
a organicka barviva — dochazi k pohlcovani zafeni, anebo k jeho odrazeni. Idealni
podminky pro tento proces nastavaji, je-li pouzit p¥istroj s vinovou délkou <280 nm,

organické polutanty jsou ve vodé rozpustné. [56]
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Obrézek 4.2 UVC zafeni narusuje bunéénou membranu vznikem thyminovych dimera [40] [48]

V poslednim desetileti se objevily lampy UV-LED, které maji rtizna rozpéti vinové délky
a oproti lampam z rtuti maji mnohé vyhody, jako napf. Zivotnost, rychlejsi sepnuti a

potencialné spotiebuji méné energie. [25][62]

4.1.4 Fotolyza (UV + Os)

Pii UV zafeni 0 vinove délce 254 nm (nizkotlaké rtutové vybojky) ozon snadno absorbuje
zateni. Proces probihad ve dvou fazich. V prvni fazi dojde k stépeni ozonu pomoci UV
zateni a nasledné pak ve druhé fazi vznika meziprodukt H>O-, pii reakci molekuly kysliku
s vodou. H>O; se dale rozklada a vznikaji OHe. [52] [55]

O3+ H20 + hy — O2 + H202
H.02, — HY*+HO;2~
O3+HO2 - OHe+ 02+07 ¢

Tento proces je celkem nakladny zpusob, jak vytvorit H2O2 a néasledné¢ ho preménit
na OHe. H202 mizu zptsobit absorpci pii vinové délce 254 nm, ktera zptisobi nizsi tvorbu

OHe_Absorpce se da snizit pouzitim zafeni o nizsi vinové délce.
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Obrazek 4.3 Schéma procesu ozonizace s UV zafenim [51]

Ozon je nestabilni a neni mozné ho uchovavat, proto je potfeba ozon vytvofit
v generatorem ozonu, kde jsou molekuly kysliku Oz rozdéleny na jednotlivé atomy, které
jsou v této form¢ velmi nestabilni, a rychle se spojuji s ostatnimi atomy, a tim vytvoti Oa.
Upravovana voda prochazi Venturiho vstfikovacem, ktery vytvaii vakuum a davkuje

plynny Oz do vody. Schéma je na Obrazku 4.3.[51]

4.1.5 Fotolyza s davkovanim peroxidu vodiku a ozonu (UV/O3/H20,)

N 24

ziskava vyznam v rychlej$im rozkladu ozonu, a tim i rychlejsi tvorbé OHe. Podle rovnic
dle [66]:

H202 «» HOy + H*

HO2"+ O3 — HO2* + O3’

HO,™ — Oz« +H'

O2¢~ + 03— 03+ +02

Oz*+ H*— HOg3e

HOz*— OH- + O2

OHe + O3— HO2* + O2
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4.1.6 Fentonova oxidace

Fentonova oxidace je bézné uzivany proces, ktery vyuziva jako oxida¢ni ¢inidlo H20>
aionty soli zeleza Fe™ nebo médi Cu*. Mnozstvi Zelezitych ionti je dllezitym parametrem
pro optimalizaci produkce OHe z peroxidu vodiku. lonty Fe?* reaguji s nadbytkem H2O,

za tvorby ionti Fe*', které se pak dale rozkladaji peroxidem vodiku a vznikaji OHe. [56]

Fed* + HyO, <« H* + FeOOH?*
FeOOH?** — Fe?* + HO,e
Fe?* + H,0; — Fe® + OH + OHe

Podobné musi byt upravena koncentrace peroxidu vodiku. Nadbytek peroxidu vodiku
se nedoporucuje, protoze by narusoval méteni a pfispival k chemické spottebé kysliku.

Peroxid vodiku muze také vychytavat OHe, coz by bylo kontraproduktivni.[4][34]

Utinnost peroxidu vodiku klesa s teplotou nad 40 °C, protoze dochazi k rychlejsimu
rozkladu na kyslik a vodu. Dulezitym provoznim parametrem je hodnota pH OV, pokud
se pH blizi zasaditym podminkdm, oxidacni potencial klesa, a tim efektivita procesu.
Optimalni je pH = 3. Pii pH < 2,5 dochazi k tvorbé komplexni slouéeniny Fe[(H202)6]*"
s niz§i reaktivitou. Dochazi pak k efektu vychytavani iontd H" a reakce vede k pomalejsi
produkci OHe. Pfi pH > 4 se koncentrace volnych iontl zeleza snizuje, protoze ionty
zeleza reaguji s hydroxidovymi anionty za vzniku hydroxidd, které nereaguji

s H202 a omezuji prubéh Fentonovy reakce. [57]

Provedené studie uvadi, ze nejvyssi ucinnosti odstranéni jsou dosazeny za hmotnostniho
poméru Fe?*/H;0, 1:2. Obvykle je doporudovan pomér 1:5, kdy se sice mirné snizi

uc¢innost, ale jsou redukovany naklady diky Uspote chemikalii.[57]

4.2 POROV,NANI', METOD DLE EKONOMI(;KEHO HLEDISKA
A pOSAZENYCH UCINNOSTI ODSTRANENI VYBRANYCH
LECIV

Predpovédét ucinnosti odstranéni pro jednotlivé kontaminanty je velmi obtizné. Rozdilna

struktura molekul ma zasadni vliv na rychlost degradacnich reakci a velkou roli hraje take
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konkrétni odpadni voda v procesu. [52] Vybér vhodné metody pokrocilych procest

pro ¢isténi vod od mikropolutantli vychazi z n€kolika predpokladii:

e kvalita vody,

e stupen a ucel odstranéni,
e obsluha/ provoz procesu,
e investi¢ni ndklady,

e provozni néklady.

AOP sami o sob& nejsou energeticky naro¢né, avSak nakladné jsou cinidla pouzivana
béhem procesu a investiéni ndklady. Stejné tak NF, MF a RO maji vysoké investi¢ni
nédklady. Rozhodnuti, jaké ukazatele a v jaké ¢innosti je nutno odstranit a sledovat zavisi

na legislativé daného statu a také na ekonomicke situaci.

Pro stanoveni efektivity metod pouzitych pfi odstranovani 1é¢iv z OV jsem vybrala

farmaka Carbamazepin, Sulfamethoxazol a Diklofenak.

4.2.1 Sulfamethoxazol (SMX)

K nejvyssi Géinnosti odstranéni SMX a z vybranych metod se ukazaly prosta ozonizace
a O3/H20,. Uginnost O3/ H,0; je porovnatelna s metodou prosté ozonace (20 gOs/ m°)
s procesem O3/ H20>. Pfitomnost peroxidu vodiku vede k mirné rychlejsim vysledkiim
degradace nez pfi prosté ozonizaci. Pti vyssi davce peroxidu vodiku z 50 na 130 mg/I
nebyva pozorovan velky rozdil. Za dobu 30 minut reakce dosdhne vycerpani SMX 70 %
a pro Oz a 03/H202 az 83 %. Piesto je u obou systémut dosazeno celkového rozkladu
po 90- ti minutach. K dosazeni uspokojivé degradace SMX tedy neni nutna pfitomnost
peroxidu vodiku. [60] Ozonizace je ucinngjsi pti alkalickych podminkach, idealni
je pH=8. Uplného odstranéni SMX bylo dosazeno Fentonovou oxidaci pouze pii vysoké
spotfebé davkovanych chemikalii. [61] Metody zalozené na UV zafeni byly nejucinné;si
pii vinové délce UV-C (254 nm) a jesté lepsi pti VUV (185 nm az 254 nm). UV-C
a VUV, podle studie [62] dosahly tplného odstranéni SMX po 120 min. UV-A nebylo

uéinné.
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4.2.2 Diklofenak (DKF)

Studie ukazaly, ze pro DKF je vhodna metoda UV/H202/03, Oz a také UV. [63] Ozonizaci
pii davkovani 0.35g O3/gDOC bylo odstranéno zhruba 97 % a pii davce 0.54g O3/gDOC
byla latka odstranéna uplné. [59] Diky tomu, Zze je DKF vysoce fotoreaktivni sloucenina,
je vhodna degradace i fotolyzou, jak prokazaly studie. [63] U¢innost odstranéni je jiz
po 10- ti minutach >95 %.[67]

4.2.3 Carbamazepin (CB2)

CBZ ma nizkou tendenci k piimé transformaci UV zafenim, proto je prosta fotolyza
neefektivni, jeji G¢innost je pouze kolem 10 %. [63] [69] Metoda ozonizace je schopna
odstranit CBZ nad 97 %, vhodné davkovani ozonu bylo udano na 0.54 — 0.67 g Oz/gDOC
dle [59]. Po ptidani H20,, tedy metodou UV/H.O> vychazi ucinnost 1épe a reakce
je rychlejsi. Fentonova oxidace je schopna odstranit CBZ pouze >70 %. [67] V matricich
OV byl CBZ odstranén metodou UV/H202 na 90 % v davce 2000 mJ/cm? a 10 mg/l H20-.
[69][65]

4.2.4 Rychlostni konstanty

Pro mnoho farmak byly stanoveny tzv. rychlostni konstanty pro kinetické reakce
pseudo-prvniho iadu, které popisujici degradaci 1é¢iv. [52] [67] Pomoci téchto konstant
muzeme lépe pochopit vlastnosti a reakce latek na urcité procesy a podle toho rozhodnout,

ktera metoda je vhodna k degradaci konkrétnich latek.

Absorbance UV energie organického materialu je vyjadiena jako koeficient molarni
extinkce, coz je mira toho, jak silné chemicka latka absorbuje zafeni pfi dané vlnové
délce. Z koeficientu molarni extinkce a dalSich parametri se vyjadii rychlostni
konstanta kuy. Cim vy$§i hodnoty konstanta nabyva, tim rychlejsi bude reakce degradace
latky UV zafenim. Diklofenak a Sulfamethoxazol maji koeficient pomérné vysoky dle
Tabulky 4.1, to znamena, ze piidanim H202 bychom vyznamné nezrychlili degradaci.
U Carbamazepinu by degradace probihala velmi pomalu a davkovanim H2O> si v tomto

pfipad¢ pomlzZeme.
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Tabulka 4.1 Koeficienty molarni extinkce vybranych 1é¢iv

Latka koeficient molarni extinkce € (M*cm?)
Sulfamethoxazol 7345
Carbamazepin 6072
Diklofenak 3465
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Obrézek 4.4 Rychlostni konstanty podle prvniho ¥adu kuv, PW-¢ista voda, TW-vy¢is§téna odpadni
voda [63]

Na Obrazku 4.4 jsou zobrazeny rychlostni konstanty kuv nékolika 1é¢iv pro porovnani.
Kuv je oznatena PW a TW. Je vypoctena dvakrat, jednou pro ¢istou vodu PW s pridanymi
1é&ivy a druha varianta, kdy je poitano s parametry reélné vy¢isténé OV (TW). Cim vétsi
je rozdil mezi hodnotou s TW a PW, tim vice je latka béhem degradace ovlivnéna
pfitomnosti jinych latek. Na zaklade¢ téchto znalosti miizeme urcit, které latky je vhodné
degradovat metodou UV a jejimi kombinacemi. Obecné plati, Zze piidani H2O2 béhem
metody UV miZe vyznamné piispét k degradaci organického materialu diky podilu
radikala OH k jeho oxidaci. To ale nebude nutné tieba v piipadé diklofenaku

a sulfomethoxazolu, protoze jsou snadno degradovany i pfimou UV fotodegradaci. [63]
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Vyhodou O3/UV je, oproti pouziti H202 je vysoky absorpéni koeficient a dochazi k vyssi

ucinnosti pfi oxidaci aromatickych sloucenin, které ve vodé mohou pisobit jako vnitini

opticky filtr. [66] Pro metody Os, Os/H202 a O3/UV jsou rychlostni konstanty pseudo

prvniho fadu pro spoustu latek uvedeny na Obrazku 4.5. [67]
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Obrézek 4.5 rychlostni konstanty pseudo prvniho ¥adu pro metody Oz, O3/H202 a O3/UV [67]

Pro metody O3/H202 a O3/H202/UV jsou vhodné alkalické podminky, diky nim dochazi

K lepsi u¢innosti. Shrnuti metod vhodnych pro odstranéni vybranych latek je v Tabulce

4.2.

Tabulka 4.2 Shrnuti efektivity odstranéni jednotlivymi metodami

Metoda Vybrané 1é¢iva
Diklofenak Carbamazepin Sulfamethoxazol

O3 1 1 2
03/H202 2 1 1
UV/03/H202 2 1 1
UV/O3 1 1 1
UV/H20; 1 1 1
uv 1 3 1
Hodnoceni: 1 velmi efektivni odstranéni

2 efektivni odstranéni

3 neefektivni odstranéni
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Skute¢né Gc€innosti odstranéni mohou byt v praxi jiné, diky tomu, Ze se latky navzajem
ovliviuji a velkou roli také hraje pH, teplota a jiné latky obsazené v OV béhem procesu.

[68][67]

4.3 EKONOMICKE HLEDISKO METOD

Pii posuzovani ucinnosti metod, které vyzaduji elektrickou energii byly zavedeny

nasledujici parametry dle [56] :

Spotiebovana elektrické energie EEO (Electrical Energy Order), potfebna k odstranéni

90 % daného znegisténi na 1 m® je oznacovana jako energeticka ¢innost procesu:

EED
log<o’
95,

EEO = (4.2)

kde EEO ... energeticka u¢innost (KWh/m?3),
Co ... pocatecni koncentrace dané¢ho ukazatele,
Ci ... kone¢na koncentrace.

Pro prakticky pfiklad uvadim studii, ve které bylo provedeno porovnani vybranych metod
vzhledem k ekonomickym nakladim a energetické spotiebé. Experiment byl proveden
na vodni matrici obohacené o ¢tyfi rizné mikropolutanty: atrazin (ATZ), alachlor (ALA),
bisfenol A (BPA) a 17a-ethinylestradiol (EE2). Mikropolutanty byly vybrany na zakladé
problematického odstranovani, patii mezi ¢asto uzivana farmaka a zaroven maji vliv na
hormonalni systém. U bisfenylu A se jedna o vyrazné mnozstvi této latky v OV. Vysledky
ukazaly, Ze co se tyka energetické ucinnosti, jsou na tom nejlépe metody zalozené na
ozonizaci a nejvice energeticky i ekonomicky je naro¢na metoda zaloZzena na prosté

fotolyze, jak jde vidét v Tabulce 4.3.
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Tabulka 4.3 Porovnani energetické udinnosti a souvisejicich nakladi na zpracovani pro rizné

studované procesy AOP. [46]

ATZ ALA BPA EE2
AOP EEO | Néklady | EEO | Néklady| EEO | Néklady | EEO | Naklady
(kWh | cisténi | (kWh | &isténi | (KWh | &isténi | (KWh | &isténi
/md) | (K&m?®) | /md) [(K&m?)| /md) |[(K&m?)| /md) | (K& m?)
O3 0.7 2.3 0.1 0.2 0.04 0.1 0.1 0.3
03/H20, 6.0 18.5 0.9 2.6 1.3 3.9 0.9 2.6
UV/O3/H:02| 44.1 137.8 5.3 16.4 13.2 41.1 8.8 27.6
UV/Os 65.3 202.8 4.8 14.8 5.3 16.4 10.6 33.0
UV/H:0, 322.0 | 1006.2 48.2 150.8 | 102.0 | 317.2 49.5 153.4
uv 499.0 | 15574 73.1 228.8 | 139.0 | 434.2 65.5 205.4

Oproti metodam, které jsou zalozené na UV zafeni vychazi prosta ozonizace (a metody
kombinované s ozonizaci) jako nejlepsi volba pro odstranovani mikropolutanti
z hlediska porovnani nakladi a efektivity odstranéni. Tutu skute¢nost potvrdil i jiny test,
ktery porovnaval efektivitu odstranéni antibiotik u metod UV a UV/H,O, a prostou
ozonizaci. [50] V dalsi studii, kde testovali OV farmaceutického prumyslu, ktera byla
vyuzita pii vyrob& antibiotik opét zavérem vyhodnotila, Ze nejleps§i metodou
pro odstranovani antibiotik je prostd ozonizace. [46][45] Pro vyssi ucinnost procesu
a ekonomiku procest, kde je davkovan ozon je nutné provadét dalsi studie zaméiené
na stanoveni sprdvnych optimalizaci a podminek, specifickou davku ozonu a dobu
expozice. Sledovani koncentraci latek v realném case by byla nejlep$i moznost, jak

davkovat ozonu podle potieby dané situace a Snizit tak spotfebu ozonu.
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5 ODSTRANOVANI MIKROPOLUTANTU V PRAXI

V zavedeni tercialnich stupiit upravy na COV, které by odstranily mikropolutanty nejvice
brani vysoké néklady. Z tohoto hlediska najdeme pokro¢ilej$i metody pouzivané v praxi

hlavné v ekonomicky vyspélych statech.

5.1 COV NEUGUT (DUBENDORF, SVYCARSKO)

Ve Svycarsku vstoupil v platnost novy zakon o ochrané vod od ledna 2016 s cilem zlepsit
kvalitu povrchové vody snizenim zatizeni mikropolutanti z COV. V priib&hu piistich
dvaceti let maji vplanu provést piidani tercialniho stupné, ktery odstrafiuje

mikropolutanty na dalsich 100 ze 700 stavajicich $vycarskych COV. [59]

COV Neugut s kapacitou 150 000 a ekvivalentnimi obyvateli zpracovava denng pramérné
19000 m®. Bezdestny pritok na COV se pohybuje v rozmezi 20 az 50 miliond I/den.[70]

Cisténi od mikropolutanti je provadéno metodou ozonizace pii vinovych délkach 253nm,
doporucena davka ozonu je 0,55 g O3 / g DOC (DOC - disolved organic carbon=
rozpus$tény organicky uhlik). Pii této davce je snizeno o 80 az 90 % mikropolutantd.
Neékteré parametry toxicity se mohou po ozonizaci zvysit, proto je vhodné zatadit
do procesu dalsi filtr, vhodné jsou piskové filtry anebo GAU. Filtry GAU provozované
pfi vysokych objemech loZe by mély byt dale prozkoumany, protoZe predstavuji slibnou
alternativu k piskovym filtrim pro zlepseni kvality OV z COV.[59] Na Obrazku 5.1

je schéma procesu na COV Neugut.

Generitor ozonu  Destruktor zbytkového ozonu
=+ Vzduch s kyslikem

f
Biologicky upravena — .
odpadnivoda ———1] T
— | —p | ‘ — |
, | L
| , | Vytok z
A 4 [t th— jtitl L ~* ¢ov
Sekundarni uprava Reaktor ozonu Piskovy filtr

Obrazek 5.1 Schéma procesu &isténi od mikropolutanti na COV Neugut (DUBENDORF,
SVYCARSKO)[59] [70]
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52 COV NEWATER (SINGAPUR)

Dalsi ekonomicky vyspéla zemé, kterd nema dostatek zdroji pitné vody je Singapur.
Singapur vytvari NEWater. Proces NEWater recykluje odpadni vodu a pomaha tak zvysit
udrzitelnost vody v Singapuru. Voda prochazi klasickou upravou na COV s primarnim
a sekundarnim stupném Upravy a poté je oSetfena procesem, ktery zahrnuje 3 faze dalsi

Upravy dle [71], schématicky na Obrazku 5.2:

e Mikrofiltrace (MF)
e Reverzni osmoéza (RO)
e Dezinfekce UV zafenim

Poté je ptidano nékterych alkalickych chemikalii pro obnoveni rovnovahy pH. Dnes
existuje pét COV NEWater, které zasobuji az 40 % soucasnych potieb vody v Singapuru.
Do roku 2060 planuji pokryt az 55% poptavky vody v Singapuru. VVoda prochazi piisnou

kontrolou nezavadnosti a Cistoty dvakrat roéné. [71]

= \ A

; . ¢+t
Reverzni osmoza

COV NEWater I
Vytok upravené vody & Vodu vyuzivaji

| 7 | hlavneé primyslova
odveétvi. Béhem
suchého obdobi se

piidava do nadrz se
surovou vodou.

777 |

Mikrofiltrace UV zafeni + Giprava pH

Obrézek 5.2 Schéma procesu ¢isténi a ipravy vody NEWater, SINGAPUR [71]
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6 ZAVER

Cilem bakalatské prace bylo shrnuti aktudlnich znalosti o problematice mikropolutantt
a vytvorit reSerSi zaméfenou na nejzndméjsi pokrocilé metody odstraiiovani
mikropolutantti z odpadni vody. Prace byla zaméfena na farmaka a pesticidy. Bylo
provedeno porovnani metod dle jejich efektivity pro odstranéni vybranych 1é¢iv

a ekonomického hlediska vybranych metod.

Prestoze mikropolutanty zplsobuji fadu nezadoucich vlivi na mikroorganismy
a znehodnocuji zdroje vody, budou i nadale soucasti lidského zZivota a Zivotniho prostiedi

po n¢kolik let, dokud nedojde k lepsi ekonomické situaci a posunuti hranic védy.

Nalézat a studovat nova feSeni a pokrocilej$i metody je jedna z moznosti, jak zpfistupnit
napiiklad prosté ozonizaci Sir$i uplatnéni v praxi pfi ¢isténi odpadnich vod. S novymi
objevy se posouvaji hranice védy a pokrocilé oxidacni metody pak najednou nebudou

jen zalezitosti védeckych pokust, ale budou uplatiiovany v praxi.

Do té doby, je nezbytné seznameni vefejnosti, ale i odbornikii z riznych
oblasti, jako je farmacie, chemie, zemédélstvi, vodohospodaistvi, biologie, politika
a mnoha dalsi, s riziky, které mikropolutanty pfinasi a kazda oblast ve své kompetenci

sehrala roli k omezeni mikropolutantii v zivotnim prostiedi.

Je-1i nasim cilem omezit mikropolutanty ve vodach, je potieba fesit problém z vice stran

a spolupracovat napfi¢ obory.
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11  SUMMARY

Micropollutants are anthropogenic organic or anorganic substances which are potentially
harmful to organisms and ecosystems upon prolonged exposure to low doses. Currently
wastewater treatment processes are unable to completely remove them, and thus

micropollutants enter the aquatic environment.

The impact of these substances on humans is the subject of ongoing research. Meanwhile,
measures should be taken to remove such substances with ill-understood and potentially

deleterious effects.

Micropollutants are a challenge mainly for wastewater treatment plants, whose principal
task is to purify water and remove harmful and toxic substances. With increased
urbanization and with an ever-aging population that requires increased medical
intervention, the concentration of drugs in wastewater also increases, and with it the load
on wastewater treatment plants. As antibiotics are an important class of micropollutants,
their failure to be removed in wastewater treatment plants can turn those same plants into
major hotspots for the evolution of antibiotic-resistant bacteria, which are considered the
greatest long-term global risk to human health by the World Health Organization.

Advanced technologies capable of removing micropollutants exist, but are
still prohibitively expensive in many places. These technologies are often specific to only
one type of substance and so their cost stands in no relation to their overall environmental
impact. New solutions are currently being developed to increase process efficiency and
economic viability. Such improvements could, for example, make simple ozonation
available more widely for application in wastewater treatment, and as the limits of science
and engineering are shifting, advanced oxidation methods may be expected to turn from

laboratory experiments to widely-applied practical procedures.

The aim of the bachelor's thesis was to summarize the current state of knowledge
on the issue of micropollutants and to research the most well-known advanced methods
of removing micropollutants from wastewater. The work was focused on drugs
and pesticides. A comparison of methods according to their effectiveness for the removal

of selected drugs and the economic point of view of selected methods was performed.
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