Pesticidy, lééiva a moznosti jejich eliminace z ZP

Inq. Tatana HaleSova, ALS Czech Republic, s.r.o. (tatana.halesova@alsglobal.com)

Souhrn

V Zivotnim prostfedi se hromadi rozmanité chemické latky, které mohou mit pfi dlouhodobé expozici
negativni dopady na Zivotni prostredi, zdravi ¢lovéka (i jiné necilové organismy. Mezi takové latky patfi
pesticidy a léciva. Rezidua téchto latek a i jejich rozkladné produkty se postupné dostavaji do riznych
sloZek Zivotniho prostredi (ZP). Dilezité je pribézné tyto latky sledovat a vzhledem k jejich éastéjsimu
vyskytu jiz hledat mozZnosti jejich eliminace z ZP napf. requlaci spotfeby pfipravku, upravou ochrannych
pasem, pouZzitim modernich technologii na Gpravu vod (na upravnach pitnych vod, ¢istirnach odpadnich
vod nebo tfeba i v samotnych domacnostech) ale také napriklad hledanim zpdsobu urychleni jejich
degradace v jiz zatizenych oblastech.

Sledovanim pesticidi a Iéc¢iv v komunalnich odpadnich vodach jsme se zabyvali v ramci projektu
LIFE2Water, jenZ reaguje na potieby zlepSovani kvality vypousténych komunalnich odpadnich vod.
V prispévku jsou také uvedeny vysledky monitoringt pesticidnich latek a IéCiv v rdznych matricich, které
dokazuji pomérné snadny pfestup téchto latek mezi jednotlivymi sloZzkami Zivotniho prostfedi.
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Uvod

Jak pesticidy, tak i léciva jsou v souCasné dobé hojné vyuzivany (az naduzivany), zivot bez nich si
prakticky nedovedeme pfedstavit, coz vede k tomu, Ze se stale Castéji setkavame s nalezy jejich rezidui
v riiznych slozkach ZP. Obé& zminéné kategorie latek jsou vnimany predevsim pro své pozitivni uginky,
nicméneé je treba si také uvédomit, Ze mohou mit toxické, mutagenni, karcinogenni vlastnosti popf. dalSi
vedlejSi negativni u€inky. Degradace ucinnych latek neznamena vzdy eliminaci nebezpeci, rozkladem
pavodnich latek mohou vznikat metabolity se stejnymi nebo i horSimi ac€inky, popf. prekurzory
nebezpeénych latek, metabolity maiji asto vy$si mobilitu ptidou, a mohou v ZP pretrvavat delsi dobu, t.
jsou vice perzistentni. Proto je velmi dllezité tyto latky a jejich metabolity v rGznych slozkach ZP
sledovat a v pfipadé jejich opakovanych nalezu hledat moznosti jak jejich vyskyt eliminovat.

Dlouhodobé vyzkumy ukazuiji, Ze pravé &istirny odpadnich vod (COV) jsou vzhledem k jejich vysoké
produkci vyznamnym zdrojem kontaminace ZP t&mito latkami. Konvenéni metody &isténi odpadnich vod
se v bodovych zdrojich znecisténi zamérfuji na odstranéni organickych latek a na snizeni koncentraci
dusiku a fosforu na miru pfijatelnou pro ekosystém daného toku. Zatizeni tok( mikrobialnim znecisténim
a dalSimi negativné pusobicimi chemickymi latkami jako napfiklad IéCivy a pesticidy zUstava vysokeé.
Tyto chemickeé latky, popf. vybrané metabolity se prostfednictvim odpadnich vod dostavaji na Cistirny
odpadnich vod (COV), zde v8ak nejsou né&které z nich dostateén& zachycovany a/nebo rozkladany a
prechazeji tak prostfednictvim vystupi z COV (biologicky vy&isténa odpadni voda, stabilizovany
Cistirensky kal) do vodnich tokd a neni tak ani vylou€ena kontaminace podzemnich a pitnych vod viz
obr. 1.
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Obr. 1: schéma transportu pesticidi a 1é&iv v ZP, s moznosti dopadu na zdroj pitné vody

Pesticidy

Pesticidy jsou aplikovany k tlumeni a hubeni rostlinnych a Zzivo€iSnych Skadcl. Pouzivaji se
v zemédeélstvi, v lesnictvi, k udrzb& vodnich ploch, Zeleznic, silnic a dalnic, na méstskych plochach,
v potravinarskych zavodech ale také ve zdravotnictvi i veterinaistvi. Celosvétova ro¢ni spotfeba
pesticidd je v rozmezi 2-2,5 miliénd tun. V Ceské republice (CR) se kazdoro&né jen k zemédélskym
ugeldm spotfebuje pfiblizng 5000 tun pesticidd (dle dat UKZUZ Ustiedni kontrolni a zku$ebni ustav
zemeédélsky). Celosvétové je registrovano vice nez 800 ucinnych latek pesticidl rdznych fyzikalné —
chemickych vlastnosti, v CR se v sou¢asné dobé& pouziva pfiblizné 450 druhd aginnych latek. Kromé
samotnych G&innych latek je nutné brat v potaz fakt, Ze uginné latky se v ZP rozkladaji za vzniku
metabolitd pesticidid. Rozsah sledovanych pesticidnich latek v pitné vodé nebyl v CR do roku 2014
systematicky feSen. Na nékterych mistech CR se dokonce od sledovani pesticidnich latek v pitné vodé
uplné upustilo, pro jejich dlouholeté ,negativni“ nalezy. S novelou vyhlasky €. 252/2004 Sb. (vyhlaskou €.
83/2014 Sb.) kterou se stanovi hygienické poZadavky na pitnou a teplou vodu a &etnost a rozsah
kontroly pitné vody, doSlo k zasadnimu zvratu v pfistupu k problematice pesticidi. Kromé sledovani
ucinnych latek pesticidl s pravdépodobnym realnym vyskytem v dané lokalité se sleduji také jejich
rozkladné produkty, které se upravou vyhlasky zacaly rozliSovat na relevantni a nerelevantni. Mezi
posouzené relevantni pesticidy dle UKZUZ patfi acetochlor OA, acetochlor ESA, atrazin-desethyl,
atrazin-desisopropyl, dimethachlor OA, dimethachlor ESA a 1,2,4 — triazol.

Pravé zodpoveédnéjsi pfistup tj. sledovani relevantniho spektra pesticidi a jejich rozkladnych produktd,
ukazuje, Ze informace o ,nevyskytu* pesticidnich latek v ZP a jejich ,nepfestupu® do zdroju pitnych vod
nebyly spravné. Schopnost predvidat chovani pesticidnich latek v ZP zavisi na fyzikaln&-chemickych
vlastnostech dané slou€eniny. Kromé fyzikalné-chemickych vlastnosti je prestup pesticidu do
jednotlivych slozek zivotniho prostfedi ovlivnén povétrnostnimi podminkami (teplota okoli, destové
srazky, rychlost vétru) a zasadni vliv ma také druh pudy. Nejen spotfeba pfipravkl na ochranu rostlin ale
také vlastnosti pesticidd jsou dllezité pro ur€eni rozsahu sledovanych latek v dané lokalité a matrici.
Grafy 1, 2 popisuji vyskyt rezidui pesticidid v podzemni vodé (analyza 30 vzorkl, 350 sledovanych



parametrtl) a na vystupu z COV Brno Modfice do feky Svratky (analyza 15 vzorkd, 350 sledovanych
pesticidnich latek).
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Graf 1: Viysledky monitoringu pesticidti ve vzorcich podzemni vody odebranych na tzemi CR
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Graf 2:monitoring pesticidt na vystupu z COV, biologicky vyéisténé odpadni voda (LIFE2Water) - vstup
do reky Svratky



Pesticidy a jejich metabolity se z pohledu chovani v ZP mohou vyskytovat na mistech, kde bychom jejich
pfitomnost neodekavali. Pfikladem je vyskyt pesticidnich latek v CHKO Moravsky kras uzemi Ostrovské
ploSiny — Amatérska jeskyné. Délka Amatérské jeskyné a vSech vazanych jeskyni je 34 900 m. Vétsi
¢ast povrchu nad Amatérskou jeskynni je chranéna v I. a Il. z6né CHKO Moravsky kras, ¢ast se ale stale
nachazi ve lll. zéné CHKO Moravsky kras, kde dochazi k intenzivnimu zemédélskému hospodareni
vCetné aplikace pramyslovych hnojiv a pesticidll. Diky pFistupnosti jeskyné je mozné sledovat transport
pesticidnich latek z povrchu do podzemni vody. Nalezy pesticidnich latek v obhospodafované orné
oblasti a v trvale zatravnéné oblasti (l. a ll. zéna) jsou uvedeny v grafech 3,4.
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Graf 3: vyskyt pesticidnich latek v zeminé a podzemni vodé — zemédélsky vyuzZivana oblast
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Graf 4: vyskyt pesticidnich latek v zeminé a podzemni vodé — zemédélsky nevyuzivana/ dlouhodobé
zatravnéna oblast

Nejproblémoveéjsi pesticidni latky predstavuji pfipravky, jenz jsou aplikovany k péstovani fepky, kukufice,
cukrové fepy tj. pesticidy ze skupin chloracetanilidovych pesticidu, triazinovych pesticidd a u¢inné latky
chloridazon. Nékteré metabolity téchto latek patfi mezi relevantni metabolity a v pitnych vodach se
vyskytuji nad hygienickym limitem.

Léciva

Léciva jsou latky slouzici k ochrané pred chorobami, Ié€eni nebo zmirnéni projevd chorob. V
soucasné dobé dochazi k rozsahlému uzivani, ¢asto i naduzivani, coz se nasledné projevuje jejich
vyskytem v Zivotnim prostfedi. V CR se kazdoro&né& spotfebuje kolem 50 000 |é&ivych pripravki a
pfiblizné 1000 druhl uginnych latek 1&Civ. Jednim z hlavnich zdroji kontaminace jsou osidlené méstské
oblasti, nemocnice, zdravotni stfediska ale také domovy duchodct. NejCastéjSimi pouzivanymi uginnymi
latkami jsou ibuprofen, paracetamol, diklofenak, diazepam, naproxen, sulfamethoxazol, karbamazepin i
warfarin. Jde o latky, které maji biologickou u€innost pfi velmi nizkych koncentracich. Néktera léCiva jsou
rezistentni vlci biologické degradaci, pfikladem jsou hojné vyuzivané diklofenak ¢&i karbamazepin, jenz
jsou dosavadnim zpUsobem ¢isténim odpadnich vod nedostateCné odstrafiovany. Pfestoze pro léCiva
neni zatim platna legislativa, néktera z nich byla doporu¢ena mezi prioritné sledované latky v Rdmcové
smérnici EU pro vodni politiku (2000/60/EC) kdy cilem je dosazeni dobrého ekologického stavu vod se
zfetelem na mnozstvi a kvalitu.

Légiva jsou obdobné chemické povahy jako pesticidni latky, také v ZP se chovaji podobné&, proto se
s pesticidnimi latkami Sasto sleduji a i pfi hledani moznosti eliminace téchto latek z ZP, se pfi vybéru
novych technologii na odstranéni pesticidnich latek pfihlizi také k u€innosti na léCiva. Transport I&Civ
v ZP je analogicky s transportem pesticidd viz.obr.1.

V grafech 5,6 jsou uvedeny priklady pozitivnich nalezd 1é€iv na vystupu z Cistirny odpadnich vod Brno
Modfice, jenz pFedstavuje pozdéjsi zatéz feky Svratky a v Cistirenském kalu odebraném na rGznych
mistech CR, ktery muZe byt uloZen na zemé&dé&lskou plidu. V obou pfipadech bylo sledovano cca 20
latek, v kalech nebyly analyzovany jodové kontrastni latky.
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Graf 5: monitoring /ééiv na vystupu z COV, biologicky vyg&isténé odpadni voda (LIFE2Water) — vstup do
reky Svratky
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Graf 6: vysledky monitoringu Ié8iv v Sistirenském kalu odebraném na 28 mistech CR
(jodové kontrastni latky nebyly analyzovany)



V grafu 7, 8 jsou uvedeny nalezy rezidui léCiv v kohoutkové vodé odebirané ve velkych méstech v ramci
Ceské a Slovenské republiky, vzorky byly rozliSeny dle puvodu zdroje pitné vody — podzemni x
povrchova. Celkem bylo sledovano 55 parametr(.

0,03
0,02
002 - Valsartan
L Trimetoprim
0,01 Metpprolol
lopromide
lomeprol
0.01 Diclofenac
' - Diazepam
0,00 Carbamazepine
1 2 3 4 5 6

Graf 7: vysledky monitoringu IéCiv v kohoutkové vodé, zdroj pitné vody - podzemni voda
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Graf 8: vysledky monitoringu Ié¢iv v kohoutkové vodé, zdroj pitné vody - povrchova voda



Srovnanim grafll 5 a 8 (povrchova voda) a 6 a 7 (Cistirensky kal a podzemni voda) mizeme
pozorovat shodny vyskyt rezidui IéCiv. V pfipadé ,povrchové vody“ vyskyt rezidui karbamazepin,
diklofenak, iomeprol a iopromide. V pfipadé kall (kontaminace zemédélské pldy) a podzemni vody
vyskyt karbamazepinu, diklofenaku a diazepamu.

Eliminace vyskytu latek v ZP — LIFE2Water

Jak je mozné vidét z vysledkl sledovani pesticidu a léCiv v riznych matricich, je tfeba reagovat na
vyskyt pesticidnich latek, ale i 1éCiv v Zivotnim prostfedi. Existuje nékolik zplsobU jak eliminovat vyskyt
téchto latek, je mozné minimalizovat vstup latek do prostfedi napf. vyty€enim ochrannych zén/pasem &i
samotnym snizenim jejich spotfeby/aplikace. V moderni uspéchané dobé nelze oCekavat, Zze by doslo
k vétSimu omezeni pouzivani nebo dokonce Uplnému zamezeni uzivani a proto je tfeba situaci feSit
hledanim a budovanim modernich technologii na odstranéni téchto latek a zamezit tak jejich dalSimu
pFenosu a kumulaci v ZP (Upravny pitnych vod, &istirny odpadnich vod).

Projekt LIFE2Water reagoval na potfebu zlepSeni kvality vypousténych komunalnich odpadnich vod.
Jeho cilem bylo ovéfit vybrané technologie na docisténi komunalnich odpadnich vod. V pribéhu feSeni
byla sledovana ucinnost odstranéni znecisténi (mikrobialni znecisténi a znedisténi vybranymi
chemickymi latkami) a provozni parametry s dlirazem na snizeni spotifeby elektrické energie a dalSich
vstupl na vlastni proces docisténi. Koordinujicim pfijemcem projektu byla projektova a inzenyrska firma
AQUA PROCON s.r.0. a pfidruzenymi pfijemci projektu Brnénské vodarny a kanalizace, a.s. a analyticka
laboratof ALS Czech Republic, s.r.o.

Pilotni jednotky:

Pro tercidlni docisténi odpadnich vod byly navrzeny, zkonstruovany a testovany tfi pilotni jednotky.
Mikrositova filtrace s UV zafenim a davkovanim H,O, (MS-UV-P). Druha pilotni jednotka (O-UZ-P), ktera
kombinuje ozonizaci s akustickou kavitaci (sonolyzou), dodate¢né s davkovanim H,O,. Posledni
testovanou pilotni jednotkou je ultrafilirace s adsorpci na aktivni uhli (UF-AU). Pro posouzeni uginnosti
odstranéni jednotlivych pilotnich jednotek bylo vybrano 25 pesticidd a 23 IéCiv, které se opakované
vyskytovaly ve vysSich koncentracich.

Odstranéni sledovaného znecisténi

Kazda pilotni jednotka byla v provozu 12 mésicu a vzorky byly odebirany jak na vstupu na pilotni
jednotku (biologicky vycisténa odpadni voda) tak na vystupu z pilotni jednotky. Porovnanim koncentraci
sledovanych analytl byla zjiSt€na mira odstranéni. BE€hem testovani jednotek byly opakované testovany
rizné provozni stavy (zmény pritoku vody pilotni jednotkou, davky UV zafeni, ozonu a dalSich
chemikalii) s cilem ovéfit u€innosti odstranéni vybraného znecisténi a naroky na provoz a obsluhy za
raznych provoznich podminek.

Ukazalo se, Ze vyuziti mikrositové filtrace s UV zafenim a davkovanim H,O, (MS-UV-P) nema vyznam
na odstranéni chemického znecisténi typu léCiva a pesticidni latky.

Uginnosti odstranéni pro jednotlivé provozni stavy pro pilotni jednotku O-UZ-P jsou v grafech 3-4
uvadény jako prameéry.

Uginnost odstranéni Gginnych latek pesticid(i véetn& jejich metabolitd (graf 9) roste se zvysujici se
davkou ozonu od 23 % do 83 % (davky ozonu od 2 mg-I* O3 do 50 mg-I™* O3). Pridavek peroxidu vodiku
nema vyrazny pozitivni vliv na ucinnosti odstranéni samotnych ucinnych latek pesticidd, avSak ma maly
pozitivni vliv na u€innosti odstranéni pesticidi v&etné jejich metabolita.
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Graf 9: Uginnosti odstranéni sledovanych pesticid(i a jejich metabolitii v % na pilotni jednotce O-UZ-P pfi
rtznych provoznich stavech

Uginnosti odstranéni jednotlivych 1é&iv jsou zavislé na odolnosti daného Ié&iva. Napi. diklofenak a
karbamazepin byly ve vSech provoznich stavech mimo nejnizsi davky ozonu (2 mg:I* O3) odstranény
v mife vétsi nez 96,9 %. Uginnosti odstranéni sumy sledovanych lé&iv (graf 10) jsou vyrazné nizsi ve
srovnani s ucinnostmi odstranéni samotného diklofenaku nebo karbamazepinu. Nejvice vysledky
ovliviuji rentgenové kontrastni latky (iohexol, iomeprol, iopamidol a iopromid), které jsou tézko
rozlozitelné. V pfipadé samotné ozonizace jsou ucinnosti odstranéni 1éCiv od 59,4 % do 96,5 % pro
davky ozonu od ozonu 2 mg-I* 0% do 50 mg:I* O3%. Sonolyza ozonu, ani kombinace ozonu s peroxidem

vodiku nemaji na ucinnosti celkovych IéCiv vyrazny pozitivni vliv.

Ucinnosti odstranéni: lé¢iva
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Graf 10: Uginnosti odstranéni sledovanych 1é6iv na pilotni jednotce O-UZ-P pfi riiznych provoznich
stavech



Uginnosti odstranéni pro jednotlivé provozni stavy pro pilotni jednotku UF-AU jsou v grafech 11-12
uvadény opét jako priméry.

Uginnosti odstranéni uginnych latek pesticidl véetné jejich metabolitti (graf 11) se zvySuje s davkou
aktivniho uhli od 21 % (provozni stav ,2 mg:I* PAC + 2 mg:I* Fe*" doba zdrzeni 2 hod*) do 80 %
(provozni stav ,50 mg-I* PAC + 2 mg-l-1 Fe*" doba zdrzeni 1 hod“). Davkovani chloridu Zelezitého ani
hydraulicka doba zdrzeni nad 1 hodinu nemély vyznamny vliv na ucinnosti odstranéni.
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Graf 11: Uéinnosti odstranéni sledovanych pesticidii a jejich metaboliti na pilotni jednotce UF-AU pfi
rtznych provoznich stavech

Uginnosti odstranéni sumy sledovanych légiv (graf 12) se pohybuiji mezi 36 % (provozni stav ,5 mg-l-1
PAC + 2 mg-I* Fe*" doba zdrZeni 2 hod*) do 92,9 % (provozni stav ,100 mg-l-1 PAC + 2 mg-l-1 Fe**,
doba zdrZeni 5 hod®). NejhlFe sorbovatelnymi latkami jsou RTG kontrastni latky (pfedevSim iomeprol),
tramadol a sulfametaxazol. Davkovani chloridu Zelezittho nemélo vyznamny vliv na ucinnosti
odstranéni. Prodlouzenim hydraulické doby zdrzeni z 1 hod na 5 hod (provozni stavy ,50 mg-I-1 PAC +
2 mg-l-1 Fe3+, doba zdrzeni 1 hod“ a ,50 mg-I-1 PAC + 2 mg-I-1 Fe3+, doba zdrZzeni 5 hod®) se zvysila
ucinnost odstranéni sumy IéCiv z 85,4 % na 90,7 %.
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Graf 12: Uginnosti odstranéni sledovanych Ié¢iv na pilotni jednotce UF-AU pfi riznych provoznich
stavech

Zaver

Zavérem lze konstatovat, Ze vzhledem k faktu, Ze pesticidy i IéCiva patfi mezi velmi ¢asto pouzivané
latky, neni pfekvapenim, Ze se objevuji v riznych slozkach ZP. Tento fakt je ilustrovan pozitivnimi nalezy
ve vodach, zeminach ¢i v Cistirenskych kalech. Klade se ¢im dal vétSi diraz na analyzu spravného
rozsahu pesticidnich latek v pitnych vodach, jejichz vyskyt je mozné v daném prostfedi skuteéné
oCekavat, coz se projevuje predevsim pozitivnimi nalezy metabolitd nez samotnych Gc&innych latek. Je
dalezité sledovat tyto latky véas, zabyvat se jejich chovanim — transportem a akumulaci v ZP a jejich
zvySujici se nalezy v&as eliminovat tak abychom zamezili negativnimu dopadu na zdravi ¢lovéka.

Z vysledkd monitoringti rdznych slozek ZP na tzemi CR vyplyva, Ze mezi Casto vyskytujici se pesticidy
patfi — triazinové pesticidy (atrazin, terbuthylazin a pfedevSim jejich metabolity), chloracetanilidové
pesticidy (acetochlor, metolachlor, metazachlor a opét hlavné jejich metabolity) a chloridazon a jeho
metabolity. Mezi nejCastéji vyskytujici se |éCiva patfi potom karbamazepin, diklofenak, a jodové
kontrastni latky (iomeprol, iopromid). VySe uvedené pesticidy a IéCiva nelze dosavadnim konvenénim
zpusobem ¢isténi odpadnich vod odstranit, pro jejich eliminaci je zapotfebi modernéjSich technologii.
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