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Abstrakt

Predkladand bakalarska prace se zabyva problémem vyskytu rezidui specifického
antropogenniho znecisténi ve zdrojich pitné vody, s diirazem na moznosti odstranéni téchto
latek béhem upravy vody na vodu pitnou. Pozornost byla zamétena na léciva a endokrinni
disruptory. Byly popsany fyzikdlné-chemické vlastnosti téchto latek a moZznosti jejich
analytického stanoveni.

Abstract

Submited bachelor's thesis is dealing with the problem of occurrence of residues
of specific anthropogenic pollution of drinking water sources, with accent on possibilities
of elimination these compounds during drinking water treatment. There was pay attention

to pharmaceuticals and endocrine-disrupting compounds and there were described
physico-chemical properties of these compounds and ways of their analytical determination.
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1 UVOD

Pokroky, jichz bylo dosazeno v analytické chemii, umoznuji sledovat vyskyt nezddoucich
latek v riznych slozkéach Zivotniho prostfedi jiz ve velmi malych koncentracich. V souvislosti
s jakosti vody je v souc¢asné dobé vénovana pozornost predev§im dvéma skupinam latek, a to
pharmaceuticals and personal care products (PPCPs) a endokrinnim disruptorim (EDCs).
Skupina PPCPs zahrnuje humdanni a veterinarni léciva a latky obsaZzené v kosmetickych
ptipravcich, jakymi jsou napf. parfémy, Sampony, desodoranty, laky na nehty apod.
Endokrinni disruptory jsou definovany jako exogenni latky, které naruSuji funkci
endokrinniho systému. Takto se chovaji ptirozené hormony (estrogen, progesteron,
testosteron, fytoestrogeny), syntetické hormony a nejriznéjsi latky antropogenniho ptivodu
(PCB, dioxiny, ftalaty). Nékteré slou¢eniny miizeme zatadit do obou uvedenych skupin (napf.
hormonalni antikoncepce).

Historie této problematiky saha do 60. a 70. let, kdy byla poprvé odhalena ptitomnost 1é¢iv
a steroidi v odpadnich vodach. Objevu zpocatku nebyla vénovana pozornost. Zlom nastal
v okamziku, kdy byl vyskyt téchto latek v povrchovych vodich dan do souvislosti
se zménami pozorovanymi na rybach, které v nich zily. V soucasné dob¢ existuje fada studii
[1 az 4], které prokazaly pfitomnost PPCPs a endokrinnich disruptorti i v pitné vod€. Znamena
to, Ze tradicni postupy pii upravé na vodu pitnou nejsou schopny tyto latky zcela odstranit.
Vzdor tomu, Ze koncentrace téchto latek v pitné vod¢ jsou velmi nizké, existuje riziko, ze by
mohlo byt ohroZeno lidské zdravi. Existence tohoto rizika vede ke snaze o odstranéni danych
mikropolutantl z pitné vody. Testuje se G€innost tradi¢nich technologickych postupti a hledaji
se postupy nové. [2, 5 az 10]

Vyse uvedené skupiny latek jsou velmi Siroké. Ve své praci jsem se proto zaméfila pouze
na lé¢iva, hormony, steroidy a jejich rezidua.



2 CHARAKTERISTIKA SLEDOVANYCH LATEK

Fyzikalné-chemické vlastnosti latek ovliviiuji jejich chovani béhem upravy vody na vodu
pitnou a vybér analytické metody, kterou pouZijeme k jejich stanoveni. Fyzikalné-chemické
vlastnosti zahrnuji:

molarni hmotnost M,,

tvar molekuly

naboj molekuly

bod varu

kysela disociacni konstanta K,: Na hodnoté K, zavisi, zda se slouc¢enina bude vyskytovat
v neutradlni nebo iontové formé. Chovani téchto forem je odlisné. Hodnoty K, jsou
vyjadfovany ve formé zaporného dekadického logaritmu.
rozdélovaci koeficient oktanol-voda Kow: UrCuje polaritu slouceniny a tedy i jeji
rozpustnost ve vodé. Hodnoty Kow se uvadgji ve formé dekadického logaritmu. Cim je
log Kow mensi, tim je latka polarnéjsi. U siln¢ polarnich latek nabyva log Kow zdpornych

hodnot.

difuzni koeficient D
rychlostni konstanty oxida¢nich procest ko3, kci2

kvantovy vytézek
molarni adsorpéni koeficient ¢

[11]
2.1 Léciva
Mnoho [é¢iv ma relativné nizkou moldrni hmotnost, je netékavych, polarnich a dobte

rozpustnych ve vodé. V Tabulce 1 jsou uvedeny fyzikalné-chemické vlastnosti n&kterych
1€¢iv.[11]

Tabulka 1: Fyzikalnée-chemické vlastnosti nékterych léciv

M Rozpustnost
Lécivo (g-mcil'l) pK. (-) log Kow (-) ve Voc}é Odkaz
(mgl)
Acetylsalicylova o -1,1
kys. 180 3,5(25°C) (pH 7.4) [11,12]
. 0,7;4,5
Diclofenac 296 4,15 (kyselé pH) — [11,12]
Fenacetin 179 - 1,58 7,66-10 [13]
Gemfibrozil 250 4,7 4,77 — [14]
Karbamazepin 236 <2 2,45 17,7 [13, 14]
Klofibrova kys. 215 3,0 2,57 - [11,12]
Kofein 194 1,6 —0,07 2,16:10* [13, 14]
Meprobamat 218 <2 0,70 — [14]
Primidon 218 218 0,91 5,00-10° [12, 13]
Sulfamethoxazol 253 253 0,89 6,10-10° [12, 13]




2.2 Hormony, steroidy
Fyzikalné-chemické vlastnosti n€kterych hormoni a steroidd jsou uvedeny v Tabulce 2.

Tabulka 2: Fyzikalné-chemické viastnosti nekterych hormonu a steroidii

Homonsteroid | nj‘fo 1 | P ©) | log Kow () ij:g;iggiﬂ) Odkaz
Androst-4-en-3,17-dion 286 - 2,75 - [14]
Diethylstilbestrol 268 5,1 — — [11,12]
Estradiol 272 10,4 4,01 3,6 [13, 14]

17a-ethinylestradiol 296 10,5 3,67 - [14]




3 ANALYZA SLEDOVANYCH LATEK VE VODNIM PROSTREDI

Metody pouzitelné pro analyzu 1éCiv, hormont, steroidii a jejich rezidui ve vodnim
prostiedi musi spliiovat dva zakladni pfedpoklady. Musi byt dostatecné specifické na to, aby
byly schopné rozeznat analyt ve slozité matrici, a musi byt dostate¢n¢ citlivé na to, aby tento
analyt byly schopny stanovit ve velmi nizkych koncentracich. Celd analyza se sklada
z n€kolika krokl. Témito kroky jsou odebrani vzorku, extrakce, odstranéni ruSivych slozek
z extraktu a analytickd koncovka. [11]

3.1 Odebrani vzorku

Vzorkovéni je prvnim a rozhodujicim krokem analyzy. Chyby vzniklé pti vzorkovani jiz
nelze napravit. Vzorkovani vod se v Ceské republice #idi normami CSN (CSN 7570 — Jakost
vod. Odbér vzorkl). [11, 15]

3.2 Uprava vzorku

Uprava vzorku zahrnuje extrakci a odstranéni ruSivych slozek z extraktu. Analyt se
ze vzorku extrahuje ze ti diivodu:

e Analyt je vdzan na pevnou matrici.

e Analyt se ve vzorku vyskytuje v nizké koncentraci. Jeho zakoncentrovanim se dostaneme
nad mez stanovitelnosti, popt. zvySime spolehlivost stanoveni.

e Extrakci omezime nezddouci interakce matrice.

Pokud je vzorek pevny (kal po koagulaci, kal po vymyvani filtrl) Ize pro extrakci analytu
pouzit zejm. tlakovou extrakci rozpoustédlem (PSE), mikrovinnou extrakci (MASE), extrakci
v ultrazvukové 1dzni (USE) a nadkritickou fluidni extrakci (SFE). U vodného vzorku volime
mezi extrakci kapalina-kapalina (LLE) a extrakci tuhou fazi (SPE). [11, 16]

Tlakova extrakce rozpoustédlem vyuziva zavislosti bodu varu rozpoustédla na tlaku
ke zvyseni teploty extrakce a tim i jeji u¢innosti. P¥i PSE dosahuje tlak hodnot aZ 2:10" Pa,
coz umoziiuje pouZiti teplot do 200 °C. [11]

Teplotu extrakce lze také zvySit mikrovinnym zafenim. Na tomto principu funguje
mikrovinna extrakce. [11]

Extrakce v ultrazvukové lazni je zalozena na kavitaci. Kavitace je lokalni var kapaliny,
ke kterému dojde, je-li lokalni tlak niz$i nez tlak nasycenych par kapaliny pfi dané teplote.
Lokalni tlak je vtomto pfipad¢ snizen ultrazvukovou vlnou. Lokalni var kapaliny vede
ke vzniku kavitacnich dutin vyplnénych nasycenymi parami kapaliny. Jakmile se kavita¢ni
dutiny dostanou do mista s vy$S§im tlakem, nasycené pary kapaliny kondenzuji, dutiny se
rychle plni okolni kapalinou — imploduji. Vysledkem téchto implozi jsou kratkodobé tlakové
pulsy dosahujici hodnoty az 5-10 Pa a teploty piesahujici 5 000 K (5 573,15 °C). [11, 17]

Extrakénim c¢inidlem nemusi byt pouze kapalina. Pfi nadkritické fluidni extrakci je
extrakénim médiem plyn (oxid uhli¢ity) v nadkritickém stavu. Nadkritického stavu se dosdhne
zvySenim teploty a tlaku nad kritickou hodnotu. Kriticka teplota oxidu uhli¢itého je 31 °C,
kriticky tlak 7,149 MPa. Pracuje se s teplotou 60-150 °C a tlakem 40-70 MPa. Vzhledem
k nizké polarité oxidu uhli¢itého je SFE vhodné pro nepolarni az stfedné polarni analyty. Pfi
nastaveni vhodnych extrak¢nich podminek poskytuje vysokou selektivitu. [11, 18]
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Extrakce kapalina-kapalina je vhodna pro separaci nepolarnich nebo semipoldrnich
sloucenin z vody. [11]

Tradi¢ni extrakce kapalina-kapalina byla v mnoha piipadech nahrazena extrakci tuhou
fazi. Principem této extrakéni metody je zachyceni analytu na pevném sorbentu. Mezi
nejvyuzivanéjsi sorbenty pii analyze PPCPs a hormont patii:

Mrwe

alkylovych fetézct (nepolarni nebo slabé polarni analyty),

e cenkapované sorbenty na bazi silikagelu s obracenou polaritou (jako enkapované se
oznacuji sorbenty, u nichZ jsou silanolové skupiny, které nebyly nahrazeny alkylovym
fetézcem, deaktivovany navazanim napf. trimethylchlorsilanu),

e sorbenty na bazi silikagelu snavazanou iontoménicovou skupinou—u katexii to je
napt. benzensulfonova kyselina, u anexti napf. trimethylamonium chlorid (iontové
analyty),

e grafitizovany uhlik (Grafitizovany uhlik m4 aromatickou strukturu a je proto selektivni
pro aromatické analyty. Diky pfitomnosti oxoniové skupiny vazané na jeho povrchu se ale
také chova jako slaby iontoménic),

e kopolymery, napf. styren-divinylbenzen,

e smésné sorbenty. [11]

V mnoha ptipadech extrakt obsahuje slozky ruSici analyzu. Tyto slozky je tfeba odstranit.
V piipadé€ kapalného vzorku muize dojit k jejich odstranéni jiz béhem extrakce. Pokud se tak
nestane, mizeme vyuzit sloupcovou chromatografii nebo gelovou permeacni chromatografii
(GPC). Extrakt z pevného vzorku lze cistit extrakci kapalina-kapalina, extrakci tuhou fézi,
sloupcovou chromatografii a gelovou permeacni chromatografii. [11]

Koextrahujici polarni slozky, které jsou siln¢ zadrZovany (napf. proteiny, mastné kyseliny,
huminové kyseliny) lze odstranit sloupcovou chromatografii s pouzitim silikagelu nebo
aluminy jako néplné. [11]

Gelova permeacni chromatografie je chromatografickd metoda, pfi niz jsou slozky
smési separovany na zakladé velikosti castic. Je vhodnd zejm. pro oddéleni
makromolekularnich sloucenin, jako jsou napf. proteiny, lipidy nebo huminové latky,
od organickych latek. [11]

3.3 Analyticka koncovka

Nejcastéjsi analytickou koncovkou pfi analyze environmentalnich matric jsou kapalinova
(LC) a plynova chromatografie (GC). [11]

3.3.1 Plynova chromatografie

Chromatografie je separacni technika zaloZzend na rozdé€lovani sloZek smési mezi dvé
faze — stacionarni a mobilni. V plynové chromatografii je mobilni fazi inertni plyn (napft.
argon, helium, dusik, vodik). Stacionarni fazi mtze byt kapalina nebo pevna latka. V prvnim
ptipad¢ separace probihd na zaklad¢ rozdélovani analytu mezi plynnou a kapalnou fazi,
ve druhém ptipadé je separacnim mechanismem adsorpce na pevnou fazi. Vhodnymi
detektory jsou hmotnostni detektor (MS), plamenové-ionizac¢ni detektor (FID) nebo detektor
elektronového zachytu (ECD). Vyznamné postaveni zaujima hmotnostni detektor, protoZe je
univerzalni a pouzitelny pro paralelni stanoveni velmi nizkych koncentraci rozmanitych
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organickych slouc¢enin ve slozitych matricich. Pti analyze velmi slozitych matric se uplatiiuje
tandemovy hmotnostni detektor (MS/MS). Hmotnostni spektrometrie je zaloZzena na separaci
ionta v elektrickém a (nebo) magnetickém poli podle poméru jejich hmotnosti k naboji.
Vyzaduje tedy, aby byly slozky separované smési v iontové forme. Pro spojeni hmotnostniho
detektoru s plynovou chromatografii byly vyvinuty dvé ionizacni techniky — elektronova
ionizace (EI) a chemicka ionizace (CI).

Smés separovana plynovou chromatografii musi byt v plynném stavu, coz ve svém
diisledku znamena, Ze tato technika je vhodna zejm. pro t€kavé nebo polotékavé analyty. Lze
Ji pouzit 1 pro netékavé latky, je vSak tfeba u nich pfed nastfikem smési do chromatografu
provést derivatizaci, kterd zvysi jejich t€kavost. Pfi environmentalni analyze se nejcastéji
vyuzivaji nasledujici typy derivatizacnich reakci: acylace, methylace, silylace a reakce
s pentafluorbenzyl bromidem. Spolecnym znakem vSech téchto reakci je nahrazeni
odstépitelného vodiku urcitou funkéni skupinou. [11, 19]

e Acylace je reakce, pii niz dojde k zavedeni acylové skupiny do substratu. Je pouzitelna
pro amidy a alkoholy. Cinidlem je anhydrid karboxylové kyseliny. [11]

o 0 0 0
/ /
R—XH <+ |.|30)J\O)J\CH3 — R—X‘< + H;3C
CH, OH

(X = NH,0)

e Methylace je reakce, pfi niZ dojde k zavedeni methylové skupiny do substratu. Je
pouzitelnd pro karboxylové kyseliny, amidy a fenoly. Cinidlem je diazomethan. [11]

H
\ .

R—XH + C—N=N —> R—X—CH; + N,
H

(X=C0O,, NH, O)

e Cilem reakce s pentafluorbenzyl bromidem je zavedeni pentafluorbenzylové skupiny
do substratu. Je pouzitelna pro karboxylové kyseliny. [11]

CHzBr CH2XR
F F F F

R—XH + - . + HBr

(X=CO0y,)

e Silylace je reakce, pfi niz dojde k zavedeni trimethylsilylové skupiny do substratu. Je
pouzitelnd pro karboxylové kyseliny, amidy a alkoholy a fenoly. Cinidlem pro analyzu
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ve vodném  prosttedi je  N-(butyl-dimethyl-silyl)-2,2,2-trifluor-N-methyl-acetamid
(MTBSTFA). [11]

0 /Si(t-butyl)(CHs)z o H
R—XH + F3C—“—N\ —>  H4;C—XSi(t-butyl)(CH3), =+ F3C—“—N\
CHj CH,

(X=CO0,, NH, O)

3.3.2 Kapalinova chromatografie

Mobilni faze je kapalnd. Staciondrni fazi muize byt kapalina (kapalinova rozdélovaci
chromatografie, LLC), gel (GPC) nebo pevna faze. U LLC je separatnim mechanismem
rozdélovani, v ptipadé GPC probiha separace na zaklade velikosti ¢astic. Pevna faze se mtize
chovat jako adsorbent nebo jako iotoménic. V kapalinové chromatografii rozliSujeme systémy
s normalnimi fdzemi a systémy s obracenymi fazemi. V systémech s normalnimi fazemi je
stacionarni faze polarni (napf. silikagel) a mobilni fdze nepolarni (napf. hexan). U systémul
s obracenymi fdzemi je tomu naopak — staciondrni faze je nepolarni (napf. silikagel obsahujici
alkylové fetézce), mobilni faze polarni (napf. voda). Vhodnymi detektory pro kapalinovou
chromatografii jsou hmotnostni detektor, UV-VIS detektor, refraktometricky detektor,
fluorescen¢ni detektor nebo elektrochemicky detektor. Hmotnostni detektor opét zaujima
vyznamné postaveni. Pfi jeho spojeni s kapalinou chromatografii se jako ioniza¢ni technika
uplatiiyje elektrosprej (ESI), chemickd ionizace za atmosférického tlaku (APCI) a
fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI). Vyhodné je pouziti APCI, protoze je vysoce
citliva a robustni, ma vysokou ioniza¢ni u¢innost a nizkou vnimavost k interferencim matrice.
Kapalinovéa chromatografie je vhodna pro polarni a nabité slou¢eniny. V mnoha piipadech se
uplatiiuje vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC). [11, 19]

3.4 Léciva

Pro izolaci 1é¢iv z vodarenského kalu lze pouzit tlakovou extrakci rozpoustédlem [5].
Z vodného vzorku je lze izolovat jak extrakci tuhou fazi [1, 5 az 6], tak extrakci  kapalina-
kapalina (antiflogistika, [6, 20]). [11]

Mnoho 1é¢iv je polarnich a netékavych, a proto se pfi vybéru analytické koncovky dava
pfednost kapalinové chromatografii. Paklize chceme pouzit plynovou chromatografii, je
u fady 1é¢iv nutna derivatizace. Té€kavost kyselych 1é¢iv 1ze zvysit methylaci [21] nebo reakci
s pentafluorbenzyl bromidem [22, 23]. Jako detektor se nejcastéji voli hmotnostni detektor.
Jeho spojeni s kolonou bylo u kapalinové chromatografie realizovano prostednictvim ESI a
APCI, u plynové chromatografie pievlada pouziti elektronové ionizace. [11]

3.5 Hormony, steroidy

Pro izolaci hormont z vodarenského kalu byla pouzita tlakova extrakce rozpoustédlem [5].
Pti izolaci z vodného vzorku se opét uplatiuje jak extrakce tuhou fazi [5, 6], tak extrakce
kapalina-kapalina (steroidy, [6, 20]).
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4 VYSKYT SLEDOVANYCH LATEK VE ZDROJICH PITNE VODY
4.1 Lé&iva

4.1.1 Vyskyt lé¢iv ve zdrojich pitné vody
Zpusobt, jimiz se mohou 1é¢iva dostat az do zdrojl pitné vody, je n€kolik. RozliSujeme
tyto cesty:

z odpadni vody z domacnosti a nemocnic,

z odpadni vody z farmaceutického primyslu,

v souvislosti s pouzivanim 1é¢iv v zivocisné vyrobe,
z prasaku a splachti ze skladek.

V odpadnich vodach z domacnosti a nemocnic se 1é¢iva vyskytuji jednak proto, ze lidské
télo ve vétSiné pripadli nedokédze vstiebat veskeré mnozstvi podaného 1é¢iva a ¢ast vylouci
ve form¢ nezménéné nebo metabolizované, a jednak proto, Ze nepouzitd 1é¢iva byvaji
v n¢kterych ptipadech likvidovana splachnutim do zachodu. Odpadni vody z domécnosti a
nemocnic, stejné jako odpadni vody z farmaceutického primyslu, jsou odvadény na Cistirny
odpadnich vod (COV). COV ne vzdy dokazi 1é¢iva z vody zcela odstranit a jejich residua jsou
tak pfitomna ve vycisténé odpadni vod¢, ktera je vypousténa do povrchovych vod. Lécivy
mohou byt kontaminovany 1 podzemni vody, napt. umélou infiltraci.

V zivoc€i$né vyrobé se ve velkém mnozstvi uplatiiuji veterinarni 1éCiva. Zvitata ¢ast 1éCiv
vyloudi. Jejich kontaminované exkrementy mohou byt pouzity jako hnojivo, coz vede ke
kontaminaci pudy. Stejny efekt ma prtisak z nedokonale zabezpecenych skladek. Pudni voda
muze prosakovat az do podzemni vody.

Mozné zpiisoby znecisténi zdroji pitné vody 1€¢ivy zachycuje Obrazek 1. [24]

Farmaceuticky 5
Domacnosti primysl Zivodisna Skladky
a vyroba
nemocnice /

»| Povrchova < »| Podzemni
voda voda
L 5 upv |« |
Sedimenty
A 4
Pitna voda

Obrazek 1: Znazornéni moznych zpiisobu kontaminace zdroju pitné vody lécivy, upraveno

podle [24]
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Vyskyt 1€¢iv ve zdrojich pitné vody je shrnut v Tabulce 3. Pfi jejim sestavovani jsem
vychdzela z jedenacti studii [1, 2, 5 az 7, 25 az 30] provedenych v nékolika americkych,
evropskych a asijskych statech. Studie byly zvefejnény v rozmezi let 1997-2008. Celkovy
pocet stanovovanych 1é¢iv a jejich rezidui byl 88. Dopliujici informace k témto latkam jsou
uvedeny v Tabulce 13 na konci dokumentu.

Tabulka 3 obsahuje informace pouze o maximalnich zjiSténych koncentracich. Podrobné;si
informace o vysledcich nékterych studii jsou soucasti prilohy.

Tabulka 3: Vyskyt léciv ve zdrojich pitné vody

Léciva nebo jejich rezidua MK [ng'] | Analytickd metoda | Odkaz
Acetaminofen 211 SPE + GC/MS [7]
Acetylsalicylova kyselina 1,4 SPE + GC/MS [7]
Azithromycin 29 SPE + RP-HPLC/MS [6]
Bezafibrat 80 SPE + GC/MS [27]
Ciprofloxacin 30 SPE + LC/MS [6]
Cotinin 100 SPE + RP-HPLC/MS [6]
Diclofenac 380 - [30]
Difenhydramin 23 SPE + RP-HPLC/MS [6]
Diltiazem <LOQ (12) | SPE + RP-HPLC/MS | [6]
1,7-dimethylxanthin 300 SPE + RP-HPLC/MS [6]
Enrofloxacin 40 SPE + LC/MS [6]
Erythromycin 40 SPE + HPLC/MS-MS | [5]
Erythromycin-H,O 300 SPE + LC/MS [6]
Fenazon 1250 — [30]
Fenofibrat 45 — [30]
Fluoxetin <LOQ (18) | SPE + RP-HPLC/MS | [6]
Gemfibrozil 340 — [30]
Gentisova kyselina 540 — [30]
Ibuprofen 5 850 SPE + GC/MS [1]
Karbamazepin 600 SPE + HPLC/MS [5]
Ketoprofen 30 - [30]
Klofibrat 900 SPE + GC/MS [1]
Klofibrova kyselina 7 300 — [30]
Kodein 10 SPE + HPLC/MS [5]
Kofein 270 SPE + RP-HPLC/MS | [6]
Lincomycin 10 SPE + HPLC/MS-MS | [5]
Methylester ibuprofenu 9220 SPE + GC/MS [1]
N-methylfenacetin 470 — [30]
Naproxen 65 SPE + GC/MS [26]
Oxidovany metabolit nifedipinu 19 SPE + RP-HPLC/MS [6]
Primidon 690 — [30]
Propyfenazon 1 465 — [30]
Roxithromycin >LOD (0,1) | SPE + LC/MS-MS [2]
Salicylova kyselina 1225 — [30]
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Tabulka 3: Vyskyt léciv ve zdrojich pitné vody (pokracovani)

Léciva nebo jejich rezidua | MK [ng-1'] | Analytickd metoda | Odkaz
Sarafloxacin 20 SPE + LC/MS [6]
Sulfadimethoxin 10 SPE + HPLC/MS-MS | [5]
Sulfadimidin 40 SPE + HPLC/MS-MS | [5]
Sulfamethoxazol 60 SPE + HPLC/MS-MS | [5]
Sulfathiazol 80 SPE + HPLC/MS-MS | [5]
Triklosan 734 SPE + GC/MS [1]
Trimethoprim 20 SPE + RP-HPLC/MS [6]

MK = maximalni koncentrace

V citovanych piipadech se 1é¢iva a jejich rezidua ve zdrojich pitné vody vyskytovala
fadové v jednotkdch az stovkach ng'l'l, ojedinéle v jednotkach ug'l'1 (fenazon, ibuprofen,
klofibrovéa kyselina, methylester ibuprofenu, propyfenazon, salicylova kyselina).

4.1.2 VIiv nepiimé expozice 1é¢iviim z pitné vody na lidské zdravi

Vliv nepiimé expozice lé¢iviim z pitné vody na lidské zdravi neni dosud zcela znam.
Studie zabyvajici se timto problémem vychazeji z porovnani potencidlni denni expozice
z pitné vody a denni terapeutické davky. Potencidlni denni expozice z pitné vody se urci
na zaklad¢ koncentrace léCiva v pitné vod¢ a dennim piijmu vody 2 1. Dale se stanovuje
celkové mnozstvi 1é¢iva piijatého z pitné vody béhem zivota (70 let) a tomu odpovidajici
pocet dni, béhem nichz by byla podavana terapeuticka davka. [3]

Pro vybrana 1é¢iva z Tabulky 3 a jejich maximalni koncentrace ve zdrojich pitné vody
jsem  vypocitala  potencidlni denni expozici, celoZivotni expozici (70
let = 70-365 =25 550 dni) a tomu odpovidajici pocet dni, béhem nichZ by byla podavana
terapeuticka davka. Udaje jsem shrnula do Tabulky 4.

Tabulka 4: Neprima expozice léciviim z pitné vody

Léciva nebo jejich residua | MDTD (mg-den') | DE (ng:den) | CE (mg) | PD (den)
Acetylsalicylova kys. 30 2,8 7,154:10% | 2,385:107
Bezafibrat 400 160 4,088 1,022:10°
Diclofenac 25 760 19,42 0,776 7
Fenazon 150 2500 63,88 0,425 8
Fenofibrét 100 90 2,300 2,300-107
Gemfibrozil 1200 680 1737 | 1,4478:107
Ibuprofen 1200 11 700 298.9 0,249 1
Karbamazepin 400 1200 30,66 7,665 107
Ketoprofen 100 60 1,533 1,533-107
Klofibrat 500 1 800 45,99 9,198-107
Klofibrova kyselina 500 14 600 373,0 0,746 1
Roxithromycin 150 >(,2 >5.110-10 | >3,407-107
Salicylova kyselina 3 000 2 450 62,60 2,087-107
Sulfadimidin 2000 80 2,044 1,022-107
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Tabulka 4: Neprima expozice léciviim z pitné vody (pokracovani)

Léciva nebo jejich 11y | DE (ng-den
residua MDTD (mg-den’) 1y CE (mg) PD (den)
Sulfamethoxazol 800 120 3,066 3,833-107
Trimethoprim 200 40 1,022 5,110 102

CE = celozivotni expozice, DE =denni expozice, MDTD = minimélni denni terapeuticka
davka [3], PD = pocet dni

Z vypoctenych hodnot vyplyva, Ze koncentrace 1€Civ ve zdrojich pitné vody jsou tak nizké,
ze 1 za ptedpokladu nulové ucinnosti jejich odstranéni pfi Upravé vody na vodu pitnou
nedosdhne piijaté mnozstvi 1é¢iva ani béhem celozivotni expozice hodnoty minimalni
terapeutické davky. I pfes velmi nizké koncentrace zde ale existuje riziko, Ze by mohlo byt
ohrozeno lidské zdravi. Jako rizikové se jevi zejm. chronickd expozice a kombinace 1éCiv.
Mira rizika nebyla dosud fadné prozkoumana, takze, mimo jiné, tyto latky nebyly zatim
zahrnuty do pozadavku na jakost pitné vody. [31]

4.2 Hormony, steroidy

Vyskyt hormont a steroidi ve zdrojich pitné vody je srhnut v Tabulce 5. Pii jejim
sestavovani jsem vychazela z péti studii [2, 5, 6, 26, 28] provedenych v n¢kolika americkych,
evropskych a asijskych statech. Studie byly zvefejnény v rozmezi let 2002-2008. Celkovy
pocet stanovovanych hormoni a steroidd byl 9. Dopliujici informace k témto latkdm jsou
uvedeny v Tabulce 13 na konci dokumentu.

Tabulka 5: Vyskyt hormonti a steroidit ve zdrojich pitné vody

Hormony, steroidy a jejich rezidua | MK [ng:1'] | Analyticka metoda | Odkaz
Androst-4-en-3,17-dion <LOQ (1,0) | SPE + LC/MS-MS | [28]
. SPE + GC/MS [26]
Estradiol <LOD (0,1) LC/MS-MS B
Estron 0,1 LC/MS-MS [2]
Cholesterol 1700 GC/MS [5]
5-B-cholestan-3-B-ol <LOQ (2000) | LLE + GC/MS [6]
B-sitosterol 930 GC/MS [5]
-stigmastanol 3 000 GC/MS [5]

V citovanych ptipadech se hormony a steroidy ve zdrojich pitné vody vyskytovaly
v rozmezi od desetin jednotek ng-1” do jednotkach pg1™”.
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5 ODSTRANOVANI VYBRANYCH LATEK PRI UPRAVE VODY

Utinnost eliminace konkrétni latky v procesu tpravy vody lze vyjadiit jako jeji
procentudlni ubytek, ktery je definovan nésledovné:

n:[l—i)loo (1)

Co

kde ¢ je primérna koncentrace na odtoku z daného procesu a ¢, primérma koncentrace
na ptitoku do daného procesu. Pokud koncentrace kontaminantu béhem procesu klesne pod
mez detekce, 1ze koncentraci na odtoku povazovat za rovnu nule.

Pti diskusi Gc¢innosti eliminace bylo vyuzito nasledujici rozdéleni G€innosti: nizka Gi¢innost
(procentudlni odstranéni latky b&hem procesu je menSi jak 25 %), stiedni ucinnost
(procentudlni odstranéni latky béhem procesu se pohybuje mezi 25 az 75 %) a vysoka
ucinnost (procentualni odstranéni latky béhem procesu je vétsi jak 75 %). [5]

5.1 Cifeni

Cifeni je technologicky proces spoéivajici v piidani koagulantu, ktery vyvold koagulaci
koloidnich ¢astic (v koloidni formé se vyskytuje mnoho organickych latek). Vytvoiené shluky
lze pak odstranit sedimentaci nebo filtraci. Jako koagulanty se pouzivaji ve vodé rozpustné
soli dvojmocného nebo trojmocného Zeleza (chlorid zelezity) a ve vodé rozpustné soli hliniku
(siran hlinity). [32, 33]

Utinnost &ifeni zavisi na vlastnostech kontaminantu (rozpustnost ve vod&), na volb&
koagulantu a na vlastnostech prosttedi (pH, teplota, promichavani). [11]

Jak koagulant, tak koagulujici ¢astice maji své optimalni pH. Optimalni pH pro koagulaci
z pohledu koloidnich ¢astic je dano jejich kyselosti/alkalitou. Latky kyselého charakteru
snadnéji koaguluji pii niz§im pH, latky zasaditého charakteru pii vysSim pH. [32, 33]

Utinnost ¢ifeni byla testovana v laboratornim méfitku a néasledné ovéfena ve dvou
upravnach pitné vody (UPV). V laboratofi byly simulovany provozni podminky. Byla pouzita
umeéle znecisténa (1 000 ng-l'l) surova voda. VSechna zkoumand IéCiva (bezafibrat,
diclofenac, karbamazepin, klofibrova kyselina a primidon) byla odstranéna pouze s nizkou
ucinnosti. Stejnych vysledkd bylo dosaZeno 1 v obou UPV (v prvni UPV byla surova voda
pred Cifenim upravena ozonaci, ve druhé sedimentaci). [27]
surova voda). U acetaminofenu, oxidovaného metabolitu nifedipinu a sulfamethoxazolu se
podaftilo dosdhnout stiedni ucinnosti [5]. Moznym vysvétlenim mechanismu jejich odstranéni
je zasadita nebo kysela hydrolyza vyvolana koagulaci hydroxidu zelezitého. Tato teorie ale
nebyla ovétena.

V povrchové vodé s vysokym obsahem piirodnich organickych latek (NOM) (15 mg1™),
velmi nizkou alkalitou a nizkym zdkalem bylo zji§t€éno vyznamné Uc¢innosti eliminace
bezafibratu, ibuprofenu a zejm. diclofenacu. Stupent odstranéni karbamazepinu a
sulxamethoxazolu zistal nizky. P¥i koncentraci NOM 30 mg1' byl diclofenac odstranén
z 80 %. [11]
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5.2 Adsorpce na aktivni uhli

Adsorpce je proces, pii kterém se na povrchu pevné latky (adsorbentu) ponotené
do roztoku samovolné zvySuje koncentrace latek (adsorbatli) ptfitomnych v tomto roztoku.
V technologii vody se jako adsorbent nejcastéji pouziva aktivni uhli, a to bud’ v granulované
(GAU) nebo praskové (PAU) formé. [34]

Utinnost adsorpce zavisi na vlastnostech kontaminantu (naboj, polarita a velikost),
na vlastnostech adsorbentu (struktura porit a povrchova chemie pora), na vlastnostech
prostiedi (teplota, pH, DOC), déle v ptipadé¢ PAU na jeho ddvce a dob& kontaktu a v ptipadé
GAU na jeho stari.

Aktivni uhli je nepolarni a jako takové umoziuje adsorpci predev§im nepolarnich latek.
Mechanismem adsorpce jsou hydrofobni interakce. Prostfednictvim jinych mechanismu
mohou byt adsorbovany i polarni latky. Siln€ polarni latky jsou adsorpci téZko odstranitelné.
Cim je adsorbujici se ¢astice vétsi, tim je pro ni adsorpce snazsi. Adsorpce je dale usnadnéna
prostiedim s nizkou teplotou, nizkym pH a nizkou koncentraci DOC. S rostoucim mnoZstvim
organickych latek ptitomnych ve vod¢ klesd ucinnost adsorpce, protoze dochazi k soutézeni
o volna adsorp¢ni mista (v pfirodnich vodach je davka PAU nutnad k dosaZeni pozadované
ucinnosti odstranéni 5 az 10krat vétsi nez v deionizované vode). [8, 11, 27, 34]

Pro popis schopnosti latky adsorbovat se na praskové aktivni uhli se pouziva adsorpéni
izoterma. Adsorp¢ni izoterma je funkéni zéavislost naadsorbovaného mnoZstvi latky na jeji
rovnovazné koncentraci v roztoku. V technologii vody se pouziva nejcastéji Freundlichova
rovnice izotermy:

a=K-c" (2)

Veli¢ina a vyjadiuje rovnovazné naadsorbované mnozstvi latky vztazené na 1 g adsorbentu,
K a n jsou parametry izotermy a c je rovnovazna koncentrace latky v roztoku. Cim véti je
hodnota parametru K, tim vét§i je adsorp¢ni kapacita kontaminantu. Linearizovany tvar
Freundlichovy rovnice izotermy:

loga = 10gK+llogc 3)
n

umoziuje zjisténi hodnot parametrii K a 1/n z experimentalnich dat. [11, 27, 34]
Davku PAU nutnou kdosazeni pozadované ucinnosti odstranéni Ize vypocitat

z nasledujiciho vztahu:
c,—¢C

4)

a=
m

kde a je rovnovdzné naadsorbované mnozstvi latky vztazené na 1 g adsorbentu (vypocita se
z Freundlichovy rovnice izotermy), ¢y poc¢ateéni koncentrace latky v roztoku, ¢ rovnovazna
koncentrace latky vroztoku a m hmotnost adsorbentu. Davka PAU nutnd k dosaZeni
stanovené ucinnosti odstranéni muze byt pouzita jako parametr charakterizujici adsorpéni
vlastnosti sloucenin na misto koeficienti K a 1/n. Bylo prokdzano, Ze v ptirodnich vodach je
ucinnost odstranéni mikropolutantl zavislad pouze na ddvce PAU, nikoliv na jejich pocatecni
koncentraci (mikropolutanty se ve vodé vyskytovaly v koncentracich v rozmezi
od n&kolika pg1" do 200 pg1™). [11]
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Pro popis schopnosti latky adsorbovat se na granulované aktivni uhli se pouziva prinikova
kiivka. Prinikova kiivka je zavislost relativni koncentrace (c/cy) na Case nebo proteklém
objemu. [35]

5.2.1 Vhodnost adsorpce na praskové aktivni uhli pro odstranovani sledovanych latek

Utinnost adsorpce na PAU byla testovana v laboratornim a poloprovoznim méfitku.
V laboratofi byly simulovany provozni podminky (5 mgl' PAU, 4 hod.). Byly pouzity
4 rizné povrchové vody, coZ umoznilo prozkoumat vliv DOC vodné matrice na U¢innost
adsorpce. Vody byly uméle znecistény (100 ng1™"). Obrazek 2 znazortiuje pramérné vysledky
ze vSech 4 typt vod. U vétSiny 1é¢iv bylo dosazeno stiedni ti¢innosti. Pfedpoklad, ze ti¢innost
adsorpce vyrazné klesa s pritomnosti dalSich organickych latek, byl potvrzen. [8]

V poloprovoznim méfitku byla opét pouZzita uméle znecisténd povrchova voda. Pozornost
byla zamétena na vliv davky PAU a doby kontaktu na u¢innost. Obrazek 3 zachycuje vztah
mezi davkou a uéinnosti. P¥i pouziti 5 mg1”' PAU byla zhruba polovina 1é¢iv odstranéna se
stfedni uginnosti a druha polovina s nizkou u&innosti. P¥i pouziti 35 mg:1" PAU byla uginnost
adsorpce u vSech 1€¢iv vysoka. Je zifejmé, ze vétsi davka PAU a delsi doba kontaktu vedou
k lepsim vysledktim. [8]
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Obrdzek 3: Ucinnost eliminace PPCPs a EDCs v povichové vodeé po priddani 5 mg-l'] a
35 mg-I'" PAU (doba kontaktu 5 hod) [8]
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Obrazek 2: Procentualni odstran
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5.2.2 Vhodnost adsorpce na granulované aktivni uhli pro odstranovani sledovanych
latek

U vybranych 1éCiv (bezafibrat, diclofenac, karbamazepin a klofibrova kyselina) byla
zkoumana jejich schopnost adsorpce na granulované aktivni uhli. Adsorp¢ni afinita byla
posouzena pomoci izoterem (Freundlichova rovnice) a pomoci prinikovych kiivek. Ziskané
vysledky byly porovnany. Pro sestaveni adsorp¢nich izoterem byla pouzita uméle znecisténa
(10° ng-1™") deionizovana nebo podzemni voda. Izotermy jsou zachyceny na Obrazku 4.
Do grafu byla pfiddna izoterma pro tetrachlorethen, protoZe je znamo, Ze jej lze ucinné
odstranit v upravnach pitné vody. Kyselina klofibrova vykazovala niz§i adsorpcni afinitu
ke GAU nez zbyla tii 1é¢iva. P¥ koncentracich nizsich jak 10 pg1”" (10* ng1™") jsou izotermy
vSech testovanych 1é¢iv nad izotermou tetrachlorethenu a lze tedy predpokladat, ze GAU
filtrace v UPV bude pfi jejich odstranéni u¢inna.

1000 -

100 ; ‘_F,_,ﬂ.;;'f””

f____1 e
10 E I a
E—-"‘a f-/.

-
-~

a (mg-g-)

-

1 | " tetrachlorethen

0.1

0.1 1 1 10 100
¢ (pglt)

Obrazek 4: Adsorpcni  izotermy (pouZita Freundlichova rovnice) pro bezafibrat (1),
diclofenac (4), karbamazepin (2) a klofibrovou kyselinu (3). Obé osy maji logaritmickeé
meéritko [27]

Ucinnost adsorpce klesa s rostoucim mnozstvim organickych latek piitomnych ve vodg.
To znamend, ze v piirodni vod¢ bude vzdy ucinnost adsorpce niz§i. Tabulka 6 shrnuje
parametry Freundlichovy rovnice izotermy testovanych 1€¢iv pro adsorpci v deionizované a
podzemni vod¢. Z tabulky je patrny pokles hodnot K.
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Tabulka 6: Parametry Freundlichovy rovnice izotermy vybranych [éciv pro adsorpci
v deionizované a podzemni vode [27]

‘ Deionizovana voda Podzemni voda
Lécivo -1 AN-1qn -1 -1N-1qn
no | K(mgg [(mgl)']) | » | K(mgg [(mgl)"])
Bezafibrat 0,19 141 0,22 77
Diclofenac 0,38 430 0,22 90
Karbamazepin 0,25 71 0,54 63
Klofibrova kys. 0,19 141 0,21 36

Prinikové kiivky byly sestaveny na zaklad¢ dat ziskanych v poloprovoznim méfitku a
s pouzitim uméle zne¢isténé (10'-10° ng1") surové vody. Jejich pribéh je zobrazen
na Obrazku 5. Bezafibrat, diclofenac a karbamazepin mohou byt zcela odstranény mérnym
proteklym objemem 70 m3'kg'1 pti vysSce napln€ 180 cm. U klofibrové kyseliny klesd mérny
protekly objem na 1520 m’kg'. Data se shoduji svysledky ziskanymi s vyuZitim
Freundlichovy rovnice izotermy. [27]
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Obrazek 5: Prinikové krivky pro zkoumana léciva (vyska naplné v koloné 160 cm) [27]

Ucinnost adsorpce byla taktéZ zkouména v provoznim méfitku. Byla pouZita surova voda a
¢aste¢né upravena surova voda (pro Upravu byly pouzity vzdy dva z nasledujicich procest:
sedimentace, Cifeni, ozonace, ultrafiltrace). Ve vsech pfipadech byla vSechna zkoumana
lé¢iva odstranéna s vysokou ucinnosti. Vyjimku tvofila klofibrova kyselina, jejiZ eliminace
byla nizka. [5, 8, 27, 28]

Ve ctvrtprovoznim méfitku a s pouzitim uméle znecisténé (100-200 ng-l'l) surové vody
byly hledany optimalni parametry granulovaného aktivniho uhli. Zkouméany byly dva
komeréni typy GAU - HYDRODARCO 4000 (HD 4000) a Superdarco (SUPER) (oba
od spole¢nosti NORIT Americas). Oba jsou na bazi lignitu. SUPER ma podstatné vétsi objem
mikropdrd a mezopdri nez HD 4000 a nepodléha oxidaci a acidifikaci jako HD 4000 a ostatni
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komeréni typy aktivniho uhli. Lepsich vysledki bylo dosazeno s pouzitim aktivniho uhli
SUPER. Stejné miry praniku u n¢ho bylo dosazeno za 3,3krat delsi ¢as oproti aktivnimu uhli
HYDRODARCO. Obrazek 6 zachycuje prinikové kiivky vybranych mikropolutanti. Je
z nich patrné, ze ¢im je latka polarné;si, tim rychleji dojde k proloment filtru. [8]
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Obrazek 6. Primikové krivky vybranych léciv [8]

5.2.3 Shrnuti

Adsorpce na aktivni uhli je pfi snizovani koncentrace 1€¢iv velmi U€innd. Snadno se
adsorbuji neutralni 1é¢iva s vysokymi hodnotami log Ko, napt. diazepam a karbamazepin
(hodnota log Kow je 2,82 a 2,45 resp.). Pro jejich 99% odstranéni z deionizované vody staci
davka PAU mens$i jak 0,2 ppm. Mezi méné snadno adsorbujici léCiva patii ibuprofen,
roxithromycin a sulfamethoxazol. Ibuprofen a roxithromycin pfi pH 7-8 nesou naboj,
sulfamethoxazol ma nizkou hodnotu log Kow (0,89). [11]

5.3 Membranové procesy

Membranové procesy vyuzivaji k odstranéni kontaminantli selektivni propustnosti
membran. Propustnost membrany je dana zejm. velikosti jejich pdord. Na zakladé velikosti
pori membrany rozliSujeme tyto typy membranovych procesti: mikrofiltrace (MF),
ultrafiltrace (UF), nanofiltrace (NF) a reverzni osmoéza (RO). K zadrzeni kontaminanti
membranou muize také dojit prostiednictvim hydrofobnich interakci (nepoldrni latky) nebo
elektrostatickych interakci (latky s nabojem). Zakladni parametry jednotlivych typti membran
jsou uvedeny v Tabulce 7. [11, 34]
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Tabulka 7: Velikost poru a délici schopnost MF, UF, NF a RO membran [11]

Typ Velikost port Délici schopnost Senarace
membrany (nm) (Dalton) P

MF >60 _ ~

UF 1,5-0 1 000100 000 koloidni cas‘Flce, 1E)akterle, viry,
huminové latky

NF 0,5-1,5 100—1 000 viry, humlnong latkgl molekuly,

Ca”", Mg
RO <0,5 <100 molekuly, ionty

Utinnost membranovych procesti zavisi na vlastnostech kontaminantu (moldrni hmotnost,
naboj, tvar molekuly, polarita a difuzni koeficient), na vlastnostech membrany (velikost port,
kterd urcuje délici schopnost membrany; povrchovy naboj a polarita) a na jejim staii a
na vlastnostech vodné matrice (pH, iontova sila, tvrdost, organické latky). [11]

5.3.1 Vhodnost ultrafiltrace pro odstranovani sledovanych latek

Utinnost UF byla testovana v provoznim méfitku. PouZita byla surova voda pro UPV
upravend ¢ifenim. U vSech zkoumanych 1é¢iv byla zjiSténa nizka ucinnost. [28]

Ucinnost UF lze zvysit doplnénim procesu o adsorpci na PAU. Aktivni uhli na sebe véaze
1 ¢astice, které by diky své velikosti pdry membrany prosly. Jsou-li vSak navazané
na aktivnim uhli, jiz to neni mozné. Tato kombinovand metoda je znama pod nazvem
Cristal ®. Jeji Ucinnost byla testovana v poloprovoznim meéfitku na vybranych 1é¢ivech.
Pouziti 10 g1 PAU vedlo k 93 az 99% eliminaci 1é¢iv. Tato data souhlasi s adsorp&nimi
izotermami. Vyjimkou je ibuprofen, ktery pii Cristal ® procesu projevil vétsi adsorpcni
schopnost nez jaka byla ofekavana na zakladé znalosti jeho adsorp¢ni izotermy. [11]

5.3.2 Vhodnost nanofiltrace pro odstranovani sledovanych latek

Uctinnost NF byla testovana v poloprovoznim méfitku. U viech 1&¢iv bylo procentudlni
odstranéni vétsi jak 98 %. [11]

5.3.3 Vhodnost reverzni osmoézy pro odstrafiovani sledovanych latek

Utinnost RO byla taktéZ testovana v poloprovoznim méfitku. PouZita byla uméle
zne€isténa podzemni voda. U vSech 1é¢iv doslo k vyznamnému odstranéni. Experiment byl
zopakovan se zanesenou membranou. Odstranéni bylo v tomto pfipad€ minimalni. [8]

5.4 Oxidacni procesy vyvolané chemickym ¢inidlem

Jako cCinidlo pii oxidacnich procesech se nejcastéji pouziva chlor, oxid chloriity,
chloramin a ozon.

Utinnost oxidace zavisi na struktuie kontaminantu, na davce oxida¢niho ¢inidla a na dobg
kontaktu. Na Gi¢innost procesu lze usuzovat z rychlostni konstanty dané slou¢eniny. Cim je
rychlostni konstanta vyss$i, tim ochotné&ji bude reakce probihat.

Chloramin reaguje s vétSinou mikropolutantli neochotné. Ozon, chlor a oxid chloricity jsou
selektivni oxida¢ni cinidla. Reaguji pouze se slouCeninami obsahujicimi neprotonované
aminoskupiny, aktivované substituované aromatické systémy a funk¢ni skupiny obsahujici
siru. Ozon navic reaguje i se slouceninami, v jejichz molekulach jsou pritomny slabé
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aktivované aromatické systémy nebo dvojné vazby. Rychlost oxidace ve vét§ing ptipadi klesa
v poradi ozon-oxid chlori¢ity-chlor.

Pfi béZné€ pouzivanych davkach oxidovadla vétSinou dochéazi pouze k ¢aste€né preméné
kontaminantu. Z tohoto divodu je tfeba hlidat, zda béhem oxidace skutecné¢ dochazi
k vyznamnému sniZeni biologické aktivity a zda béhem ni nevznikaji jiné toxické slouceniny.
Mineralizace 1ze dosahnout pouze extenzivni oxidaci, ta se ale z ekonomickych divodi pii
upraveé vody bézné nepouziva. [11]

5.4.1 Tvorba nezadoucich vedlejsSich produkta

Nevyhodou oxidaénich procesi je tvorba nezadoucich vedlejSich produktii vzniklych
oxidaci dalSich latek pfitomnych ve vodé. U chloru je nejvice znepokojujici tvorba
chlorderivatd, které Casto vykazuji karcinogenni a teratogenni ucinky. Pfi pouziti oxidu
chloricitého sice k chloraci organickych latek nedochazi, problémem je vSak tvorba chloritani
a chlore¢nant. Chloritany ptisobi v krvi podobné jako dusitany, inaktivuji hemoglobin.
U ozonu je pozornost soustfedéna zejm. na tvorbu bromicnand, k niz dochédzi pfi ozonaci
bromidd. Pfitomnost bromi¢nand v pitné vod¢ je regulovana z divodu jejich potencionalni
karcinogenity. [11]

5.4.2 Vhodnost oxidace chlorem pro odstrafiovani sledovanych latek

Ucinnost oxidace chlérem byla testovana v provoznim méfitku. Byla pouZzita surova voda
upravend Cifenim. Né&ktera léCiva byla odstranéna s vysokou uc€innosti, ncékterd naopak
s nizkou. [5]

5.4.3 Vhodnost oxidace ozonem pro odstranovani sledovanych latek

Utinnost ozonace byla testovana v laboratornim méfitku. Byla pouZita uméle zne&i§téna
(1 000 ng'1") surova voda upravend &ifenim. Experiment byl zaméfen na posouzeni vlivu
struktury kontaminantu a davky ozonu na ucinnost oxidace. Vysledky jsou shrnuty
v Tabulce 8 a v Tabulce 9 a graficky znazornény na Obrazku 7. U diclofenacu (obsahuje
neprotonovanou aminoskupinu) a karbamazepinu (obsahuje nearomatické dvojné vazby) byla
G&innost vysoka jiz pfi pouziti 0,5 mg1" ozonu. Pro tyto slougeniny lze oekévat rychlostni
konstantu ko3 > 10° M's™'. Bezafibrat a primidon (pfedstavuji slab& aktivovany aromaticky
systém) vykazaly stfedni Uc¢innost. Lze pro né ocekdvat rychlostni konstantu
kos = 10°-10° M"'s. U klofibrové kyseliny byla ii¢innost nizka, protoZe v jeji struktufe chybi
aktivni mista pro reakci s ozonem. Z tohoto divodu u ni pievlada reakce s OH radikaly.
Rychlostni konstanta pro tuto reakci je ko = 5-10° M's™,

Tabulka 8: Ucinnost ozonace v zdvislosti na déavce ozonu [27]

Davka ozonu (mg-l'l) - 1 (%) - —
Bezafibrat | Diclofenac | Karbamazepin | Klofibrova kys. | Primidon

0,5 — >97 >97 10-15 -

pfiblizné 1,0 — — — — 50

piiblizné 1,5 50 — — — —

2,5-3,0 — - - <40 _

3,0 80 - - - 90
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Tabulka 9: Predpokladané rychlostni konstanty pro reakci vybranych léciv s ozonem a OH
radikaly [27]

Lé&ivo Reaktivni misto kos M s™) | ko Ms™)
Bezafibrat slabé aktivovany aromaticky systém 10>-10° —
Diclofenac neprotonovana aminoskupina >10° —

Karbamazepin dvojné vazby >10° —
Klofibrova kys. 74dné 5-10°
Primidon slab¢ aktivovany aromaticky systém 10>-10° —
100
{: “\\ - -O-Karbamazepin
90 AEN - I Diclofenac
\ v =\ ] —8- Bezafibrat
< 80 \ —N < =X- Klofibrova kys.
= \\ N X - A- Primidon
8 70 +—% I
E \ \\ \+ X~ - e - l
] \ A N .
S 60 \ O X =y
3] * ~
c \ h ~
o 50 \ N -
= \\ * S
‘.‘E \ " » ~ ~
o 30 \ D ~
z i - S
20 % s * — 4 ~ -
10 \  SREEEEL
o RN o o
0 0,5 1 1,5 2 25 3

davka ozonu (mg-l-1)
Obrdzek 7: Ucinnost ozonace v zavislosti na davce ozénu [27]

Ucinnost v ipravné vody by méla byt nepatrné vysii, protoze k rozpusténi spikovanych
tak uc¢innost. [27]

Tabulka 10 zobrazuje reakéni mista vybranych 1é¢iv a steroidi pro ozonaci a reakci
s kyselinou chlornou. [11]
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Tabulka 10: Reakcni mista vybranych léciv a steroidii pro ozonaci a reakci s kyselinou
chlornou [11]

Lécivo Reakeéni misto

O3

Bezafibrét Q. cooH
NH X
/4 HyC

CI CH,
HOOC
Diclofenac Ej/ :©
H3C CHj
Ibuprofen
Karbamazepin

' I
Sulfamethoxazol HzN‘@’ﬁ—NH N CH,4
(0]

17a-ethinylestradiol

HO T

—> ...reak¢ni misto pro ozon a kyselinu chlornou

— v 7 7
O3 ..reak¢ni misto pro ozon
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5.4.3.1 Ozonace karbamazepinu

Ozonaci karbamazepinu vznikd 1-(2-benzaldehyd)-(1H,3H)-chinazolin-4-on (BQM),
1-(2-benzaldehyd)-(1H,3H)-chinazolin-2,4-dion (BQD) a 1-(2-benzoova kyselina)-(1H,3H)-
chinazolin-2,4-dion (BaQD). Struktura karbamazepinu a jeho ozonac¢nich produkti je
zachycena na Obrazku 8. [11]

BQD BaQD

karbamazepin

\ / %A/Q
e

Obrazek 8: Struktura karbamazepinu a jeho ozonacnich produkti [11]

Molarni hmotnost karbamazepinu a jeho ozona¢nich produkti a jejich rychlostni konstanty
pro reakci s ozonem a s OH radikély jsou shrnuty v Tabulce 11. [11]

Tabulka 11: Molarni hmotnost karbamazepinu a jeho ozonacnich produktii a jejich rychlostni
konstanty pro reakci s ozonem a s OH radikaly [11]

Sloucenina | M, (gmol™) | ks M's™) | koy M ':s™)
Karbamazepin 236,3 3-10° (8,8+ 1,2)-109
BQM 250,2 6,9 6,7-10°
BQD 266,2 1,1 5,1-10°

BaQD 282,2 - -

5.4.3.2 Ozonace diclofenacu

Ozon ve struktufe diclofenacu atakuje neprotonovanou aminoskupinu. Ale je znamo, ze
aromaticky hydroxylamin miZe v kyselém prostfedi uvolnit OH skupinu, ktera se nasledné
vaze do para polohy. Ozona¢nim produktem diclofenacu je 2-[2°,6” -dichlorfenyl)amino]-5-

hydroxyfenyloctova kyselina. [11]

5.4.4 Predpovéd’ ucinnosti oxidace — 3D QSPR modely

3D quantitative structure-property relationship (QSPR) model je nastroj, ktery umoziuje
na zaklad¢ struktury slou€eniny urc¢it uc¢innost jeji oxidace. Byl vyvinut pro PPCPs a EDCs.
Existuji dva modely — jeden pro oxidaci volnym chlorem a druhy pro ozonaci. 3D struktura a
fyzikaln€ chemické vlastnosti sloucenin byly vygenerovany pomoci statistické simulace
Monte Carlo (MC) a nasledn€ vyuzity pro vytvoreni vicenasobné linearni regresni analyzy.
Relevantnost jednotlivych parametrii pro oxidaci byla urcena na zdkladé datovych matic
ziskanych ve ¢tvrt- a poloprovoznich experimentech. Vypocétend mira odstranéni byla dana
do vztahu s experimentalnimi daty pomoci linedrnich regresnich koeficientd. Jejich hodnota je
0,71 pro chloraci a 0,84 pro ozonaci. Vyssi predpovéditelnost ucinnosti ozonace je dana
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jednoduchosti jejiho reakéniho mechanismu. 3D QSPR modely ukazuji, ze G¢innost ozonace
a chlorace spolu vzajemn¢ souvisi. [36]

5.4.5 Shrnuti

Reaktivita 1é¢iv klesd ve sméru ozon-oxid chlori¢ity-chlor. Ozonace je pfi odstrafiovani
1é¢iv efektivni. Chlorace je jiz méné efektivni, ale je tfeba vzit v uvahu, ze typicka délka
expozice behem upravy a distribuce vody je u chloru ve srovnani s ozonem delsi, coz ¢astecné
nebo pln¢ kompenzuje nizsi reaktivitu vétSiny sloucenin s chlorem a zpisobuje, Ze stupen
oxida¢ni pfemény kontaminantd v okamziku, kdy se voda dostane k uzivateli, je v obou
oxidaCnich systémech podobny. Schéma na Obrazku 9 znazoriiuje polocas rozkladu
vybranych 16&iv pfi oxidaci viemi tiemi &inidly v davee 1 mg1™. [11]

1 sekunda ->| iminuta =#| 1 hodina —>l 1den —>|

Bezafibrat m

Karbamazepin

Diazepam

Diclofenac

17a-Ethinylestradiol % |
Ibuprofen _—
topromid _I—L

|

oxithromycin .
t B Clo,
Sulfamethoxazol * | Cl;

102 10! 10° 10 102 10° 104 10% 108
polocas rozkladu ty; [s)

Obrazek 9: Polocas rozkladu vybranych léciv pri oxidaci chlorem, oxidem chloricitym a
ozonem [11]

5.5 Oxidacni procesy vyvolané UV zarenim

Oxidacni reakce vyvolana UV zafenim neboli fotooxidacni reakce je oxidacni proces
inicializovany nebo katalyzovany UV zatenim. [37]

Utinnost oxidace UV zafenim zavisi na vlastnostech kontaminantu (kvantovy vytézek a
molarni absorpéni koeficient) a na davce zafeni (pii dezinfekei se b&zné pouziva 400 J-m™).

Pro experiment byla pouzita ficni voda upravena piskovou filtraci. Pfi pouziti 400 J ‘m™
UV zéteni bylo u sulfamethoxazolu dosazeno pouze nizké u¢innosti, diclofenac byl odstranén
se stfedni ucinnosti. Pro porovnani byla tatdz voda podrobena ozonaci. Davka ozonu byla
0,5 mg1". Dosazené vysledky byly podstatnd lepsi. Diclofenac a sulfamethoxazol byly
zoxidovany zcela. Na zédklad¢ ziskanych vysledkl lze konstatovat, UV oxidace neni pro

odstranovani 1é¢iv piilis vhodna. [11]
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5.6 Pokrocilé oxidacni procesy (AOP)

Pokrocilé oxidacni procesy umoznuji oxidaci sloucenin, u nichz jsou bézna oxidacni
¢inidla nedcinnd. Oxida¢nim c¢inidlem jsou OH radikdly, které reaguji rychle s vétSinou
organickych slou¢enin. AOPs zahrnuji napi. kombinace UV/H,0,, O3/H,O, nebo Fentoniv
proces.

Rychlostni konstanta reakce s OH radikaly je pro néktera léCiva vyS$i nez pro mnoho
kontaminantl ptitomnych v pitné vodé (pesticidy, chlorovana rozpoustédla). [11]

5.7 Biodegradace

Biodegradabilita je schopnost latky podléhat biochemickému rozkladu zapii¢inénému
mikroorganismy. Je to jeden ze tfi mechanismii umoziujicich odstranéni kontaminantu
brehovou filtraci, umélou infiltraci nebo pomalou piskovou filtraci. [11, 34]

Biodegradabilita latek zavisi na jejich vlastnostech, na druhu a fyziologickém stav
mikroorganismi a na vlastnostech prostfedi (teplota, vlhkost, pH, mnozZstvi huminovych
latek, mnozstvi hydroxidu zelezitého a hydroxidu manganatého). [27, 34]

Nezbytnym ptedpokladem biodegradace je teplota vy$si jak 4 °C (pfi niz$i teploté je
rychlost rozkladu nepatrnd) a dostatecnd vlhkost. [34]

T. A. Ternes et. al. [27] stanovovali podle smérnic OECD biodegradabilitu vybranych 1é¢iv
(bezafibrat, diclofenac, karbamazepin a klofibrovd kyselina) v povrchové vodé (aerobni
podminky) a podzemni vodé (aerobni a anaerobni podminky). Voda byla uméle znecisténa
(10°-10° ng'I™"). Za viech tii podminek byla 1é¢iva persistentni. Je ale tieba vzit v uvahu,
ze biodegradabilita zavisi na mnoha podminkach a Ze smérnice OECD sice umoziiuji zisk
porovnatelnych dat, ale ta nemohou byt prevedena na vSechny pfirodni podminky.

Brehova filtrace (bfehova infiltrace) je pfirozeny proces spocivajici v prosakovani ficni
vody pies pisCité nebo Stérkopiscité dno a bichy do podzemni vody. Uméla infiltrace je
proces, béhem nc¢hoZ je surovd povrchovd voda ¢i voda ¢aste¢né upravena infiltrovana
do podzemni vody pomoci vsakovaciho zafizeni (napt. vsakovaciho vrtu). V obou ptipadech
ziskavd voda prosakovanim vlastnosti podzemni vody. Pomala piskova filtrace je
technologicky proces, béhem néhoz je upravovana voda filtrovana pfes vrstvu pisku,
na jejimz povrchu je biologicky film. [38]

Odstranéni kontaminantti béhem infiltrace a pomalé piskové filtrace se d¢&je
prostfednictvim tii zdkladnich procesii. Tyto procesy jsou fyzikdlni (filtrace, adsorpce),
chemické (hydrolyza, redoxni reakce) a mikrobiologické (mikrobiologickd aerobni nebo
anaerobni degradace). Z této skutecnosti je ziejmé, Ze pocet faktori ovliviiujicich ucinnost
odstranéni kontaminantd béhem infiltrace je znacny. [11]

Ucinnost biehové filtrace byla testovéna v provoznim méfitku, s pouzitim surové vody.
Prtichod probihal za anaerobnich podminek. Karbamazepin a primidon pidou prosly a byly
detekovany v podzemni vodé¢. Diclofenac v podzemni vod¢ detekovan nebyl. Tato skute¢nost
souhlasi s daty ziskanymi v jinych UPV. Doposud nebylo objasnéno, zda se na odstranéni
diclofenacu podili jeho adsorpcni nebo biodegradacni schopnosti. [27]

Dalsi studie prokazaly, ze i bezafibrat je biehovou filtraci odstranén a nedosdhne podzemni
vody. [11]

U vybranych 1éCiv (bezafibrat, diclofenac, karbamazepin a klofibrova kyselina) byla
testovana mira odstranéni pii priichodu vrstvou pisku a Stérku. Ve vSech piipadech bylo
odstranéni mizivé. [27]
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6 SRHNUTI

Tabulka 12 shrnuje Gc¢innost eliminace 1éCiv pii Upravé vody. Do tabulky byly zahrnuty
procesy, pii nichz se pracovalo se surovou vodou, upravenou surovou vodou, povrchovou,
podzemni a destilovanou vodou. Po&atetni koncentrace 16&iv byla v rozmezi 107'-10° ng-1™.
Procesy probihaly v provoznim, poloprovoznim nebo ¢tvrtprovoznim métitku nebo se jednalo
o laboratorni simulace provozniho méfitka.

Tabulka 12: Ucinnost eliminace léciv pri upravé vody — procesy s vysokou ucinnosti

Metody s vysokou ti¢innosti
Lecivo Proces Metitko (ngol'l) Odkazy
Acetaminofen dezinfekce chlorem pr 10° [1]
Cotinin GAU pr 10! [1]
Diclofenac piedozonace lab, pr 10’ [27]
. dezinfekce chlorem pr 10° [1]
Erythromycin-H,O GAU or 10_10° 1. 8]
Fenytoin-natrium GAU pr 10° [8, 28]
Fluoxetin PAU lab okolo 100 [8]
Gemfibrozil GAU pr 10 [8]
Ibuprofen GAU pr 10°-10" | [8,28]
. GAU pr 10°-10% | [1, 8, 28]
Karbamazepin piedozonace lab, pr 10’ [27]
Kofein GAU pr 10'-10* | [1,8]
Meprobamat GAU pr 10° [8]
Oxidovany metabolit 1
N feé’ipinu GAU pr 10 1, 28]
Pentoxifyllin PAU lab 10 [8]
dezinfekce chlorem pr 10'-10? [1]
Sulfamethoxazol GAU or 100 8]
Triklosan PAU lab 10 [8]
Trimethoprim PAU lab 10 [8]

Tabulka 12: Ucinnost eliminace léciv pri uprave vody — procesy se stredni ucinnosti

Metody se stfedni ucinnosti
Lécivo - o

Proces | Méfitko (ng T Odkazy

Acetaminofen Cifeni u ! O; [1]

PAU | lab, polo 10 [8]

Diazepam PAU lab 10° [8]

Diclofenac PAU lab 10 [8]

Erythromycin-H,O | PAU lab 10° [8]

Fenytoin-natrium | PAU lab 10 [8]

Gemfibrozil PAU lab 10° [8]
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Tabulka 12: Ucinnost eliminace léciv pri upravé vody — procesy se stredni ucinnosti
(pokracovani)

Metody se stiedni i€innosti
L&
eevo Proces | Méftitko (n;-ol' 1 Odkazy
Hydrokodon PAU lab 102 [8]
Karbamazepin PAU | lab, polo 10° [8]
Kofein PAU | lab, polo| 10° [8]
Meprobamat PAU lab 10° [8]
Naproxen PAU lab 10° [8]
Oxidovany metabolit | .., 0

nifedipinu Cifeni pr 10 [1]
Sifeni pr 10! [1]

Ifameth 1
Sulfamethoxazo PAU | lab, polo 10° [8]

Tabulka 12: Ucinnost eliminace [éCiv pFi uprave vody — procesy s nizkou ucinnosti

Metody s nizkou u€innosti
Lecivo Proces Metitko (n;-ol'l) Odkazy
Bezafibrat &ifeni lab 10° [27]
. &ifeni pr 10° [1]
Cotinin dezinfekce chlorem pr 10° [1]
Diclofenac Cifeni lab 10° [27]
&ifeni pr 10’ [28]
Ibuprofen PAU lab, polo 10 [8]
UF pr 10' [28]
&ifeni pr,lab | 10°-10° | [1, 27, 28]
Karbamazepin dezinfekce chlorem pr 10 [1]
UF pr 10° [28]
. . &ifeni lab 10° [27]
Klofibrova kyselina predozonace lab — [27]
&ifeni pr 10'-10% | [1, 28]
Kofein dezinfekce chlorem pr 10 [1]
UF pr 10' [28]
OX1d0\_/any. metaboht dezinfekce chlorem pr 10! [1]
nifedipinu
Primidon &ifeni lab 10° [27]

pr = provozni méfitko, polo = poloprovozni méfitko, lab = laboratorni simulace provozniho
méfitka

Pouzivani apravarenskych technologii odstratujicich organické latky ma hned dva pfinosy.

Ziejmym piinosem je snizeni koncentrace kontaminantd. SniZeni koncentrace organickych
kontaminantil ale zéaroven znamena sniZzeni koncentrace prekurzorti vedlejSich produktd
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desinfekce vody, které jsou v pitné vodé¢ nezaddouci. Na druhou stranu pii Gprave
dochazi k zkoncentrovani latek a vznika odpad, ktery by mohl byt toxicky. A tento odpad je
tteba spravné zlikvidovat. Navic mnoho Upravarenskych procesii je energeticky naro¢nych.
To vSe je tfeba vzit do uvahy a zvazit, zda vyhody plynouci z odstranéni nepatrnych
koncentraci organickych mikropolutantli z pitné vody vykompenzuji environmentalni zatéz,
kterou tato eliminace predstavuje. [§]
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7 PREHLED DISKUTOVANYCH MIKROPOLUTNTU

Tabulka 13: Prehled mikropolutantii diskutovanych v tomto dokumentu

Nazev Registracni ¢islo CAS Druh léCiva
Acetaminofen 103-90-2 antipyretikum
Acetylsalicylova kyselina 50-78-2 antiflogistikum
Amitriptylin 50-48-6 antidepresivum
Amoxicillin 26787-78-0 antibiotikum
Ampicillin 69-53-4 antibiotikum
Androst-4-en-3,17-dion 63-05-8 hormon
Anhydrochlortetracyklin — degradacni produkt chlortetracyklinu
Anhydrotetracyklin 4496-85-9 degradacni produkt tetracyklinu
Azithromycin 83905-01-5 antibiotikum
Bezafibrat 41859-67-0 antihyperlipidemikum
Cefotaxim 63527-52-6 antibiotikum
Cimetidin 51481-61-9 antacidum
Ciprofloxacin 85721-33-1 antibiotikum
Clenbuterol 37148-27-9 sympatomimetikum
Clinaproxacin 105956-97-6 antibiotikum
Cloxacillin 61-72-3 antibiotikum
Cotinin 486-56-6 metabolit nikotinu
Demeclocyklin 127-33-3 antibiotikum
Diazepam 439-14-5 sedativum, anxiolytikum
Diclofenac 15307-86-5 antiflogistikum
Diethylstilbestrol 56-53-1 estrogenni steroid
Difenhydramin 58-73-1 antihistaminikum
Diltiazem 42399-41-7 antihypertonikum
1,7-dimethylxanthin 611-59-6 metabolit kofeinu
Doxepin 1668-19-5 antidepresivum
Doxycyklin 564-25-0 antibiotikum
Enrofloxacin 93106-60-6 antibiotikum
Erythromycin 114-07-8 antibiotikum
Erythromycin-H,O — metabolit erythromycinu
Estradiol 50-28-2 estrogenni steroid
Estron 53-16-7 estrogenni steroid
Fenacetin 62-44-2 analgetikum
Fenazon 60-80-0 analgetikum
Fenofibrat 49562-28-9 antihyperlipidemikum
Fenytoin-natrium 630-93-3 antileptikum
Flumequin 42835-25-6 antibiotikum
Fluoxetin 54910-89-3 antidepresivum
Gemfibrozil 25812-30-0 antihyperlipidemikum
Gentisova kyselina 490-79-9 metabolit acetylsalicylové kyseliny
Hydrokodon 125-29-1 derivat morfinu
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Tabulka 13: Prehled mikropolutantii diskutovanych v

tomto dokumentu (pokracovani)

Nazev Registracni ¢islo CAS Druh 1é¢iva
Chlortetracyklin 57-62-5 antibiotikum
Cholesterol 57-88-5 rostlinny steroid
Ibuprofen 15687-27-1 antiflogistikum, analgetikum
Imipramin 50-49-7 antidepresivum
Karbadox 6804-07-5 antibiotikum
Karbamazepin 298-46-4 antikonvulzivum
Ketoprofen 22071-15-4 antiflogistikum
Klofibrat 637-07-0 antihyperlipidemikum
, . metabolit fady 1ékid na sniZeni
Klofibrova kyselina 882-09-7 hladiny cho?esterolu v krvi
Kodein 76-57-3 analgetikum
Kofein 58-08-2 stimulant
Lincomycin 154-21-2 antibiotikum
Lomefloxacin 98079-51-7 antibiotikum
Meprobamat 57-53-4 anxiolytikum
Methotrexat 59-05-2 antibiotikum
Methylester ibuprofenu — -
Minocyklin 10118-90-8 antibiotikum
N-methylfenacetin 7298-73-9 metabolit fenacetinu
Naproxen 22204-53-1 antiflogistikum
Nordiazepam 1088-11-5 metabolit diazepamu
Norfloxacin 70458-96-7 antibiotikum
Ofloxacin 82419-36-1 antibiotikum
Ormetoprim 6981-18-6 antibiotikum
Oestriol 50-27-1 estrogenni steroid
Oxacillin 66-79-5 antibiotikum
Oxidovany metabolit 67035-22-7 metabolit nifedipinu
nifedipinu
Oxolinova kyselina 14698-29-4 antibiotikum
Oxytetracyklin 79-57-2 antibiotikum
Penicilin G 61-33-6 antibiotikum
Penicilin V 87-08-1 antibiotikum
Pentoxifyllin 6493-05-6 zlepSuje pritok krve cévami
Primidon 144-11-6 antileptikum
Propyfenazon 479-92-5 analgetikum
Ranitidin 66357-35-5 antacidum
Roxithromycin 80214-83-1 antibiotikum
Salicylova kyselina 69-72-7 metabolit acetylsalicylové kyseliny
Salbutamol 18559-94-9 antiastmatikum
Sarafloxacin 98105-99-8 antibiotikum
Sulfadiazin 68-35-9 antibiotikum
Sulfadimethoxin 122-11-2 antibiotikum
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Tabulka 13: Prehled mikropolutantii diskutovanych v

tomto dokumentu (pokracovani)

Nazev Registracni ¢islo CAS Druh 1é¢iva
Sulfadimidin 57-68-1 antibiotikum
Sulfachlorpyridazin 80-32-0 antibiotikum
Sulfamerazin 127-79-7 antibiotikum
Sulfamethizol 144-82-1 antibiotikum
Sulfamethoxazol 723-46-6 antibiotikum
Sulfathiazol 72-14-0 antibiotikum
Terbutalin 23031-25-6 sympatomimetikum
Tetracyklin 60-54-8 antibiotikum
Thiabendazol 148-79-8 anthelmintikum
Triklosan 3380-34-5 antiseptikum
Trimethoprim 738-70-5 antibiotikum
Tylosin 1401-69-0 antibiotikum
Virginiamycin 21411-53-0 antibiotikum
Warfarin 81-81-2 antikoagulant
17a-ethinylestradiol 57-63-6 hormon
5-B-cholestan-3-B-ol 360-68-9 ptirozené se vyskytujici steroid
B-sitosterol 83-46-5 rostlinny steroid
B-stigmastanol 19466-47-8 rostlinny steroid

[2,5a27, 12 az 14, 26, 28, 39 az 52]
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8 ZAVER

V préci jsou soustfedény poznatky, ziskané z dostupnych informacnich zdrojd, o vyskytu
1é¢iv, hormonti, steroidi a jejich rezidui ve zdrojich pitné vody a o ucinnosti rtiznych
technologickych postupli upravy vody pfi jejich eliminaci. Pouzitd literatura a dalsi
informacni zdroje dokumentuji, Ze ve zdrojich pitné vody se sledované latky vyskytuji v fadu
jednotek az stovek ngl', ojedingle viadu jednotek pgl'. Vzdor tomu, Ze se jedna
o koncentrace relativné velmi malé, je tfeba situaci vénovat pozornost, protoze problematika
ohrozeni lidského zdravi v disledku expozice t€émto latkdm z pitné vody neni dosud zcela
objasnéna.

Utinnost tpravarenského procesu pii odstrafiovani konkrétnich latek dané skupiny je
nepochybné zavisla na jejich fyzikalné-chemickych vlastnostech. Mnoho 1é¢iv ma nizkou
molarni hmotnost, je net€kavych, polarnich a dobfe rozpustnych ve vodé. Néktera 1éciva jsou
ve vodnim prostiedi perzistentni. Z dostupné odborné literatury vyplyva, Ze za procesy ucinné
odstrafiujici 1é¢iva lze oznacit adsorpci na aktivni uhli, nanofiltraci, reverzni osmézu a
ozonaci [5, 8, 11, 27, 28]. U nékterych 1€¢iv je efektivni 1 oxidace chlorem [5]. Jako uc¢inné se
v daném sméru jevi i pokrocilé oxida¢ni procesy [11]. Cifeni, ultrafiltrace a UV oxidace se
vykazuji naopak nizkou uc¢innost [5, 11, 27, 28].
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10 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AOP advanced oxidation processes, pokro¢ilé oxidacni procesy

APCI atmospheric pressure chemical ionization, chemicka ionizace za
atmosférického tlaku

APPI atmospheric pressure photoionization, fotoionizace za atmosférického tlaku

CE celozivotni expozice

CI chemical ionization, chemicka ionizace

CLLE continous liquid-liquid extraction, kontinudlni extrakce kapalina-kapalina

cov ¢istirna odpadnich vod

DE denni expozice

DOC diluted organic carbon, rozpuStény organicky uhlik

ECD electron capture detector, detektor elektronového zachytu

EDCs endocrine-disrupting compounds, endokrinni disruptory

El electron ionization, elektronova ionizace

ESI electro-spray ionization, ionizace elektrosprejem

FID flame ionization detector, plamenové ioniza¢ni detektor

GAU granulované aktivni uhli

GC gas chromatography, plynova chromatografie

GPC gel permeation chromatography, gelova permeacni chromatografie

HPLC high performance liquid chromatography, vysokou¢innd kapalinova
chromatografie

LC liquid chromatography, kapalinova chromatografie

LLC liquid-liquid chromatography, kapalinova rozdélovaci chromatografie

LLE liquid-liquid extraction, extrakce kapalina-kapalina

LOD limit of detection, mez detekce

LOQ limit of quantification, mez stanovitelnosti

MASE microwave assisted solvent extraction, mikrovlnna extrakce

MDTD minimalni denni terapeuticka davka

MF mikrofiltrace

MK maximalni koncentrace

MS mass spectrometry, hmotnostni spektrometrie

MS-MS tandem mass spectrometer, tandemovy hmotnostni detektor

NF nanofiltrace

NOM natural organic matter, ptirodni organické latky

PACU praskové aktivni uhli

PCB polychlorované bifenyly

PD pocet dni

PPCPs pharmaceuticals and personal care products

PSE pressurized solvent extraction, tlakova extrakce rozpoustédlem

RO reverzni osmoza

RP-HPLC  reverse-phase high-performance liquid chromatography, vysokoucinni
kapalinova chromatografie s obracenymi fazemi

SFE supercritical fluid extraction, nadkriticka fluidni exttrakce
SPE solid-phase extraction, extrakce tuhou fazi
UF ultrafiltrace
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UPVvV upravna pitné vody
USE ultrasonic extraction, extrakce v ultrazvukové lazni

naadsorbované mnozstvi latky

c primérnd koncentrace latky na odtoku z daného procesu (G€innost eliminace),
rovnovazna koncentrace latky v roztoku (adsorpce)
Co primérnd koncentrace latky na ptitoku do daného procesu (i¢innost

eliminace), po¢atecni koncentrace

relativni koncentrace

parametr Freundlichovy rovnice adsorp¢ni izotermy
hmotnost adsorbentu

parametr Freundlichovy rovnice adsorpéni izotermy
ucinnost eliminace

S S I Ao
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11 SEZNAM PRILOH

1. Ptiloha ¢. 1 — Podrobné¢jsi informace o vysledcich nékterych studii zabyvajici se vyskytem
1é¢iv ve zdrojich pitné vody
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12 PRILOHA C. 1

Tabulka 1: 74 zdrojii (povrchova a podzemni voda) v USA. Zdroj vyuziva jedna rodina az
vice nez 8 mil lidi. Vzorky byly odebrany v lété 2001. Studie byla zverejnéna v roce 2008. [6]

Léciva nebo jejich N Procentualni mnozstvi zdroji, LOQ MSK AM
rezidua v nichZ bylo 1&¢ivo detekovano | (ugl?) | (ugl™)
Acetaminofen 74 8,1 0,009 0,16 A
Azithromycin 74 1,4 0,023 0,029 A
Cimetidin 74 0 0,007 ND A
Ciprofloxacin 73 1,4 0,02 0,03 B
Cotinin 74 35,1 0,023 0,10 A
Demeclocyklin 73 0 0,05 ND B
Difenhydramin 74 5,4 0,01 0,023 A
Diltiazem 74 1,4 0,012 <LOQ A
1,7-dimethylxanthin | 73 23,0 0,018 0,30 A
Doxycyklin 73 0 0,1 ND B
Enrofloxacin 73 6,8 0,02 0,04 B
Erythromycin-H,O 73 8,1 0,05 0,3 B
Fluoxetin 74 1,4 0,018 <LOQ A
Gemfibrozil 74 0 0,015 ND A
Chlortetracyklin 73 0 0,05 ND B
Ibuprofen 74 1.4 0,018 0,27 A
Karbadox 73 0 0,1 ND B
Karbamazepin 74 21,6 0,011 0,19 A
Kodein 74 2,7 0,24 <LOQ A
Kofein 74 7,5 0,014 0,27 A
Lincomycin 73 0 0,05 ND B
Methotrexat 73 0 0,05 ND B
Minocyklin 73 0 0,05 ND B
Norfloxacin 73 0 0,02 ND B
Oxidovany metabolit | 4,1 0,01 0,019 | A
nifedipinu
Oxytetracyklin 73 0 0,1 ND B
Ranitidin 74 0 0,01 ND A
Roxithromycin 73 0 0,03 ND B
Salbutamol 74 0 0,029 ND A
Sarafloxacin 73 1,4 0,02 0,02 B
Sulfadimethoxin 72 0 0,05 ND B
Sulfadimidin 73 0 0,05 ND B
Sulfamerazin 73 0 0,05 ND B
Sulfamethizol 73 0 0,05 ND B
Sulfamethoxazol 74 2,7 0,023 NK A
Sulfathiazol 73 0 0,1 ND B
Tetracyklin 73 0 0,05 ND B




Tabulka 1: 74 zdrojii (povrchova a podzemni voda) v USA. Zdroj vyuziva jedna rodina az
vice nez 8 mil lidi. Vzorky byly odebrany v létée 2001. Studie byla zverejnéna v roce 2008.
(pokracovani) [6]
Léciva nebo jejich Procentualni mnozstvi zdrojl, v nichz LOQ MK
rezidua " bylo 1é¢ivo detekovano (ugl™ | (uglh AM
Trimethoprim 71 6,8 0,014 0,02 A
Tylosin 73 0 0,05 ND B
Virginiamycin 73 0 0,1 ND B
Warfarin 74 0 0,001 ND A

A =SPE + RP-HPLC, AM = analytickd metoda, B=SPE + LC/MS, C=LLE + GS/MS,
LOQ = mez stanovitelnosti, MK = maximalni stanovend koncentrace, n = pocet zdroji pitné
vody, ve kterych bylo dané 1é¢ivo stanovovano

Tabulka 2: Reka Colorado + California State Water Project (povrchovd a podzemni voda)
(dva hlavni zdroje pitné vody pro Jizni Kalifornii — 18 mil. obyv.) — 4 upravny pitné vody,
Kalifornie, USA. Vzorky byly odebirany v obdobi srpen 2001 — cerven 2002. Studie byla

zverejnéna v roce 2006. [1]

m
Léciva nebo jejich LOD SK (ug'l ) -
rezidua n el | min | max | @ ® vsuchém | ®vmokrém | AM
obdobi obdobi
Ibuprofen 1 0,28 5,85 5,85 ND
Klofibrat 2| 0,055 ]0,26]0,90]0,58 0,58 ND
Klofibrova kys. 1 0,13 0,63 0,63 ND A
Methylester | | | 1 9.22 9,22 ND
ibuprofenu
Triklosan 1 0,125 0,734 0,73 ND

A=SPE + GC/MS, AM =analytickd metoda, n=pocet vzorkl, v nichz bylo 1é¢ivo
stanoveno (celkovy pocet vzorkd byl 13), LOD=mez detekce, ND = nedetekovano,

SK = stanovena koncentrace

suché obdobi...srpen—listopad 2001
mokré obdobi...leden—Cerven 2002

Tabulka 3: Reka Mississippi — tipravna pitné vody Jefferson Parish East Bank, Louisiana,
USA. Vzorky byly odebrany v obdobi zari — listopad 2001. Studie byla zverejnéna v roce 2003.

[26]
Léciva nebo jejich rezidua | LOD (ng:1™") | SK (ng:1™) AM
Fluoxetin 254 ND | ND
Ibuprofen 2,6 ND | ND | SPE + GC/MS
Klofibrova kyselina 0,8 ND | ND
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Tabulka 3: Reka Mississippi — tipravna pitné vody Jefferson Parish East Bank, Louisiana,
USA. Vzorky byly odebrany v obdobi zari — listopad 2001. Studie byla zverejnéna v roce 2003.
(pokracovani) [26]

Lé&iva nebo jejich rezidua | LOD (ng-1") | SK (ng'1™) AM
Na'proxen 0,4 64 | 65 SPE + GC/MS
Triklosan 0,2 ND | ND

AM = analytickd metoda, ND =nedetekovano, LOD =mez detekce, SK = stanovena
koncentrace

Tabulka 413: Reka Detroit — tipravna pitné vody A.H. Weeks, Ontario, Kanada. Vzorky byly
odebrany v lednu 2002. Studie byla zverejnéna v roce 2003. [26]

Léciva nebo jejich rezidua | LOD (ng:1") | SK (ng1™) AM
Fluoxetin 25,8 ND
Ibuprofen 3,5 ND
Klofibrova kyselina 0,6 103 SPE + GC/MS
Naproxen 0,4 63
Triklosan 0,2 ND

AM = analytickd metoda, LOD =mez detekce, ND =nedetekovdno, SK = stanovena
koncentrace

Tabulka 5: Jizni cast jezera Maggiore, Itdlie. Vzorky byly odebrdany v obdobi uinor — duben
2006. Studie byla zverejnéna v roce 2007. [2]

N
Léciva nebo jejich rezidua | n | LOD (ng-1™) - SK (ng'1) AM
min | max ® + SO
Bezafibrat 8 0,1 03 | 1,2 0,7+0,3
Ciprofloxacin 0 2 NK
Diclofenac 2 0,3 ND | 1,6 | 1,4+02
Enrofloxacin 0 1 NK
Erythromycin 0 0,2 NK
Gemfibrozil 8 0,05 02 | 1,7 0,7+0,5 SPE
Ibuprofen 3 0,1 ND | 1,6 1,2+0,6 +
Karbamazepin 8 0,1 24 193 6,4+23 | LC/MS-MS
Kofein 8 5 23 | 124 58 £33
Roxithromycin 0 0,1 NK
Sarafloxacin 0 0,3 NK
Sulfamethoxazol 8 0,3 44 | 9,5 6,8+1,9
Triklosan 3 2 ND | 4,1 2,617

AM = analytickd metoda, LOD =mez detekce, n=pocet vzorkd, v nichz bylo IéCivo
stanoveno (celkovy pocet vzorki byl 8), SO = smérodatna odchylka
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Tabulka 614: 7 zdrojii (podzemni voda) v povodi reky Hérault, Francie. Vzorky byly odebrdany
v dubnu 2004. Studie byla zverejnéna v roce 2006. [7]

Léciva nebo LOD SK (ng'1™") MK
... . 1 1. | AM
jejich rezidua (ngl)| 1 2 3 4 5 6 7 | (ngl)
Acetaminofen 53 83 | 11,2 | ND| 99 [42,5] 9,6 | 211 211
Acetylglslicylova 02 |ND| 14 |03 |ND|ND|ND|ND| 14
Amitryptilin 0,7 ND | ND IND|ND | ND | ND | ND | ND
Clenbuterol 0,6 ND | ND [ND|ND | ND | ND | ND | ND
Diazepam 0,4 ND | ND (ND|ND | ND | ND | ND | ND
Diclofenac 0,9 2,1 | 24 [23|1,4| 25 |ND | 21 2,5
Doxepin 0,7 ND | ND (ND|ND | ND | ND | ND | ND
Gemfibrozil 0,1 ND | ND [ND |[ND | ND | ND | ND | ND A
Ibuprofen 0,0 ND | ND [ND | ND| 0,2 | 0,6 | 0,2 0,6
Imipramin 0,7 ND | ND [ND|ND | ND | ND | ND | ND
Karbamazepin 0,8 ND | ND [ ND|ND | ND |43,2|13,9| 43,2
Ketoprofen 0,3 ND | 0,6 |[ND|ND | ND | 3,0 | 0,31 3,0
Kofein 1,5 1,5 | ND |51 |[ND| ND | 4,1 {229 | 229
Naproxen 0,3 0,15 ND |[ND|ND| 0,1 | 0,2 | ND 0,2
Nordiazepam 0,4 ND | ND ([ND|ND | ND | ND | ND | ND
Salbutamol 0,6 ND | ND [ND |[ND | ND | ND | ND | ND
Terbutalin 0,6 ND | ND (ND|ND | ND | ND | ND | ND

A...SPE + GC/MS, AM =analytickdi metoda, LOD =mez detekce, SK = stanovena
koncentrace, MK = maximalni koncentrace, 1= Saint Thibéry-Astian, 2 = Saint Thibéry-
Alluvial, 3 = Servian, 4 = Nézignan I’Evéque, 5 = Paulhan, 6 = Le Pouget, 7 = Brignac

Tabulka 7: Reka Aura —iipravna pitné vody v mésté Turku — 170 000 obyv., Finsko. Vzorky
byly odebirany v breznu, kvétnu a srpnu 2004. Studie byla zverejnéna v roce 2005. [25]

1
Léciva nebo jejich rezidua | LOQ (ng'1™) SK (ng'1") AM

brezen | kvéten | srpen

Bezafibrat 1 <LOQ

Diclofenac 1 <LOQ

Ibuprofen 1 17,5 8,5 8,5 | SPE + HPLC/MS

Ketoprofen 5 7,0 7,5 11,5

Naproxen 5 7,5 7,0 7,5

AM = analytickd metoda, LOQ = mez stanovitelnosti, SK = stanovena koncentrace
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Tabulka 8: Povrchova voda, do niZ je vypousténa vycistena odpadni voda. Vzorky byly
odebirany v rozmezi 3 tydnii v Cervenci a srpnu 2003. Studie byla zverejnéna v roce 2007. [5]

Procentualni mnozstvi

Léc¢iva nebo jejich rezidua vzorkt, v nichz bylo LOQI MK (ng1h) | AM
1é¢ivo detekovano (hgT)

Acetaminofen 75 0,036 0,12 A
Amoxicillin 0 0,20 ND D
Ampicillin 0 0,10 ND D
Anhydrochlortetracyklin 0 0,10 ND D
Anhydrotetracyklin 0 0,20 ND D
Cefotaxim 0 0,10 ND D
Cimetidin 0 0,012 ND A
Ciprofloxacin 0 0,000 5 ND C
Clinaproxacin 0 0,05 ND D
Cloxacillin 0 0,10 ND D
Cotinin 92 0,014 0,01 A
Demeclocyklin 0 0,10 ND D
Difenhydramin 0 0,015 ND A
Diltiazem 0 0,06 ND A
1,7-dimethylxanthin 0 0,144 ND A
Doxycyklin 0 0,10 ND D
Erythromycin 17 0,01 0,04 C
Erythromycin-H,O 58 0,01 0,01 C
Flumequin 0 0,05 ND D
Fluoxetin 0 0,014 ND A
Gemfibrozil 0 0,013 ND A
Chlortetracyklin 0 0,10 ND D
Ibuprofen 0 0,042 ND A
Karbamazepin 92 0,011 0,6 A
Kodein 8 0,015 0,01 A
Kofein 100 0,5 0,19 B
Lincomycin 17 0,01 0,01 C
Lomefloxacin 0 0,05 ND D
Minocyklin 0 0,018 ND D
Norfloxacin 0 0,005 ND C
Ofloxacin 0 0,01 ND C
Ormetoprim 0 0,05 ND D
Oxacillin 0 0,10 ND D
Oxidovany metabolit nifedipinu 25 0,015 0 A
Oxolinové kyselina 0 0,05 ND D
Oxytetracyklin 0 0,10 ND D
Penicilin G 0 0,10 ND D
Penicilin V 0 0,10 ND D
Ranitidin 0 0,013 ND A
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Tabulka 8: Povrchova voda, do niZ je vypousténa vycistena odpadni voda. Vzorky byly
odebirany v rozmezi 3 tydnu v Cervenci a srpnu 2003. Studie byla zverejnéna v roce 2007.
(pokracovani) [5]

Procentudlni mnozstvi LOQ
Léciva nebo jejich rezidua vzorki, v nichZ bylo 1 MK (ug1") | AM
1é¢ivo detekovéano (kg™
Roxithromycin 0 0,10 ND D
Sarafloxacin 0 0,005 ND C
Sulfadiazin 0 0,05 ND C
Sulfadimethoxin 8 0,01 0,01 C
Sulfadimidin 17 0,01 0,04 C
Sulfachlorpyridazin 0 0,005 ND C
Sulfamerazin 0 0,05 ND D
Sulfamethoxazol 83 0,01 0,06 C
Sulfathiazol 8 0,01 0,08 C
Tetracyklin 0 0,10 ND D
Thiabendazol 0 0,011 ND A
Trimethoprim 0 0,05 ND C
Tylosin 0 0,05 ND C
Virginiamycin 0 0,10 ND D
Warfarin 0 0,012 ND A

A =SPE + HPLC/MS, AM = analytickd metoda, B = SPE + GC/MS, C = SPE + HPLC/MS-
MS, D=SPE + LC/MS-ESI, LOQ =mez stanovitelnosti, MK = maximalni koncentrace,
ND = nedetekovano

51



