Prienik lie¢iv do povrchovych vod Slovenska

Ivana Horakova
horakova.iv@gmail.com

1 Abstract

The aim of my study was to briefly summarise the problems of drugs in wastewaters and their
penetration into surface waters. The occurance of pharmaceuticals and illicit drugs was monitored in
rivers Moravia, Vah and Danube. Collected samples were tested for numerous drugs both
pharmaceutical and illicit. Motivation for this research were previous studies that showed
micropollutant content in wastewaters leaving wastewater treatment plants. We tried to prove not only
leaking these compounds into the atmospheric waters, but also their persistence in environment. Also
complete data for contamination of rivers of Slovakia are still missing. Impacts of this compounds on
wildlife is still questionable and also data about metabolites, transformation products and their
properties are incomplete.

2 Uvod

Problematika mikropolutantov je uz dlhSie zndma a zaobera sa iou mnozstvo vyskumov. V sti¢astnosti
pozorujeme rastuci trend v uzivani liekov, hormonalnej antikoncepcie a ilegalnych drog. Stipa tiez
spotreba produktov dennej spotreby kde patri kozmetika ale aj mydla, pracie prasky arozne iné
drogistické produkty. Vsetky tieto latky sa dostavaji do odpadovych vod aich osud v zivotnom
prostredi ja Castokrat otazny.

Cesty lie¢iv do povrchovych vod

Lieciva sa do odpadovych vdéd mézu dostat’ pri ich vyrobe, spracovani a podobne. Najvacsim
prispevkom su vsak lieciva pochadzajice z l'udského metabolizmu. Je znamym faktom, ze v 'udskom
organizme sa spracuje len urcita Cast’ lieCiva, zatial' co zvySok odchddza z tela mocom bez zmeny.
Miera exkrécie lieCiva je rozna v zavislosti od konkrétneho typu lieCiva. NajbeznejSie pouzivané
lie¢iva a miera ich exkrécie z organizmu je v tabul’ke 1.

Tabulka 1. Miera exkrécie najbeznejsich lieciv z organizmu

Exkrécia lieCiva Liecivo

mala (£5%) aspirin, karbamazepin, ibuprofén, gemfibrozil
stredna (6-39%) diklofenak, primidon, metoprolol, sulfametoxazol
relativne vysoka (40-60%0) bezafibrat, trimetoprim, norfloxacin

vysoka (=70%) amoxicilin, tetracyklin, ciprofloxacin,

Prameti: [1]

Navyse Cast’ lieCiv, ktora bola v organizme metabolizovana tiezZ predstavuje pre Zivotné prostredie
riziko. V sucastnosti je problémom aj nedostatok informacii o samotnych metabolitoch, o ich toxicite,
mobilite v zivotnom prostredi a pod [1].



Biodegradaicia lie¢iv na konvenénych COV

Konvenéné cistiarne odpadovych vod su dimenzované predovSetkym na odstrafiovanie tuhych castic,
organického znecistenia, pripadne makronutrientov. Na tento typ znecistenia sa dosahuju zvacsa vel'mi
dobré vysledky. AvSak konvencné Cistiarne nie s nastavené na odstrafiovanie mikropolutantov ako s
lieky a hormony. Jedna sa o zne€istenie pritomné v mensich koncentraciach a miera odstranenia tychto
latok sa na Cistiarnach da len tazko sledovat’. V poslednych rokoch sa vSak mikropolutantami zaobera
mnozstvo vyzkumoV a boli nazbierané Siroké data v mnohych krajindch sveta (vid’. Tabul'ka 2 a 3).

Z tychto dat vyplyva, Ze miera odstranenia jednotlivych mikropolutantov je vel'mi rozdielna. Dokonca
lieciva jednej skupiny a podobnej Struktiry boli odstranené s velmi rozdielnymi ucinnost’ami.
Ucinnosti odstranenia lie¢iv sa lisili aj v zavislosti miesta, napriklad diklofenak bol do velkej miery
degradovany na COV v Korei — az 81,4%, zatial’ o v Spanielsku bola u¢innost’ len okolo 5% [2]. Vo
vseobecnosti by sa dalo povedat’, Ze miera odstranenia zavisi od vlastnosti molekuly mikropolutantu
a od podmienok Cistenia odpadovej vody.

V tabul’ke 2 st zhrnuté udaje z viacerych stadii, ktoré porovnavali koncentracie mikropolutantov
na pritokoch a na odtokoch ¢istiarni v réznych krajinach.

Tabulka 2: koncentracie a miera odstranenia vybranych mikropolutantov na konvencnych COV

Vybrana Krajina Pritok Odtok [pg.I' | Odstranené

zlicenina [pg.l'l] 1] [%6]

Acetaminofen Koérea, Spanielsko, SB 1,57-56,9 0-0,03 99-100

Diklofenak EU, Grécko, Kérea, Svédsko, <0,001- <0,001-0,69 <0-81
Svajéiarsko, UK, USA, SB 94,2

Ibuprofen (:Zina, EU, Grécko, Korea, <0,004-603 0-59 72-100
Svédsko, UK,

Ketoprofen Cina, EU, Korea, gpanielsko, UK, <0,004- <0,003-3,92 11-100
SB 8,56

k. mefenamova EU, Korea, Spanielsko, UK <0,017- <0,005-0,39 <0-70

1,27

Naproxén g}récko, Korea, gpanielsko, <0,002- <0,002-5,09 43-99
Svédsko, UK, SB 52,9

k. salicylova Grécko, Spanielsko, UK 0,58-63,7 0-0,5 90-100

Karbamazepin giina, EU, Grécko, Korea, <0,04-3,78 <0,005-4,6 <0-62
Spanielsko, UK, SB

Benzafibrat EU, Spanielsko, Korea, UK, SB 0,05-1,39 0,03-0,67 9-70

k. klofibrova Cina, EU, Gvrécko, Korea, 0-0,74 0-0,33 <0-94
Spanielsko, Svédsko, UK, SB

Gemfibrozil EU, Grécko, Korea, Spanielsko, 0,1-17,1 <0,0025- <0-92
SB 5,24

Erytromycin Cina, Spanielsko, UK, SB 0,14-10 0,02-2,84 <0-83

Sulfametoxazol Francuzsko, Svédsko, Korea, <0,003- <0,003-1,15 4-89
Spanielsko, SB, Svajéiarsko, UK 0,98

Trimetoprin Cina, EU, Korea, gpanielsko, UK 0,06-6,89 <0,01-3,05 <0-82

Atenolol Koérea, Spanielsko, SB, 0,1-33,1 0,13-7,6 <0-85
Svajéiarsko, UK

Metoprolol Cina, Korea, gvajéiarsko, 0,002-1,52 0,003-0,25 3-56
Spanielsko, UK

Pozn: SB —severny balkan (Bosna a Herzegovina, Chorvatsko, Srbsko)
Pramen: [3]



Mnohé stadie sa tiez zaoberali podminkami, ktoré ovplyviiuj i¢innost’ odstranenia mikropolutantov.
Sledovali sa predovsetkym vek kalu, hydraulickd zdrznd doba a redoxny potencial.

Vek kalu sa ukazal ako dolezity faktor pri eliminacii mikropolutantov. So zvySovanim veku kalu
rastie v aktivovanom kale zastipenie nitrifikaénych baktérii — ked’ze ide o pomaly rastice baktérie.
Tieto baktérie maju pozitivny vplyv na odstraiovanie mnozstva mikropolutantov. Zda sa Ze je to
zapri¢inené ko-metabolizmom mikropolutantov pomocou enzymu amoénium monooxygendza.
Nitrifika¢na biomasa mala pozitivny vplyv na odstrafiovanie napriklad ibuprofenu, naproxenu,
trimetoprimu, erytromycinu, tonalidu, citalopramu a pod [4]. ZvySenie veku kalu nad 10 dni sa
ukazalo priaznivé aj na odstranenie prorodzenych estrogénov a bisfenolu A. Pri veku kalu 18 dni sa
dosiahli lepsie vysledky aj pre B-blokatory a psychoaktivne latky (v porovnani s vekom kalu 0,5 dna).

Zvysenie hydraulickej zdrZnej doby malo takisto priaznivy vplyv na odstraniovanie niektorych
mikropolutantov napr. fluoxetin a niektoré antibiotika. ZvySenie hydraulickej zdrznej doby ma
predovietkym za nasledok prediZenie ¢asu na sorpciu a biodegradaciu polutantov. Avsak niektoré
latky sa v systéme akumulovali a narastla ich koncentracia v prebyto¢nom kale ¢o nie je vhodné
hlavne ak sa prebytoc¢ny kal d’alej pouziva v pol'nohospodarstve.

Oxida¢no-redukéné podmienky maji vyznamny vplyv na zastipenie mikropolutantov vo vycistenej
vode aj v prebyto¢nom kale. Anaerobne podmienky vacSinou znizuju Géinnost’ odstranenia niektorych
mikropolutatnov. Neplati to ale v pripade niektorych lie¢iv ako naproxén, roxitromycin a erytromycin,
ktoré su za aerdébnych pomienok takmer nedegradovatel'né a za anoxickych len s malou ucinnostou,
zatial’ ¢o za anaerobnych podmienok sa dosahuji najvysSie ucinnosti [4]. Anoxické podmienky sa
ukazali najvhodnejSie pre odstraniovanie RTG-kontrastnych latok na baze jodu. Niektoré perzistentné
polutanty ako diklofenak, sulfametoxazol, trimetoprim a karbamazepin vykazovali nizku mieru
degradacie v oxickych aj v anoxickych podmienkach <25% [4].

3 Materialy a metody

Vzorky odobrané z povrchovych tokov boli analyzované za pomoci systému LC MS/MS. Pouzity
postup popisuje podrobne Studia Fedorova a kolektiv [5]. Analyzy boli realizované na Jihoceskej
univerzite v Ceskych budejovicich, fakulta rybafstvi a ochrany vod, v laboratériu doc. Mgr. Romana
Grabica, Ph.D.

4 Ciele Studie

Viacero $tudii preukazalo, Zze v odtokoch z Cistiarni sa nachadza mnozstvo lieCiv, metabolitov alebo
inych mikropolutantov. Odtoky z ¢istiarni pokra¢uju do recipienta bez d’alSej upravy a teda je vyskyt
tychto latok v povrchovych vodach ocakévatelny. Na Slovensku vSak nebola zatial vykonana
komplexna §tudia, ktora by zhodnocovala sGCasny stav zneCistenia povrchovych tokov
mikropolutantami. V tejto $tudii sme venovali pozornost’ trom slovenskym riekam — Morava, Vah
a Dunaj. V roznych miestach tychto tokov sme sledovali pritomnost’ viacerych mikropolutantov,
predovsetkym lieCiv.

5 Vysledky a diskusia

Na monitoring boli zvolené tri slovenské rieky — Dunaj, Vah a Morava. Vzorky rieky Morava
pochadzali z blizkosti Kutov a z Devina pred sitokom s Dunajom. Vzorky boli ziskané v spolupraci so
Slovenskym vodohospodarskym podnikom OZ Piestany.



Tabulka 3: vybrané mikropolutanty stanovené v rieke Morava

Morava — Kuty Morava — Devin (pred
ustim do Dunaja)

Kofein 490 77
Karbamazepin 74 83
Cetirizin 34 29
Citalopram 1,7 <0.96
Klaritromycin 4.9 6,1
Klindamycin 25 3,9
Klindamycin sulfoxid 110 4
Diklofenak 2,1 4,2
Epoxy CBZ 12 12
Fexofenadin 12 91
Irbesartan 13 11
Memantin 1,8 1,7
Metoprolol 11 7,2
Kyselina Metoprololova 170 120
N-Desmetylcitalopram 0,94 <11
O-Desmetylvenlafaxin 12 14
Oxazepam 3,8 4,6
Sotalol 5,2 5,5
Sulfametoxazol 22 21
Sulfapyridin 51 3,9
Telmisartan 300 320
Tramadol 59 60
trans-Dihydro-Dihydroxy CBZ 100 120
Trimetoprim 1,9 1,6
Valsartan 7 14
Venlafaxin 6,7 6,2

Vzorky rieky Vah pochadzali z jedného z prametiov Vahu — Biely Vah pri obci Vazec, z toku rieky pri
Novej Dubnici, z Komarna pred a za mestskou COV. Vo vzorke z Bieleho Vahu bolo nad limitom
kvantifikacie stanovené iba antibiotikum Trimetoprim (Tabulka 6) preto uz v d’alsich tabul’kach tato
vzorka nie je uvadzana.

Tabulka 4.1: vybrané antibiotika a ich metabolity stanovené v rieke Vah

Biely Vah — | Vah - Dubnica Vah - Vah -
Vazec nad Vahom Komarno Komarno (za
(pred COV) COV)
Klindamycin <0.96 1,8 2,9 2
Klindamycin sulfoxid <0.87 2,2 3,2 2,4
N4-Acetylsufametaxazol <1.2 3,3 1,4 2,1
Sulfametoxazol <1.2 3,5 34 2
Trimetoprim 0,3 1,2 0,64 0,65




Tabulka 4.2: kadiovaskularne lieciva v rieke Vah

Vah — Vih - Vah -
Dubnica nad Vahom Komejrno Kon}érno
(pred COV) (za COV)
Bisoprolol 1,1 1 <0.89
Cilazapril <0.86 <0.69 3,4
Irbesartan 9,3 8,5 2,7
Metoprolol 3 3,9 2,5
k. Metoprololova 23 41 30
Telmisartan 39 52 66
Valsartan 13 14 7,1
Tabulka 4.3: psychoaktivne latky a ich metabolity v rieke Vah
Vah — Vih - Vah -
Dubnica nad Vahom Kom.'iirno Kon}érno
(pred COV) (za COV)
Katinon <55 <2.7 6,1
Karbamazepin 20 27 230
Citalopram <0.89 0,84 <0.97
Memantin <0.76 0,64 <0.71
Metamfetamin <11 0,69 <0.87
O-Desmetylvenlafaxin 9,1 91 4,6
Oxazepam 1,4 2,1 1,1
Tramadol 12 45 28
Venlafaxin 3,5 4 1,9

Okrem uvedenych lieciv boli vo vzorkach z rieky Vah stanovené este antihistaminikd, nesteroidné
antiflogistikum diklofenak, takteiez antidiabetikum glibenklamid a metabolity niektorych latok. Vo

vysokej koncentracii sa vyskytovala aj kofein.

Tabulka 4.4 Ostatné mikropolutanty v rieke Vah

Vah — Vih - Vah -
Dubnica nad Vahom Komziirno Korrvlérno
(pred COV) (za COV)
Kofein 130 63 70
Cetirizin 57 9,6 6,1
Diklofenak 6,7 7,5 25
Dihydroxy CBZ <0.82 <0.64 1,3
Epoxy CBZ 3,5 2,5 2,5
Fexofenadin 9,9 17 16
Glibenklamid 3,7 <0.48 <0.66
Sulfapyridin <18 2,5 <14




Vzorky rieky Dunaj pochadzali z Devina za pritokom rieky Morava, a Z Komarna pred a za istim
rieky Vah.

Tabulka 5.1: antibiotika stanovené v rieke Dunaj

Dunaj — Dunaj — Dunaj —
Devin za Gstim Komarno pred Komarno za stim

Moravy ustim Vahu Vahu
Klaritromycin <3.6 <3.6 3,8
Klindamycin 13 2,3 2,3
Klindamycin sulfoxid 15 3,9 2,4
N4-Acetylsufametaxazol <12 2,1 2,1
Sulfamerazin 65 <1.7 1,4
Sulfametoxazol 2,6 6,1 3,3
Trimetoprim 0,62 1,9 0,98

Tabulka 5.2: vybrané kardiovaskuldrne lieciva stanovené v rieke Dunaj

Dunaj — Dunaj — Dunaj —
Devin za ustim Komaérno pred Komérno za

Moravy ustim Vahu ustim Vahu
Atenolol <0.95 13 <0.9
Bisoprolol <0.87 1,5 0,9
Irbesartan 2,6 2,7 6
Metoprolol 3,8 7,6 3,8
k. Metoprololova 24 68 46
Sotalol 8 <3.8 <3.7
Telmisartan 48 9,8 38
Valsartan 6,8 28 14

Tabulka 5.3: psychoaktivne ldtky stanovené v rieke Dunaj

Devin za ustim Komarno pred Koméarno za
Moravy ustim Vahu ustim Vahu

Karbamazepin 13 38 24
Citalopram <0.82 <0.84 0,86
Epoxy CBZ 1,2 3,7 2,5
Oxkarbazepin <3.9 <4 4,4
trans-Dihydro-Dihydroxy 11 44 34
CBz
Memantin <0.62 <0.63 0,82
N-Desmetylcitalopram <0.91 0,94 0,97
Norsertralin <0.52 <0.53 2,5
O-Desmetylvenlafaxin 7,1 21 9,9
Oxazepam 1,6 8 2,9
Tramadol 7,2 16 36
Venlafaxin 2,6 7,2 41




Tabulka 5.4. ostatné mikropolutanty v rieke Dunaj

Devin za ustim Komarno pred Komarno za
Moravy ustim Vahu ustim Vahu
Atorvastatin <0.68 <0.69 1,3
Kofein <59 150 71
Cetirizin 3,5 7,1 7,4
Diklofenak 5,8 9,3 4,3
Fexofenadin 4 7,6 11
Glibenklamid 23 <0.57 <0.55
Sulfapyridin <14 2,5 1,3

Monitoring rick Morava, Vah a Dunaj ukazal, ze v riekach sa vyskytuji r6zne mikropolutanty
v koncentraciach ng.1® (Tabulka 4). Vo vzorkach zrieky Morava sa v najvicsich koncentraciach
vyskytoval kofein a telmisartan (antagonista angiotenzinu II). Vo vysokych koncentraciach sa
vyskytovali aj klindamycin sulfoxid (metabolit antibiotika), kyselina metoprololova (metabolit -
blokatorov) a trans-dihydro-dihydroxy karbamazepin (metabolit antiepileptika karbamazepin).
Koncentracia vacsiny mikropolutantov bola v blizkosti Kutov vyssia ako pri Usti rieky do Dunaja.
Pokles koncentracie mozno pripisat samocistiacej schopnosti rieky aznaénému nariedeniu.
Koncentracia niektorych mikropolutantov vzrastla. V niektorych pripadoch iSlo o degradacné
produkty, ktoré pribudali degradaciou materskej zliCeniny (O-desmetylvenlafaxin, trans-dihydro-
dihydroxy CBZ). Koncenracia ostatnych mikropolutantov mohla vzrast’ v dosledku d’alSich zdrojov
znecistenia ale aj v dosledku inych javov v rieke ako je desorpcia z tuhych Castic a podobne. Takéto
spravanie je typické napriklad pre karbamazepin a bolo pozorované aj v naSom pripade. Tieto zavery
su vsak iba priblizné, nakolko nebola sledovana koncentracia vo viacerych miestach rieky Morava
amedzi dvoma odbernymi miestami sa nachadza aj niekolko pritokov, takze mohlo dochadzat
Kk r6znym zmenam v koncentraciach.

Podobné zavery mozno vyvodit’ z monitoringu rieky Vah (Tabul’ky 4.1 az 4.4). Vo vzorkach bolo
kvantifikovanych viac mikropolutantov avsak v niz§ich koncentraciach ako v pripade rieky Morava.
V najvy$Sej koncentracii sa vyskytoval kofein a karbamazepin. Odtok z COV v Komérne spdsobil
podl'a ocakéavani narast koncentracii niektorych mikropolutantov. Mierny narast bol pozorovany pri
liecive telmisartan (21%) a pri kofeine (10%). Vysoky narast bol pozorovany pri karbamazepine
(88%) a diklofenaku (70%) (tabul’ky 4.2 a 4.4). Pri ostatnych mikropolutantoch koncentracie klesali za
odtokom z COV. Tento jav sa da opit vysvetlit nariedenim.

Vo vzorkach z rieky Dunaj bolo opat’ kvantifikovanych viac mikropolutantov prevazne v niz§ich
koncentraciach ako v riekach Véh a Morava (Tabulky 5.1 az 5.4). Koncentracie mikropolutantov boli
vo vacSine pripadov najvysSie pred ustim rieky Vah. Narast koncentracie za ustim Vahu bol
pozorovany v pripade antibiotika klaritromycin (tabulka 5.1), antagonistov angiotenzinu II
(telmisartan a irbesartan — tabulka 5.2), psychoktivnych latok (tramadol, citalopram, mematin —
tabul’ka 5.3) a v pripade hypolipidemika atorvastatinu a antihistaminika fexofenadinu (tabul’ka 5.4).



6 Zaver

Uvedené vysledky len podporuji zndmy fakt, Ze mnohé mikropolutanty sa neodstrania ani na
COV adostavaju sa do riek v koncentraciach desiatok ngl™. Zvysledkov je vidiet, Ze aj
Vv Slovenskych riekach sa vyskytuju mikropolutanty v takychto koncentracnych rozsahoch. Ukazuje
sa, ze aj na Slovensku tak ako vinych krajinach je potrebné upriamit’ pozornost’ na tento typ

znedistenia.
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