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VODNI SYSTEMY A VODNI HOSPODARSTVI V CR
V PODMINKACH ZMENY KLIMATU

Dil¢i cil 4.2. Vyhodnoceni kvality vypousténych pramyslovych
odpadnich vod a v nich obsazenych polutantl v kontextu vyuzivani
BAT u neprimého vypousténi primyslovych odpadnich vod
do kanalizace

Redeni probihalo od kvétna 2024 do &ervna 2025. Tomu piedchézel screening per-
a polyfluorovanych organickych latek v primyslovych odpadnich vodach.

Hlavni cile reSeni:

e ResSerse emergentnich polutantl v primyslu.

e Organickd stopova analyza odpadnich vod vybranych odvétvi pramyslu.

Emergentni polutanty jsou latky, které nejsou ve vétsiné pripadll predmétem regulace
emisi. Casto se jednd o syntetické latky, jako jsou lé¢iva, produkty osobni péce,
primyslové chemikalie. Pozornost je jim vénovana z divodu potvrzenych nebo

moznych nepfiznivych Ucinkl na vodni prostredi, ¢clovéka a zpravidla i vSudypritomnost
ve slozkach Zivotniho prostredi.



Emergentni polutanty v primyslu

Retardéry horeni

Kvarterni fosfoniové slouceniny

Haloethery

Plastifikatory

Perfluorované latky

Dioxan

N-(1,3-dimethylbutyl)-N'-fenyl-p-fenylendiamin (6PPD)

Polychlorované naftaleny

Siloxany
Benzotriazoly

LécCiva a drogy

Prostredky osobni péce

Ostatni chemikalie



Retardéry horeni TGM

Bromované difenylethery (PBDE) o

e Poskozuji jatra, reprodukéni funkce a rist 4
Br)y —/ (Br)x

e Restrikce Stockholmskou umluvou -penta a -okta Br v° °0

e Prioritni nebezpecnd latka podle smérnice 2008/105/ES a NV ¢. 401/2015 Sb.
Normy environmentalni kvality: NEK-NPK 140 ng/I (SW), 8,5 ng/kg (biota)

Hexabromcyklododekan (HBCDD) a1
e Poskozuje rist, vliv na endokrinni systém Br
e Restrikce Stockholmskou umluvou B o

Br

e Prioritni nebezpecnd latka podle smérnice 2008/105/ES a NV ¢. 401/2015 Sb.
NEK-RP 1,6 ng/l, NEK-NPK 500 ng/I (SW), 167 000 ng/kg (biota)

Tetrabrombisfenol A (TBBPA)

e Toxicky pro vodni organismy, pravdépodobné rakovinotvorny, ED, je na sezhamu
latek potencionalné nebezpecnych lidskému zdravi HiC CHa

Br Br
e Hojné pouzivan (hracky, kuchyriské nacini, recyklovany plast) ‘ O
HO OH
Br Br

e V soucasnosti bez legislativnich omezeni



Retardéry horeni TGM

Organofosforové retardéry

Tris(1,3-dichlor-2-propyl)fosfat (TDCPP) — identifikovdana jako kontaminujici latka
vzbuzujici obavy z moinych vlivi na lidské zdravi (CECs). Pouziti: vyroba
polyuretanové pény, stavebni materialy, ndbytek, natéry, textil, elektronika.

Trifenylfosfat, difenylkresylfosfat a trikresylfosfat — toxické pro vodni organismy.
Resorcinolové-bis(bifenyl)fosfaty (RDP) a bisfenol-A bis (difenylfosfat) (BADP) —
z této skupiny nejdetrngjsi k ZP.

C
TDCPP C'\ljof?,o Q‘;DQ h'c'}@@
LS 250 B ‘><. i 67@

Retardéry na bazi dusiku

Plsobi uvolfiovanim inertnich plynd: melamin, Q Q

melaminkyanurat, melaminpolyfosfat, melaminové A

polyzinecnaté nebo polyhlinité fosfaty. Q)” \ /@
o \. ./'

Nizka toxicita. © A
Vhodné pro recyklaci. O melaminkyanurat



N-(1,3-dimethylbutyl)-N'-fenyl-p-fenylendiamin ——
(6PPD)

e Siroce pouZivana stabilizaéni ptisada do kaulukovych pryZi jako antioxidant
a antiozonant.

e Na povrchu pneumatiky vytvari 6PPD-chinon, ktery teprve ma ochranné ucinky.

e Jsouv 5. seznamu ,sledovanych latek” podle ¢lanku 8b smérnice 2008/105/ES.

Nalezené koncentrace
ve splachu z komunikaci:
210 az 19 000 ng/I

(Cao, G. 2022)

LC,, pro lososa: 95 a
7900 ng/l, pro pstruha:
1000 ng/I

(Bringmann, 2022)

Chenguang, Li (2023) First insights into 6PPD-quinone formation from 6PPD photodegradation in water environment



PFAS - charakteristika TGM

Skupina tisic syntetickych chemickych latek tvorenych linedrnim retézcem s
vysokym stupném fluorace, casto doplnénym karboxylovou nebo sulfonovou
kyselinou, vyznacujici se perzistenci (odolnosti vuci rozkladu). Jedna se o latky
vsudypritomné” a tzv. ,vécné”,

Odvétvi Vyrobky

Vyroba automobil( Hasebni pény

Vyroba plastickych hmot Kuchyniské nadobi z teflonu

Vyroba kosmetickych pripravkd Nepromokavé tkaniny (napr. Gore-Tex)
Vyroba textilu Potravinové obaly

Vyroba papiru Kosmetické prostredky
Elektrotechnicky pramysl Natérové hmoty o~

Povrchové upravy Nabytek

Vyroba barev a lakl Pesticidy

Vyroba vybusnin
Strojirensky prumysl
Prdimyslové COV



PFAS - legislativa TGM

Legislativa k ochrané povrchovych vod

Soucasnost: PFOS (perfluoroktansulfonova kyselina a jeji soli) je prioritni
nebezpecnd latka podle smérnice 2008/105/ES a nafizeni vlady ¢. 401/2015 Sb. s
NEK-RP 0,64 ng/l a NEK-NPK 36 000 ng/I.

Novela smérnice 2008/105/ES (platnost asi od 3/2026 s terminem transpozice
do 21. 12. 2027) stanovuje pro 25 PFAS NEK-RP 4,4 ng/l a pro biotu 77 ng/kg.

Pfi dalSi revizi smérnice 2008/105/ES se stanovi NEKy pro sumu 24 PFAS a
samostatné pro trifluoroctovou kyselinu (TCA).

Legislativa ostatni k ochrané vod

Mezni hodnota pro surové vody podle vyhlasky ¢. 428/2001 Sb., ve znéni
pozdéjsich predpist pro sumu 20 PFAS ¢ini 100 ng/I.

Novelizaci smérnice 2006/118/ES (ochrana podzemnich vod) se stanovi standard
kvality (QS) 4,4 ng/| pro sumu 4 PFAS (PFHXS, PFOS, , PFOA, PFNA).

Omezovani PFAS — nova opatreni EU

® Nafizeni EP a Rady (EU) 2025/40 stanovuje termin 12. srpna 2026 od kterého nesmi byt na trh

uvadény obaly urCené pro styk s potravinami, jestlize latky PFAS ve stanovenych koncentracich.

® Nafizeni Komise (EU) 2025/1988 meéni pfilohu XVII nafizeni REACH a omezuje pouzivani PFAS

v hasicich pénach s pfechodnymi obdobimi od 23. fijna 2025 do 31. prosince 2030.




PFAS - ovéirena odvétvi prumyslu

VUV
TGM

Celkem byl screening v letech 2022 az 2024 realizovan u 57 pramyslovych
subjektl z 18 odvéti a bylo odebrano 141 vzork( odpadnich vod.

Pramyslova odvétvi

N

<>

Odebirany byly 2hodinové slévané vzorky.

u energetika

m farmaceuticky pramysl

u chemicky pramysl
odstrariovani odpadd

® povrchové Upravy

= primyslova COV

B strojirenstvi

m tézba uhli

m vyroba a zpracovani zeleznych kovi

m vyroba barev

m vyroba baterii

u vyroba koksu

= vyroba papiru a buniéiny

= vyroba portavin

= vyroba skla
vyroba textilu

m zpracovani nezeleznych kov(

= ostatni (automycka)

Vypousténi odpadnich vod

u pfimé

u nepfimé
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PFAS - organicka stopova analyza TGM

Analyza: VSCHT Praha, Fakulta potravinarské a biochemické technologie.

PFBA (perfluorobutanova kyselina)

PFPeA (perfluoropentanova kyselina)

PFHXA (perfluorohexanova kyselina)

PFHpA (perfluoroheptanova kyselina)

PFOA (perfluoroktanova kyselina)

PFNA (perfluorononanova kyselina)

PFDA (perfluorodekanova kyselina)

PFUdA (perfluoroundekanova kyselina)
PFDoA (perflurododekanova kyselina)
PFTrDA (perflurotridekanova kyselina)

PFBS (perfluorobutansulfonova kyselina)
PFPeS (perfluoropentansulfonova kyselina)
PFHxS (perfluorohexansulfonova kyselina)
PFHpS (perfluoroheptansulfonova kyselina)
PFOS (perfluoroktansulfonova kyselina)
PFNS (perfluorononansulfonova kyselina)
PFDS (perfluorodekansulfonova kyselina)
PFUNDS (perfluoroundekansulfonova kyselina)
PFDoS (perfluorododekansulfonova kyselina)
PFTrDS (perfluorotridekansulfonova kyselina)

Maximalni namérené hodnoty zdstupc PFAS
primyslové odpadni vody
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PFAS - vysledky

Pocet vzorkU s koncentraci zastupc PFAS

nad mezi stanovitelnosti
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pocet vzorki —celkovy pocet vzorkt (141)

Nejvyssich koncentraci (nad 100 ng/l) ze sledovanych latek PFAS dosahovaly:

kyselina perfluoroktansulfonova (PFOS) — chemicky pramysl

kyselina perfluorohexansulfonova (PFHxS) — chemicky pramysl

kyselina perfluorohexanova (PFHxA) — chemicky pramysl Mez stanovitelnosti
Kyselina perfluoropentanova (PFPA) — priimyslova COV 0,02 az 0,5 ng/l.
kyselina perfluoroktanova (PFOA) — vyroba papiru a buniciny



PFAS - vysledky

PFAS POﬁ:tlvl\z/IoSrku szg;f;n ('\r/ll 3;(0 Max. — priumyslové odvétvi
PFBS 91 1,09 97,72 priimyslova COV
PFPS 21 0,00 63,42 chemicky prumysl
PFHXS 62 0,00 355,16 chemicky prumysl
PFHpS 17 0,00 26,68 chemicky primysl
PFOS 76 0,40 4 324,05 chemicky primysl
PFNS 0 0,00 0,00
PFDS 0 0,00 0,00
PFDoS 0 0,00 0,00
PFBA 104 3,02 19,71 pramyslova COV
PFPA 80 0,84 125,57 pramyslova COV
PFHXxA 92 0,88 206,71 chemicky primysl
PFHpA 116 0,64 55,90 vyroba barev
PFOA 116 0,76 110,00 vyroba papiru a buniciny
PENA 79 0,08 26,40 vyroba papiru a buniciny
PFDA 53 0,00 26,80 vyroba papiru a buniciny
PFUNdA 3 0,00 17,00 vyroba papiru a buniciny
PFDoA 12 0,00 8,40 vyroba papiru a buniciny
PFTrDA 1 0,00 3,40 vyroba papiru a bunic€iny
PFUNDS 0 0,00 0,00
PFTrDS 3 0,00 27,20 povrchove upravy
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PFAS - rocni latkové odtoky a ohlasovani do IRZ 1GM
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NV ¢. 137/2023 Sb. (novelizace nafizeni vlady ¢. 145/2008 Sb.) s ucinnosti od 1. 7. 2023 byl
stanoven ohlasovaci prah pro uniky do vody pro skupinu 20 latek PFAS na 0,05 kg/rok. Prvni
hldseni do Integrovaného registru znecistovani za rok 2024 probéhlo v letoSnim roce.

Screening PFAS Screening PFAS
pfimé vypousténi (26 subjektd) nepfimé vypousténi (31 subjektd)
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Latkové odtoky u pfimého vypousténi byly vyssi nez u neprimého vypousténi.

Ohlasovaci prah stanoveny narizenim vlady ¢. 137/2023 Sb. pro skupinu 20 latek PFAS
ve vysi 0,05 kg/rok prekracovaly pti predbézném odhadu pouze subjekty s pfimym
vypousténim odpadnich vod.



Bisfenoly - charakteristika 1GM

e Na bazi bisfenolu jsou Siroce pouzivané latky k vyrobé polymertd (polykarbonaty),
epoxidovych pryskyfic, které se ndsledné vyuzivaji k vyrobé plastl, natérovych
hmot, pryze; Siroké pouziti ve spotfebnim zbozi vCetné textilu, potravinovych
obalech.

e Nejznamejsi je bisfenol A, bisfenol S, bisfenol B a bisfenol AF.
e Bisfenol A: endokrinni ucinky, prokdzany potencidl ED ucink( u ostatnich bisfenol.

e Zakaz pouziti bisfenolu A v kojeneckych lahvich, hrackach (do 3 let véku ditéte),
termopapiru.

e Narizeni Komise (EU) 2024/3190 zakazuje pouziti bisfenolu A pfi vyrobé material(i
urcenych pro styk s potravinami. Pfechodna ustanoveni: Materialy s obsahem PBA
mohou byt na trh uvadény do 20. 7. 2026 a na trhu smé;ji zlistat do 20. 1. 2029.

CH3 0 CH,
0O flron w4 Oron o o
CHs 0
CH,

Bisfenol A Bisfenol S Bisfenol B



Bisfenoly - legislativa 1GM

Legislativa k ochrané povrchovych vod

Soucasnost: bisfenol A je specifickd znecistujici latka s NEK-RP 35 ng/I.

Novela smérnice 2008/105/ES (platnost asi od 3/2026 s terminem transpozice
do 21. 12. 2027) stanovuje pro bisfenol A NEK-RP 0,17 ng/l, NEK-NPK 130 ng/I,
pro biotu 25 ng/kg.

Pti dalsi revizi smérnice 2008/105/ES se stanovi NEKy pro sumu bisfenolu. Do té
doby nabada ¢lenské staty k stanoveni narodni NEK pro jiné relevantni bisfenoly.

Legislativa ostatni k ochrané vod

v

Mezni hodnota pro surové vody podle vyhlasky ¢. 428/2001 Sb., ve znéni
pozdéjsich predpist pro bisfenol A ¢ini 2 500 ng/I.

Pti dalSi revizi smérnice 2006/118/ES (ochrana podzemnich vod) se rovnéz stanovi
NEK pro sumu bisfenolu.



Bisfenoly - ovérena odvétvi prumyslu TGM

Energetika (kategorie IPPC: 1.1)

Vyroba koksu (kategorie IPPC: 1.3)

Vyroba a zpracovani zeleznych kovu (kategorie IPPC 2.2, 2.3, 2.4)
Zpracovani nezeleznych kov( (kategorie IPPC: 2.5)
Povrchové upravy (kategorie IPPC: 2.6, 6.7)
Vyroba skla (kategorie IPPC: 3.3)

Chemicky pramysl (kategorie IPPC: 4.1, 4.2)
Farmaceuticky primysl (kategorie IPPC: 4.5)
Odstranovani odpadt (kategorie IPPC: 5.1)
Vyroba papiru a buniciny (kategorie IPPC: 6.1)
Vyroba textilu (kategorie IPPC: 6.2)

Pramyslova COV (kategorie IPPC: 6.11)
Automycka

Strojirenstvi

Tézba uhli

Vyroba barev a vyroba baterii

CELKEM

3 subjekty
3 subjekty
4 subjekty
3 subjekty
11 subjektu
1 subjekt

7 subjektl
4 subjekty
2 subjekty
3 subjekty
2 subjekty
2 subjekty
1 subjekt

1 subjekt

2 subjekty
3+1 subjekty
53 subjektu



Bisfenoly - organicka stopova analyza TGM

Uprava vzork{

Vzorky primyslovych odpadnich vod byly pred extrakci zfiltrovany filtrem ze skelnych vlaken
o porozité 1,2 um a byly upraveny na pH = 3. Ke 200 ml vzorku bylo pridano 20ul interniho
smésného standardu D16-bisfenol A o koncentraci 1 ng/ul.

SPE extrakce

Na SPE extrakci byly pouzity kolonky OASIS HLB 6cc 200 mg. Kolonky byly kondiciovany 5 ml
acetonitrilu, nasledné 5 ml methanolu a 5 ml ultracisté vody okyselené na pH = 3. Za pomoci
vakua bylo prolito pres kolonku 200 ml vzorku odpadni vody rychlosti 1-2 kapky za sekundu.
Kolonky byly nasledné proplachnuty 5ml ultracisté vody a suSeny za pomoci vakua 20 minut. Eluce
8 ml methanolu. Extrakty zahustény proudem dusiku na 0,5 ml a prevedeny do vialky k analyze.

Analyza

Extrakty analyzovany systémem LC-MS/MS-Q-TOF ionizaci elektrosprejem v negativnim modu.
Chromatograficka separace na koloné Arion Plus C18 3,0 um, 100x2,1 mm s predkolonkou Arion
3,0 um, ID 2,1 mm. Mobilni faze A5 mM octanu amonného, faze B methanol. Gradient zacinal na
95 % A, od 0,5 do 15 min. klesal na 2% A, do 16 min. setrval na 2 % A, od 16,1 do 20,0 min. se
vracel na 95 % A. Teplota termostatu 20°C, pritok mobilni faze 0,3 ml/min, nastfik extraktu 10 pl.
Pro MS detekci byla zvolena teplota iontového zdroje 550 °C, sprejovaci napéti -4 000 V.



Bisfenoly - vysledky

Celkem bylo analyzovano 74 vzork

3
= ~~ =~
Olpo=< O -
Slccoc S > =
(D) 1 W c — QO 9 = (@
= OCw
SNE2 MW N m mw
m N TS 2 £ LL M =
>
s<oung Oogsg g2 3
no o o o ®) e @) —
© clO0OC @ ©
oS s S c S X0 ¢ Qo
N O OO O ol > Ol 2 EB
Y— Y— 44— Yy— —l ) S| =4 - -
Lloannn g DT C.5
=2ooocgo mc.® ool s
I nAoy YyaAuzajazau juenodeidz
nAoY YyosAuza|azau Juenodelidz
NnJII%xal eqosAn
D "¢ eqouf
[ njnaxel eqosda
I eits eqosfn
I eits eqoii
S I e eqoin
® D Aurung € nuded eqoiin
o] 2 L )
o P Auiiung e njded eqoafa
> I A21eq eqOIAN
S I ~o:eq B0
,m nAoY YoAuza|az lueaodeldz e eqolin
e I sussons
® 1msuaiifons
= Aneudn anoyainod
T ] N
o —~ Aneidn aaoyainod
|m c P Aneusdn aaoydunod
S, v.w P Aaeudn gaoyaanod
33 I Aeidn noupinod
T o [ Aneudn aaoyainod
> m Aneidn anoyaunod
m > I Aneidn noydunod
rai ) Aneadn anoyainod
Q ,m Aneudn anoyaunod
a8 I Aresdn anowpinod
— o I Aneadn anoypanod
e £ I Aresdn proyinod
o I nPedpo ueAoyenspo
......Hu |sAwnud Ayjoiwayd
X I shwinid Aoy
[+ [ isAwnud Aypnnasewey
< |sAwnud Axdnnasew.ey
m |sAwnud Axonnasewuey
c N einedisu
Q eynasiaua
B2 exynagiaua
aa) I eynasiaus
I oRkwoine
(=] [=] o o [=] =] (=1 —
(=] (=] o (=] [=] [=] —
(=] o o o [=] —
o o o o —
(=] [=] (=] —
o o —
s - |/8u

m Bisfenol A m Bisfenol S



Bisfenoly - vysledky

Celkem bylo analyzovano 74 vzorku

Bisfenol A a bisfenol S v prlimyslovych odpadnich vodach

Meze stanovitelnosti:
bisfenol A — 35 ng/l

fimé vypousténi)

v

(p

10 000

bisfenol B — 35 ng/I
bisfenol S — 5 ng/l

A — Bisfenol A detekovan
S - Bisfenol S detekovan

|IHI| | | |

1000

bisfenol AF — 1 ng/l
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Necilena organicka analyza - vysledky

Necilena organicka analyza (non-target screening —
NTS) byla realizovana na sestavé LC/MS/MS Q-TOF
zahrnujici kapalinovy chromatograf Agilent 1290
Infinity Il @ hmotnostni spektrometr s vysokym
rozliSenim SCIEX X500R s ionizacnimi technikami
ESI a APCI. Mozné techniky pfistroje:

* IDA (Information Dependent Acquisition),

e SWATH (Sequential Window Acquisition of all
THeoretical lons).

IDA  umoznuje rychlé skenovani celého
hmotnostniho rozsahu a naslednou identifikaci
latek porovnanim hmotnostnich spekter
s knihovnou spekter, pripadné urceni struktury
neznamych latek pomoci SW nastroje ChemSpider.
Technika SWATH skenuje hmotnostni rozsah
sekvencné rozdélenim do mensSich hmotnostnich
oken, coz umozni vyssi citlivost a kromeé
identifikace také pripadnou kvantifikaci latek.

Méreni bylo provedeno technikou
SWATH skenem v rozsahu 70-1 000
m/z po ionizaci elektrosprejem v

pozitivnim i negativnim maddu.
Separace probéhla na koloné Arion
Plus C18, 3 um x 100 mm x 2,1 mm s
primym nastrfikem 100 pl vzorku a
slozenim  mobilni faze voda:
methanol (oboji s pridavkem 5 mM
mravencanu amonného).




Necilena organicka analyza — vysledky

Necilena organicka analyza — pocet substanci véetné jejich metaboliti
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Caff_ei_ne Tebuconazole
5 Cotinine Terbuthylazine-2-hydroxy
Nicotine Terbutryn
Drogy Pesticidy

Vyznamné zastoupena farmaka:

®Zolpidem (sedativum — na spani) -
® Riluzole (amyotroficka lateralni 40000000
skleréza) E30000000
® Chlorprothixene (psychofarmakum) * 20000000

10000000

® Xylometazoline (antialergikum)
®Telmisartan (hypertenzivum) 0
® Metformin (antidiabetikum)

®Sotalol (antiarytmikum)

® Carbamazepine (antiepileptikum)

energetika

1H-benzotriazole

6:2 FTS

Aconitine

Adenine

Adenosine

Betaine

Bisphenol 5

Creatinine

Dibutyl phthalate
Dihydrochlamidocin

Fatty acid C20:4 Garbage
FHxS

Fumigaclavine A
Chrysophanol

PEG-7mer Ammonium adduct
PEG-8mer Ammonium adduct
PEG-9mer Ammenium adduct
atd.
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Acetaminophen
Amisulpride
Bisoprolol
Carbamazepine
Citalopram
Diazepam
Fexofenadine
Furosemide
Gabapentin
Hydrochlorothiazide
Chloramphenicol
Chlorprothixene
Losartan
Metformin
Metoprolol
Mycophenolic acid
Naproxen

atd.

Farmaka

Farmaka a jejich metabolity — necilena organicka analyza

farmaceuticky
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téZba uhli

vyroba a zpracovani

Zeleznych kovi

vyroba barev
vyroba baterii
vyroba koksu
vyroba papiru a
bunidiny
vyroba skla
vyroba textilu
zpracovani
neZeleznych kovi
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