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UVOD

Na zaklade smernice Eurépskeho patlamentu a Rady 2013/39/ EU, ktorou sa menia smernice
2000/60/ES a 2008/105/ES, pokial’ ide o priotitné latky v oblasti vodnej politiky, sa ztiad'uje
zoznam sledovanych latok, ktoré sa budi monitorovat’ v celej unii s ciefom doplnenia udajov
a nasledného zostavenia budiceho zoznamu prioritnych latok. Slovenska legislativa (Nariadenie
167/2015 Z.z.) pouziva pojem ,,zoznam dalsich sledovanych litok alebo skupin litok®. Tento
pojem sme v texte skratili na “sledované latky*.

Podla v priebehu roka 2020 aktualneho Vykonavacieho rozhodnutia Komisie (EU) 2018/840
z jana 2018, ktorym sa zavadza zoznam sledovanych latok na monitorovanie v oblasti vodnej
politiky v celej Unii podla smernice EP a Rady 2008/105/ES (tzv. druhy zoznam sledovanych
litok, ang. 2™ watch list), sa majd v roku 2020 sledovat’ litky 17-alfa-etinylestradiol (EE2), 17-beta-
estradiol (E2), estrén (E1), makrolidové antibiotika (erytromycin, klaritromycin, azitromycin),
metiokarb, neonikotinoidy (acetamiprid, imidakloprid, tiakloprid, klotianidin, tiametoxam),
metaflumizén, amoxicilin a ciprofloxacin na prislusnych pozadovanych koncentra¢nych urovniach
(dalej len ako “sledované latky).

Od roku 2021 bude Vykonivacim rozhodnutim Komisie (EU) 2020/1161 z augusta 2020
(oznamenym pod ¢islom C(2020) 5205) v platnosti novy aktualizovany zoznam sledovanych latok.

MONITOROVANIE

V roku 2015 bol na Slovensku vypracovany Ramcovy program monitorovania vod Slovenska na
obdobie rokov 2016 - 2021. Tento program bol schvaleny ministrom zivotného prostredia v januari
2016.

Ramcovy program monitorovania vod Slovenska na obdobie rokov 2016 - 2021 obsahuje v ramci
prieskumného monitorovania kvality povrchovych véd aj ¢ast” venovant monitorovaniu latok zo
zoznamu sledovanych latok (watch list).

Informacie tykajice sa odberovych miest, vodnych utvarov a ciastkovych povodi su uvedené
v Tabulke 1.

V rémci druhého zoznamu sledovanych latok (oznacovaného ako ,,2™ watch list z pohladu
mechanizmu aktualizacie zoznamu sledovanych latok na arovni EU) Slovensko sledovalo v roku
2020 devat’ latok alebo skupin latok, uvedenych v nasledujucej kapitole (Tabulka 2) na Styroch
vybranych odberovych miestach.

Pri vybere reprezentativhych miest, frekvencie monitorovania a c¢asového harmonogramu pre
kazdu latku je potrebné zohladnit’ sposob jej pouzivania a moznost’ jej vyskytu. Frekvencia
monitorovania musi byt’ minimalne jeden odber za rok.

METODIKA

V roku 2020 sa vykonalo monitorovanie podl'a druhého zoznamu sledovanych latok alebo skupin
latok uvedeného vo Vykonavacom rozhodnuti Komisie EU 2018/840, ktor§ pozostaval z deviatich
latok alebo skupin latok. Ide o latky hormonalnej antikoncepcie, antibiotika a ac¢inné latky
pripravkov na ochranu rastlin. Ich zoznam s popisom, vyskytom a doporucenym obdobim pre
monitorovanie je uvedeny v Tabul'ke 2.

V nasledujucej tabul'ke (Tabul'ka 1) st uvedené odberové miesta, ktoré boli navrhnuté na odbery
vzoriek pre analyzy sledovanych latok. Monitorovacie profily boli zvolené tak, aby vybrané rieky
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odvodnovali ¢o najvicsie tzemie Slovenska (Vah, Hron, Hornad, Obrazok 2, 3, 4), teda su to
uzaverové profily. Pre Dunaj bol vybrany profil Bratislava (Obrazok 1), ktory zachytava aj povodie
Moravy. Tieto miesta si sucastou narodnej ale aj medzinirodnej monitorovacej siete,
a tak je zabezpecené pripadné porovnanie vysledkov s inymi monitorovacimi programami (napr.
bilateralne monitorovacie programy pre Dunaj, Vah, Hron, Hornad, monitorovanie v ramci
ICPDR Trans National Monitoring Network pre Dunaj, Vah, Hron).

?

Obrazok 1. Mapka Castkového povodia Dunaja s vyznacenim odberového miesta.

Obrazok 2. Mapka castkového povodia Vabu s vyznacenim odberového miesta.

i

Obrazok 3. Mapka aaméow/yo povodia Hrona s vyznalenin odberového miesta.

.

Obrizok 4. Mapka (iastkového povodia Hornddu s vyznaclenim odberového miesta.
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Na vybranych odberovych miestach sa predpoklada vyskyt uvedenych latok. Pristup k lokalitam je
bezproblémovy v kazdom ro¢nom obdobi. Zakladné informacie o odberovych miestach su

uvedené v Tabulke 1.

Tabulka 1. Charakteristiky tykajice sa odberovych miest, vodnych utvarov a ¢iastkovych povodi..

Tok DUNAJ VAH HRON HORNAD
Vodny sitvar SKD0019/SKD0016 SK10027 SKR0005 SKH0004
Typ D1P11) I3(P11) R2(P11) H2([K21V)
Charakter HMWB/NAT HMWB NAT NAT
Plocha povodia (kn) nad 118,63
U (len slovenské sizemie) 18 969,89 2 462,63 #427,03
Odberové miesto Bratislava Komdrno Kamenica nad Hronom Hidasnémeti
rkm 1 869,0 1,50 1,70 0,00
SK kid (NEC) D002051D 17787501D R365010D F385000D
EU/EEA #d SKIDK022 SKIDK052 SKIDK127 SKIDK202
T itoravaciho miest KH1V/TNMN/ KHV/TNMN/ KHV/TNMN/ KHV/TNMN/
Op promtorovacieo mesia g 4/ 5M/OM/IM | EEA/SM/OM/IM | EEA/SM/OM/IM | EEA/SM/OM/IM
Plocha celého Gastkového 1158 knt 18 769 kn? 5465 kent 4414 kni
povodia (GIS 1096 kni’ ) (GIS 18 794 kni’ ) (GIS 5463 kn ) (GIS 4 420 kni’ )
178,8 km
Celkovi dlka toku i ;fgéfi;i} 2 b 367,2 km 279,0 km (3 toho hranitny disek:
@ IR - 0,00 — 11,7 km)
Dihodoby priemerny 2264 ni’ -1 1958w’ . 57! 552m 577 289w’ s
prietok (Szdirovo) (distie) (distie) (Roniec 5t. hranice)
Zilinsky, Trenciansky, -
) Trnavsky, Bratislavsky a . Nitriansky, Trnavsky, szgm@.l " Kosicky, Presovsky a
Kraje . . P Banskobystricky, 2
Nitriansky Bratislavsky, Presovsky a s Banskobystricky
. Trenciansky
Banskobystricky
Potet obyvatelov v 333413 2462300 481424 697 589
Clastkovom povodi (v roku 2006) (v roku 2006) (v roku 2006) (v roku 2006)
Mesti nad 50 000 Bratislava Zilina, Martin, Trentin,
obyvatelov Trnava, Prievidza, Banskd Bystrica Kosice, Presov
Nitra, Bratislava
Poznamka:

Plochy povedi podla GIS — sit vypolitané v ArcView a sii preto odlisné od oficidlnych ploch.

Odbery vzoriek sa uskutoc¢nili v nasledovnych terminoch (pre jednotlivé ukazovatele):

Dunaj - Bratislava, Vah - Komarno, Hron - Kamenica nad Hronom,
Hornad - Hidasnémeti (hormoény a antibiotika)
Hornad - Hidasnémeti (metiokarb a metaflumizon)
Dunaj - Bratislava, Vah - Komarno, Hron - Kamenica nad Hronom
(metiokarb a metaflumizon)

10.2.2020

4.3.2020
9.3.2020

5.8.2020
10.8.2020

Hornad - Hidasnémeti (neonikotinoidy)

Dunaj - Bratislava , Vah - Komarno, Hron - Kamenica nad Hronom

(neonikotinoidy)

Odbery vzoriek a analyzy boli vykonané v Narodnom referencnom laboratériu pre oblast’ vod na
Slovensku vo Vyskumnom ustave vodného hospodarstva v Bratislave, ktoré je pracoviskom
akreditovanym v zmysle STN EN ISO/IEC 17025. Analyzy boli uskuto¢nené metédami

uvedenymi v Tabulke 3. Pozadované kritéria analytickjch metéd boli splnené s vynimkou

horménu EE2.
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Tabulka 2. Zoznam sledovanych latok alebo skupin latok.

Doporucené
Latka alebo skupina latok Popis Vyskyt obdobie pre
monitorovanie
17-alfa-etinylestradiol (EE2) hormondlna antikoncepcia nepravidelny/ nesezdnny vyskyt Jjanudr februdr
17-beta-estradiol (E2) hormondlna antikoncepcia, nesexonny vyskyt, najvyssia koncentricia sa Janudr/ februdr
veterindrne lielivo olakdva v Zime kvili degraddcii
estrin (E1) oxidalny produkt 17-beta- nesexonny vyskyt, najvyssia Roncentrdcia sa Janudr/ februdr
estradioln olakdva v zime kvili degraddcii
erytromycin, klaritromycin, makrolidové antibiotikd gimné obdobie Janudr/ februdr
azitromycin
metiokarb insekticid, repelent, aplikdcia na skoro na jar marec
semend rastlin
Neonikotinoidy (imidakloprid, insekticidy leto, jeseri Jiil] angust
tiakloprid, tiametoxdn,
klotianidin, acetamiprid)
pripravok na ochranu rastlin, skoro na jar marec
metaflumizon insekticid
amoxcicilin antibiotiknm zimné obdobie Janudr/ februdr
ciprofloxacin antibiotiknm zimné obdobie Janudr/ februdr

Tabulka 3. Zoznam sledovanych latok, CAS oznacenie, analytické metody, pozadovany
maximalne pripustny limit detekcie podl'a Vykonavacieho rozhodnutia Komisie EU 2018 /840
(LOD) a limity kvantifikacie (LOQ) analytickych metéd.

y . LOD LOQ
PouZita analyticka PoZadované ouZitej ouZitej
Latka alebo skupina latok CAS ey LOD,,, P pou
met6da (ug/) met6dy met6dy
i (ug/) (ug/D)
17-Alfa-etinylestradiol (EE2) 57-63-6 SPE (der.)-LC-MS-MS 0,000035 0,0001 0,0003
17-Beta-estradiol (E2) 50-28-2 SPE(der.)-LC-MS-MS 0,0004 0,0001 0,0003
Estron (E1) 53-16-7 SPE (der.)-LC-MS-MS 0,0004 0,0001 0,0003
Makrolidové antibiotikd:
Erytromycin 114-07-8 . S
Klaritromycin $1103.11-9 SPE -LC-MS-MS5 0,019 0,003 0,010
Agzitromycin 83905-01-5
Metiokarb 2032-65-7 SPE-LC-MS-MS 0,002 0,0006 0,002
N eOHikOtiHOidy.' 105827-78-
Imidakloprid 9/13826141-3
Tiakloprid 111988-49-9 SPE-LC-MS-MS 0,0083 0,0006 0,002
Tiametoxim 153719-234
Klotianidin 210880-92-5
Acetamiprid 135410-20-7/
160430-64-8
Metaflumizon 139968-49-3 LC-MS-MS 0,065 0,02 0,06
Amoxicilin 26787-78-0 LC-MS-MS 0,078 0,012 0,04
Ciprofloxcacin 85721-33-1 LC-MS-MS 0,089 0,015 0,05
Poznamky: SPE — extrakcia na tube fize, 1LC — kvapalinovd chromatografia, MS — hmotnostnd spektrometria, der. — derivatizdcia,

LODmax — pogadovany limit detekcie analytickej metody, LOQ — limit kvantifikdcie analytickej metidy; Komisia na zdiklade
2018/ 840 EU stanovuje posiadavky na analytické metddy ako ,,maximilne pripustny detekcny limit metédy* (LODmax),
avsak vysledky analyz sa reportujii vo vtabu k limitn kvantifikdcie (LOQ). Ich vzdjomny vztab je LOD = 0,3XL.0Q
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VYSLEDKY

Vysledky monitorovania sledovanych latok podla druhého zoznamu sledovanych latok na Gzemi

Slovenska v roku 2020 st uvedené v Tabul'ke 4.

Tabulka 4. Vysledky analyz sledovanych latok z roku 2020.

Dzdtum odberu

1) N ) ) > > > > D S S N
N N N N N N N N N N N I
N N N N ~ ~ o ~ x x x )
S S S S £ & & d S S S 2

e P Odberové miesto
ledovana litka
(ug/D) Dunaj Vih Hron Hornid Dunaj Vih Hron : Horid Dunaj Vih Hron Hornid

Acetamiprid <0002 <0002 @ <0,002 = <0,002

Amoxicilin < 0,04 < 0,04 < 0,04 < 0,04

Avitromycin 0016 = 0038 0,041 0,028

Ciprofloxacin <005 <005 @ <005 | <005

Estron E1 <0,0003 . 0,0003 | <0,0003 | <0,0003

17-beta-estradiol

E2 <0,0003 : <0,0003 : <0,0003 <0,0003

17-alfa-

etinylestradiol <0,0003 : <0,0003 : <0,0003 <0,0003

EE2

Erytromycin <0010 <0010 | <0,010 = <0,010

Imidakloprid <0002 <0002 @ <0,002 = <0,002

Klaritromycin 0013 o011 001 0,066

Klotianidin <0,002 <0,002 <0,002 <0,002

Metiokarh <0,002 | <0,002 | <0,002; <0,002

Metaflumizén <006 | <006 <006 <006

Tiakioprid <0,002 | <0002 | <0002 = <0002

Tiametoxim <0002 <0002 = <0,002 = <0,002

Ako mozno vidiet’ v Tabul'ke 4, na vsetkych odberovych miestach, s vynimkou makrolidovych
antibiotik azitromycinu a klaritromycinu a v pripade Vahu pre hormoén estrén E1, boli namerané
hodnoty pre sledované ukazovatele pod limitom kvantifikacie pouzitych analytickych metod.

MODELOVE KONCENTRACIE ESTROGENOV V POVRCHOVYCH VODACH

Metodika

V povrchovych vodach neboli pri estrogénoch zachytené koncentracie prekracujuce LOQ pouzitej
analytickej metddy (s vynimkou jednej hodnoty na hranici LOQ pre E1 na Vihu), pricom takato
situdcia sa pri estrogénoch, az na niekol’ko vynimiek, opakuje pri monitorovani sledovanych latok
kazdy rok. Pre ukazovatel EE2 pouzitai metéda nespifia poziadavku na maximalny pripustny
detekény limit, takze moZe nastat’ situdcia, e limit stanoveny rozhodnutim EU 2018/840 (LOD s
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= 0,000035 pg/L) bude v sledovanych vodnych ttvaroch prekroceny, avsak pouzitou analytickou
met6édou (LOD = 0,0001 pg/L) sa tento stav neodhali.

V snahe ziskat’ relevantné kvantitativne data, vyuzili sme vysledky z bodovych odberov vzoriek na
vybranych komunalnych distiarfiach odpadovych vod (COV). Na zaklade informacif o prietoku na
odtoku z COV a prietoku v recipiente, sme pomocou jednoduchého zriedovacieho faktora
namodelovali moznu koncentraciu sledovanych ukazovatelov v recipiente.

Vietky kvantifikovatePné vysledky z COV sa pohybovali raidovo v jednotkach a v pripade estrénu
maximalne v desiatkach nanogramov na liter (ng/1).

Vysledky

Pomocou udajov z COV Kosice a dostupnych vodomernych stanic na ricke Hornad, by sa
koncentracie estrénu a 17-alfa-etinylestradiolu mohli pohybovat’ v stotinach az desatinach ng/1,
teda pod LOQ analytickej metédy (LOQ = 0,3 ng/1), avsak pre 17-alfa-etinylestradiol nad LODmay
podla rozhodnutia EU 2018/840. Podobné vysledky pre estrén boli z prislusnych COV
namodelované aj na riecke Vah v blizkosti Stre¢na a na rieke Nitra.

Koncentraciu pod 1 ng/l pre estrén mozno ocakévat’ na zaklade vzorky z COV Luéenec podla
modelu v Krivanskom potoku v meste Lucenec. V pripade 17-alfa-etinylestradiolu je to hodnota
radovo v stotinach ng/1.

Najvyssia koncentracia pre estrén bola namerana na COV Trnava-Zelene¢ (14 ng/l), zvyiné
estrogény boli na drovni 1 ng/1. Najblizsia vodomerna stanica bola stanica Dolny Dudvah-Cierny
Brod. V obdobi odberu vzorky by uvazovana vypocitana koncentracia po smere toku mohla byt’
na drovni jednotiek ng/1 pre estrén a okolo hodnoty 0,3 ng/1 pre zvy$né estrogény.

Vietky tri ukazovatele boli namerané aj na COV Banska Bystrica na ricke Hron. Ani tu viak
predpokladand koncentracia v toku nepresiahla desatiny ng/1, resp. 0,3 ng/1.

Chceme zdoraznit’, ze ide o zjednoduseny model a takto vypocitané hodnoty su zat’azené zna¢nou
neistotou, nakolko nie vzdy bola k dispozicii vodomerna stanica v bezprostrednej vzdialenosti
od danej COV a svoju ulohu zohravaju aj zmiesavanie a nezname koncentracie predmetnych
ukazovatel'ov v pritokoch. Napriek tomu, mozno zo ziskanych ddajov usudzovat’, ze v buducnosti
by bolo vhodné zamerat’ sa pri monitorovani estrogénov na odbery z komunalnych COV, kde
mozno s pomocou dostupnej analytickej techniky ziskat’ kvantifikovatelné koncentracie.
Namerané hodnoty by sa potom, za predpokladu dostupnosti detailnjch tdajov o prietokoch
v relevantnom case a mieste, mohli pouzit’ na modelovanie koncentracii estrogénov vo vodnych
utvaroch.

ZAVER

V roku 2020 bolo na Slovensku na zaklade druhého zoznamu sledovanych latok podla
Vykonavacieho rozhodnutia Komisie (EU) 2018/840 sledovanych devit’ latok alebo skupin latok:
17-alfa-etinylestradiol (EE2), 17-beta-estradiol (E2), estrén (E1), makrolidové antibiotika
(erytromycin, klaritromycin, azitromycin), metiokarb, neonikotinoidy (acetamiprid, imidakloprid,
tiakloprid, klotianidin, tiametoxam), metaflumiz6n, amoxicilin a ciprofloxacin.

Casové obdobie odberu bolo vyberané vzhladom na charakter a mozny vyskyt sledovanych latok.
Zaroven odberové miesta boli vybrané tak, aby tieto rieky zbierali vodu z ¢o najvicsiecho tzemia
Slovenska. Vsetky miesta su sicast'ou narodnej a medzinarodnej monitorovacej siete.
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Vzorky véd boli spracované odporucanymi analytickymi metddami, ktoré okrem estrogénu EE2
splnaji pozadované kritéria analytickych metod.

Okrem makrolidovych antibiotik azitromycinu a klaritromycinu, a v pripade Vahu pre hormén
estron E1, boli namerané hodnoty pre sledované ukazovatele pod limitom kvantifikacie pouzitych
analytickych metéd. Pozadovany maximalne pripustny limit detekcie bol prekroceny len pre
azitromycin, a to na riekach Vah, Hron a Hornad a pre klaritromycin na rieke Hornad. Pre
ukazovatel' 17-alfa-etinylestradiol nie je mozné takéto zhodnotenie, nakolko analytickdi metéda
nedosahuje pozadovany limit detekcie.

Podla vypocitanych vysledkov pre estrogény, vo vicsine modelovanych pripadov, za pouzitia
koncentracii nameranych vo vzorkich z odtokov z komunalnych COV a udajov o prietokoch,
nepresiahli koncentracie vo vodnych tokoch maximalny pripustny LOD analytickej metédy podla
2018/840 EU. Vynimkou by bol z dostupnych tdajov 17-alfa-etinylestradiol (EE2). Existuje preto
pravdepodobnost’, ze v niektorych vodnych utvaroch na Slovensku sa estrogény vyskytuju
v koncentraciach, ktoré posobia toxicky na vodné organizmy, avsak pouzita analytickd metdda
tento stav nie je schopna odhalit’. Do budicna by preto bolo vhodné zamerat’ odbery vzoriek za
ucelom analyzy estrogénov na komunalne odpadové vody, kde mozno ocakavat’ vacsi zachyt
meratelnych koncentracii a je mozné vyuzit’ namerané data na odhad koncentracii v recipiente,
resp. v dotknutych utvaroch povrchovych vod.
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