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1. Wprowadzenie

Swiadomo$é zagrozen spowodowanych wzrastajacym zanie-
czyszczeniem Srodowiska skutkuje takze przedsiewzigciami, ktére po-
winny stan ten zmieni¢, a przynajmniej zahamowac jego pogorszenie.
Istnieje juz takze przekonanie, iz jest to sytuacja coraz powszechniejsza
1 wymagajaca wspOlpracy miedzynarodowej. Szczegdlne znaczenie
przywiazuje si¢ do tych zagadnien w Unii Europejskiej, ktora juz w 2001
roku podjeta Decyzje 2455/2001/EC, gdzie znajduje si¢ zatacznik z lista
substancji uznanych za priorytetowe, stanowigce szczegdlne zagrozenie
dla srodowiska wodnego. O ile rozw0j technologii oczyszczania §ciekdw,
a w mniejszym stopniu gospodarki odpadami, doprowadzit juz do usu-
nigcia lub zmniejszenia zagrozenia spowodowanego znacznymi ilo§ciami
zanieczyszczen, to aktualnie najbardziej palacym zagadnieniem jest wy-
stepowanie zanieczyszczen w bardzo malych stezeniach, ktorych dziata-
nie na $rodowisko przyrodnicze i cztowieka nie mozna jeszcze oszaco-
wac. I te obawy potwierdzone czgstokro¢ przeprowadzonymi badaniami
uzasadniajg uwagg, jaka przyktada si¢ do tego zagrozenia. W srodowisku
wodnym mikrozanieczyszczenia wystepuja dlatego, ze stosowane po-
wszechnie technologie oczyszczania $ciekow nie powoduja catkowitego
usunigcia wystepujacych w nich substancji. Sytuacj¢ utrudnia fakt, ze
substancje te zazwyczaj w zaleznos$ci od wielu czynnikow sg eliminowa-
ne w bardzo zr6znicowanym stopniu nawet przy wykorzystaniu zaawan-
sowanych 1 nowoczesnych procesoOw oczyszczania. Uwidaczniajg to wy-
niki zebrane w tabeli 1, ktore dowodza, ze wigkszo$¢ tych substancji
w nowoczesnych procesach wykazuje bardzo zréznicowany stopien usu-
nigcia mieszczacy si¢ od 0 do 100% (Wermter 2015). Wyjatkiem sg ak-
tywne sktadniki kosmetykéw dos$¢ dobrze usuwane w tych procesach
w granicach od 40 do 100%.
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Tabela 1. Usuniecie roznych substancji w procesach oczyszczania Sciekow
(Wermter 2015)
Table 1. Removal of different substances in wastewater treatment processes
(Wermter 2015)

Proces Substancja Stopieft usunigeia ,%
od do
Chemikalia 0 100
Trzystopniowe Sr.odki ochrony roslin 0 100
oczyszczanie Biocydy 20 40
Farmaceutyki 0 100
Sktadniki kosmetykow 60 100
Chemikalia 0 100
Adsorpcja weglem Srodki ochrony roglin 60 100
aktywnym Farmaceutyki 0 100
Sktadniki kosmetykow 80 100
Chemikalia 0 100
Srodki ochrony rolin 0 100
Ozonowanie Biocydy 40 100
Farmaceutyki 0 100
Sktadniki kosmetykow 40 100

2. Zrodla i wystepowanie mikrozanieczyszczen
w Srodowisku

2.1. Powstawanie mikrozanieczyszczen

Mikrozanieczyszczenia obecne w srodowisku byly przedmiotem
zainteresowania naukowcow juz od poczatku lat 80 ubiegtego stulecia.
W tym czasie jako gtowne klasy mikrozanieczyszczen wymieniane byly
wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne, substancje powierzch-
niowo czynne, chlorowane zwigzki organiczne, a takze metale cigzkie
i czastki promieniotworcze (Swiderska-Bréz 1993). Po ponad dwudziestu
latach, w duzej mierze dzigki rozwojowi nowych technik analitycznych,
mozliwe jest znaczne obnizenie granicy wykrywalno$cimikrozanieczysz-
czen w probkach srodowiskowych. Dlatego pojawita si¢ réwnoczesnie
swiadomo$¢ nowych zagrozen zwigzanych z obecno$cia w $rodowisku
farmaceutykow, pestycydow nowej generacji, inhibitorow korozji czy tez
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substancji zaburzajacych wydzielanie dokrewne (m.in. dioksyny, bisfenol
A, polichlorowane bifenyle). Pomimo, iz wigkszo$¢ tych substancji wy-
stepuje w bardzo niskich stezeniach, sg one duzym zagrozeniem, ponie-
waz cechuje je opornos¢ na biodegradacj¢ czy tez toksyczny wpltyw na
organizmy zywe. Niezmienne jest to, ze gldwnym Zrédlem mikrozanie-
czyszczen w Srodowisku sg procesy gospodarcze i1 dziatalno$¢ bytowa
cztowieka.

Pestycydy sa przyktadem substancji chemicznych, ktére celowo,
na duzg skale s3 wprowadzane do srodowiska. Przyrost ludnosci na §wie-
cie, a co za tym idzie wzrost zapotrzebowania na Zywnos$¢ i intensyfika-
cja produkcji rolnejuzasadnia stosowanie $rodkow ochrony roslin, aby
chroni¢ uprawy. Z drugiej strony industrializacja i rozbudowa miast po-
woduje wzrost ryzyka wystapienia epidemii, zwtaszcza chorob przeno-
szonych przez szkodniki. To doprowadzito do zastosowania pestycydow
na ogromng skale (Biziuk i in. 2001, Matyjaszczyk 2011).

Obecnie dazy si¢ do tego, aby preparaty stosowane do ochrony
roslin cechowaty si¢ mozliwie najwickszg selektywnos$cia 1 podatnoscia
na rozktad biologiczny. Jednoczesnie powinny by¢ skuteczne juz w nie-
wielkich dawkach (Wrzosek 1 in. 2009, Kalka 1 in. 2002, Grabinska-Sota
i in. 2003). Dlatego stale poszukuje si¢ nowych zwigzkdéw 1 w ostatnich
kilkudziesigciu latach w powszechnym uzyciu znalazly si¢ neurotoksyny
(neonikotynoidy), inhibitory karboksylazy acetylo-koenzymu A (spirodi-
klofen), inhibitory transportu elektronow w tancuchu oddechowym (fe-
nazahina) oraz prowadzone sg prace nad zastosowaniem substancji blo-
kujacych ekspresje biatka G (Krupke iin. 2012, Audsley & Down 2015,
Pastor-Belda i in. 2015). Przed wprowadzeniem do obrotu i stosowania,
substancje aktywne preparatow pestycydowych poddawane sg surowe;j
weryfikacji pod wzgledem ich bezpieczenstwa dla ludzi i $§rodowiska
(Matyjaszczyk 2011). Jednak, ze wzgledu na przypadkowe zatrucia, pe-
stycydy w dalszym ciagu sa przyczyng 4% zgonow ludzi na §wiecie. Do-
datkowo nie sg znane odleglte w czasie skutki stosowania tych prepara-
tow takich jak zaburzenia plodnosci, wydzielania dokrewnego, czy tez
zaburzenia neurologiczne (Colosio 1 in. 2011).

Farmaceutyki sg jedng z wazniejszych grup zanieczyszczen obec-
nych w §rodowisku, poniewaz, podobnie jak pestycydy, zostaty zaprojek-
towane do wywolywania okreslonych efektow biologicznych, nawet
w niskich stezeniach. Ogoélnoswiatowa konsumpcja farmaceutykow nie
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jest znana, a ilo$¢ i rodzaj uzywanych lekoéw roézni si¢ w zaleznosci od
danego kraju. Poréwnanie spozycia niektorych farmaceutykéw w wybra-

nych krajach UE oraz krajach stowarzyszonych przedstawiono na rysun-
ku 1.

O Diklofenak

H Karbamazepina

B Sulfametoksazol

Spoiyele, kg/rok

Austria  Francja Finlandia Niemcy  Polska Szwajcaria

Rys. 1. Roczne spozycie wybranych farmaceutykéw w Europie (opracowano na
podstawie Ternes & Joss 2006)

Fig. 1. Annual consumption of selected pharmaceuticals in Europe
(adapted from Ternes & Joss 2006)

Obecnie ponad 4 tysigce roznych farmaceutykéw jest uzywanych
na calym §wiece w celach medycznych i weterynaryjnych (Boxall i in.
2012). Leki wykorzystywane sg zard6wno do leczenia chordb, jak 1 w ce-
lach profilaktycznych.

Wigkszos¢ zwigzkow chemicznych, stanowigcych sktadniki ak-
tywne farmaceutykow po spelnieniu swojej roli w organizmie, zostaje
wydalonych w niezmienionej formie lub w formie znacznie bardziej ob-
cigzajacej srodowisko niz substancja pierwotna (Hirsch 1 in. 1999, Mor-
ley 2009, Arnold i in. 2014, Boxall 1 in. 2012).

Drogaprzedostawania si¢ farmaceutykéw i ich metabolitow do
srodowiskajest odmienna dla lekow stosowanych w medycynie niz lekow
weterynaryjnych. W przypadku farmaceutykow spozywanych przez
cztowieka istotny tadunek lekéw niosg $cieki (Castiglioni 1 in. 2005).
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Wzaleznosci od wtasciwosci substancji aktywnych, pewna czes¢ trudno
rozktadalnych farmaceutykow i ich metabolitow jest zatrzymywanych
w osadzie $ciekowym, ktory z kolei wykorzystywany jest np. do rekul-
tywacji terendw, w rolnictwie do nawozenia lub kierowany jest na skta-
dowiska odpadéw. Leki weterynaryjne uzywane w gospodarstwach ho-
dowlanych ostatecznie s3 wydalane na powierzchni¢ gleb, z ktorych po-
przez splywy powierzchniowe 1 infiltracje w glab gleb trafiaja do wod
podziemnych 1 powierzchniowych (Halling-Sorensen i in. 1998, Cabhill
11n. 2004, Yang & Carlson, 2004, Roberts & Thomas, 2006, Castiglioni
1in. 2005). Istotnym zZroédtem farmaceutykdw weterynaryjnych jest obor-
nik z gospodarstw, w ktorych przeprowadza si¢ terapi¢ farmakologiczna,
badz stosuje leki prewencyjnie, w celu zapobiegania zachorowaniom.
Obornik powszechnie stosowany jest jako nawdz organiczny, wykorzy-
stuje si¢ go réwniez do rekultywacji uzytkéw zielonych oraz zalesien,
przez co leki swobodnie przedostaja si¢ do srodowiska (Kim 1 in. 2011,
Kalka i in. 2011). Potencjalne drogi przedostawania si¢ farmaceutykow
do srodowiska przedstawiono na rysunku 2.

Przemyst Szpitale —| Gospodarstwa domowe |

| Podczyszczanie $ciekéw SCIEKI
| Odpady komunalne |

| Gleba |&{ Oczyszczalnie Sciekow |

- przesigkanie
P

H Wody powierzchniowe I I Wody gruntowe |é

| Odcieki ze skfadowisk |

Rys. 2. Potencjalne drogi przedostawania si¢ farmaceutykéw do srodowiska
wodnego (opracowano na podstawie Ternes & Joss 2006)

Fig. 2. Potential routes of pharmaceuticals introduction into the aquatic
environment (adapted from Ternes & Joss 2006)
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Niektére z mikrozanieczyszczen srodowiskowych oddzialujg na
organizmy w §rodowisku tym bytujace poprzez wplyw na wydzielanie
dokrewnezarowno u pojedynczych osobnikow, jak 1 w catych popula-
cjach. Substancje te nazywane s3 biomimetykami hormonalnymi (sub-
stancje zaburzajace funkcjonowanie uktadu hormonalnego, EDCs z ang.
endocrine disrupting compounds). Jest to bardzo niejednorodna pod
wzgledem chemicznym grupa, do ktoérej nalezy zaliczy¢ dioksyny, poli-
chlorowane bifenyle (PCB), weglowodory aromatyczne, polichlorowane
naftaleny (PCN), pestycydy (zwlaszcza chlorowcopochodne), a takze
inne liczne syntetyczne zwigzki chemiczne (Blomqvist 1 in. 2006, Ternes
& Joss 20006).

Biomimetyki hormonalne wykrywane sa we wszystkich elemen-
tach srodowiska: glebie, wodach powierzchniowych i powietrzu (Ternes &
Joss 2006, Dudziak& Bodzek 2009, Felis i in. 2011, Petrovic i in. 2002).
Sa one wprowadzane do §rodowiska poprzez dzialanie celowe (np. w wy-
niku stosowania pestycydow czy farb zwalczajacych obrosty) badz przy-
padkowe (np. dioksyny powstajag jako uboczne produkty chlorowania
w przemysle) (Lebkowska & Zaleska-Radziwitt 2007, Wang i in. 2012).

Liczng grupe mikrozanieczyszczen stanowig inhibitory korozji.
Sa to heterocykliczne zwigzki aromatyczne, ktérych obecno$¢ zostata
wykryta w §rodowisku na terenach uprzemystowionych i zurbanizowa-
nych (Borowska i in. 2013). Benzotriazol i benzotiazol wprowadzone
w niewielkich ilo$ciach do korozyjnego $rodowiska powodujg znaczne
zmniejszanie szybkosci korozji metalu stykajacego si¢ z tym $rodowi-
skiem, poprzez wytworzenie na powierzchni metalu warstwy ochronne;j.
Sa to réwniez zwigzki szeroko stosowane jako sktadniki tworzyw sztucz-
nych, kauczukow, barwnikow 1 réznych powlok w celu zwigkszenia
trwalo$ci 1 wydajnosci produktu. Benzotriazol i benzotiazol wykorzysty-
wane sg takze w materiatach przeznaczonych do ochrony przeciw pro-
mieniowaniem UV, w lotnictwie jako skladnik §rodkow odladzajacych,
ptynéw zapobiegajacych zamarzaniu w transporcie samochodowym oraz
jako skladnik chtodziw. W gospodarstwach domowych uzywane s3
w $rodkach chemii gospodarczej jako sktadnik detergentow stosowanych
do zmywarek. To powszechne zastosowanie benzotriazolu i benzotiazo-
luskutkuje ich pojawianiem si¢ w roznych matrycach srodowiskowych
jak $cieki przemyslowei miejskie oraz rzeki i jeziora, wody morskie,
a takze gleba.
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2.2. Sposoby ograniczania powstawania mikrozanieczyszczen

Nieograniczona dostgpno$¢ i1 uzycie produktow farmaceutycz-
nych, pestycydow oraz inhibitorow korozji, nieprawidtowa ich utylizacja,
a takze brak technologii umozliwiajacych catkowite usuwanie tych sub-
stancji ze $ciekoéw prowadza do zanieczyszczenia srodowiska przyrodni-
czego. Obecno$¢ mikrozanieczyszczen jest problemem wieloczynniko-
wym, zasograniczenie ich powstawania wymaga wspotpracy 1 kontroli
wielu podmiotow majacych wplyw na ich wytwarzanie (Luoi in. 2014,
Peakei in. 2015).

Niektore kraje przyjety przepisy dotyczace ograniczania mikroza-
nieczyszczen priorytetowych, majacych duzy wplyw na $rodowisko
przyrodniczne. Stezenia substancji ujetych w spisie jako priorytetowe
muszg by¢ stale monitorowane. W Dyrektywie Parlamentu Europejskie-
go z 2013 roku (2013/39/UE) zwiekszono do 45 zwigzkow liczbe 33 sub-
stancji priorytetowych w dziedzinie polityki wodnej. Wsrdd tych sub-
stancji znalazty si¢ migdzy innymi zwigzki wykorzystywane jako pesty-
cydy, takie jak: alachlor, atrazyna, diuron czy cypermetyna. Bliskim do
zaliczenia do substancji priorytrtowych byt takze inhibitor korozji benzo-
triazol oraz farmaceutyk diklofenak, ale ostatecznie zwigzkow tych nie
wprowadzono na t¢ liste. Wystepuja one jednak powszechnie w srodowi-
sku 1 ich wiasciwosci oraz mozliwos$ci usuwania saa czesto badane.

Oprécz monitoringu substancji priorytetowych i wykrywania no-
wych niebezpiecznych zanieczyszczen, Komisja Unii Europejskiej ma za
zadanie rowniez opracowanie strategicznego podej$cia do zanieczysz-
czenia wodysubstancjami farmaceutycznymi, czyli ograniczenie zrzutow
1 emisji tych substancji do $rodowiska wodnego, uwzgledniajac zapo-
trzebowanie na dane farmaceutyki oraz koszty proponowanych dziatan.

Wwielu dziedzinach zycia cztowiekabardzo istotne jest dziatanie
zapobiegawcze, pozwalajgce na zmniejszenie u zrodetl ilosci wymienio-
nych substancji przedostajacych si¢ do srodowiska. Waznym aspektem
tych dziatan wydaje si¢ koordynacja pracy lekarzy i weterynarzy przepi-
sujacych farmaceutyki. Dostosowanie odpowiedniej dawki, czyli ilosci
substancji czynnej, ktorg pacjent powinien przyjac jest trudne. Nadmiar
substancji czynnych lub produkty ich transformacji sa wydalane z katem
1 moczem lub sptukiwane w czasie kgpieli (w przypadku miejscowego
podania leku na skor¢). Rowniez przepisywanie nadmiarowych ilo$ci
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farmaceutykow prowadzi do nieprawidlowej utylizacji lekow niewyko-
rzystanych lub przeterminowanych. Zwigkszenie §wiadomosci pacjentow
oraz ulatwiony dostep do miejsc przyjmujacych niepotrzebne leki po-
winno by¢ kluczowym zadaniem (Daughton & Ruhoy 2013).

Nalezy réwniez skupi¢ si¢ na zwigkszeniu §wiadomosci rolnikow
w zwigzku z utylizacja odchodow oraz wykorzystywaniem nawozu natu-
ralnego pochodzacego od zwierzat chorych, ktorym podane zostaty leki.
Wykorzystywanie takiego nawozu wigze si¢ z bezposrednim wprowa-
dzeniem farmaceutykow 1 produktow ich transformacji do gleby oraz
wod powierzchniowych. Istotnym aspektem bedzie rowniez odizolowa-
nie zwierzat chorych, zamiast profilaktycznego podawania lekéw
wszystkim zwierzetom hodowlanym (Boxalli in. 2002).

Innym sposobem ograniczania powstawania mikrozanieczyszczen
jest zmniejszenie stosowania szkodliwych dla §rodowiska pestycydow
1 srodkow ochrony roslin. Mozna je zastgpi¢substancjami zawierajacymi
naturalne zwigzki wptywajace na szkodniki. Biopestycydami mogg by¢
organizmy zywe (naturalni wrogowie danych szkodnikoéw) lub wytwa-
rzane przez nich substancje, ktore mozna stosowa¢ do zwalczania szkod-
nikéw roslin. Zwigzki takie stanowig mniejsze zagrozenie dla srodowiska
1 zycia ludzkiego. Najczesciej stosowane biopestycydy to zywe organi-
zmy, ktore sa w stanie zniszczy¢ okreslone szkodniki. Nalezg do nich
mi¢dzy innymi: $rodki grzybobdjcze, bioherbicydy oraz $rodki owado-
bojcze (Dutta 2015). Obecnie biopestycydy stanowig tylko niewielki od-
setek produktow uzywanych jako $rodki ochrony roslin. Wynika to
z wysokich kosztéw oraz braku wysokosprawnych technologii wytwa-
rzania biopestycydow (Glare i in. 2012).

Waznym sposobem ograniczenia mikrozanieczyszczen w $rodo-
wisku jest zmniejszenie iloSci stosowanych syntetycznych inhibitorow
korozji 1 wykorzystanie Srodkéw przyjaznych srodowisku. Przykladem
,»zielonych” inhibitoréw korozji, ktore moga by¢ zastosowane zamiast
srodkoéw chemicznych, moze by¢ ekstrakt z zielonego bambusa trzcino-
wego (Bambusa arundinacea). Substancja ta jest bezpieczna dla $rodo-
wiska, a dodatkowo zapewnia ochrong stali wykorzystywanej do zbroje-
nia betonow (Asipita i in. 2014). Oprocz naturalnych ekstraktow, mozli-
we jest roOwniez wykorzystanie zwigzkow chemicznych wykazujacych
wysoka biodegradowalno$¢ (Tawfik & Negm 2016).
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Wymienione zabiegi nie sg jednak na tyle skuteczne, aby defini-
tywnie ochroni¢ $rodowisko przed obecno$cia mikrozanieczyszczen.
Dlatego bardzo istotny jest rozwo6j nowych, alternatywnych metod stuza-
cych usuwaniu mikrozanieczyszczen ze $ciekow. Do nowoczesnych me-
tod naleza: koagulacja/flokulacja, adsorpcja na weglu aktywnym, ozo-
nowanie i zaawansowane procesy utleniania AOPs (ang. advanced oxida-
tion processes), procesy membranowe 1 metody hybrydowe (wykorzystu-
jace rowniez metodybiologiczne). Rozwd] nowoczesnych technik
oczyszczania $ciekow to najskuteczniejsze obecnie metody zmniejszenia
ilosci mikrozanieczyszczen, ktére dostaja si¢ do Srodowiska przyrodni-
czego (Luo 1in. 2014).

Ograniczenie powstawania mikrozanieczyszczen jest zadaniem
trudnym 1 powinno opiera¢ si¢ na wielu rozwigzaniach. Perspektywicznie
najwazniejsza wydaje si¢ dodatkowa edukacja o szkodliwos$ci $rodowi-
skowej wykorzystywanych preparatow oraz o mozliwych zamiennikach,
ktore sg przyjazne srodowisku lub tatwo biodegradowalne.

2.3. Obecnos¢ mikrozanieczyszczen w Srodowisku
(wody, gleba, powietrze)

2.3.1. Mikrozanieczyszczenia w wodzie

Mikrozanieczyszczenia wystepuja w Srodowisku wodnym w ni-
skich stezeniach, jednak ich biologiczne wtasciwosci mogg prowadzi¢ do
wywotywania zlozonych efektow u organizméw wodnych. Istnieje wiele
danych literaturowych odno$nie potencjalnych wiasnosci toksycznych
popularnie stosowanych farmaceutykdw czy pestycydéw, jednak niewie-
le jest informacji odnos$nie efektow dtugoterminowych. Wedtug publika-
cji z 2015 roku (Petrie 1 in. 2015) w wodach rzecznych zidentyfikowano
dotychczas ponad 200 farmaceutykow, sposrod ktorych w najwyzszym
stezeniu wystgpowala ciproflaksyna 6,5 mg/l (Hughes i in. 2013).

Mikrozanieczyszczenia obecne w $ciekach surowych nie sg efek-
tywnie usuwane w trakcie ich oczyszczania. Ponad 25 réznych lekow
wykrywanych jest w odptywie z oczyszczalni oraz w probkach osadow.
Przyktadowe dane dotyczace usunig¢cia wybranychmikrozanieczyszczen
w oczyszczalni Sciekow zostaty przedstawione w tabeli 2.

[lo$¢ usuwanych pestycydéw w oczyszczalni Sciekéw jest zmien-
na. ,,Negatywne” usuwanie pestycydow ze $ciekoOw (wykrywanie wyz-
szych stezen w odplywie z oczyszczalni niz w doplywie) wynika z two-
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rzenia przez rosliny produktéow rozkladu danych zwigzkoéw, ktore
w oczyszczalni przeksztalcane s3 z powrotem w zwigzki pierwotne
(Ko6ck-Schulmeyer 1 in. 2013).

Tabela 2. Stezenia wybranych farmaceutykdéw oraz pestycydéw w doptywie
i odplywie z oczyszczalni Sciekdw

Table 2. Concentration of selected pharmaceuticals and pesticides in influent
and effluent in sewage treatment plant

Substancja Doptyw [ng/dm’] | Odptyw [ng/dm’] usuiti(;gzn[% 1
Farmaceutyki
Ibuprofen 4360 140 97
Naproksen 2870 360 87
Cyprofloksacyna 200 54 73
Losartan 370 140 62
Sulfametoksazol 180 75 58
Diklofenak 495 220 56
Furosemid 1540 880 43
Atenolol 1090 750 31
Pestycydy

Alachlor 2,59 0 100
Terbutyloazyna 20,6 20 3
Diuron 93 127 -37

Zrodto: Kock-Schulmeyeri in. 2013, Wennmalm & Gunnarsson 2009.

Nieodpowiednie gospodarowanie odpadami oraz niedostatek
technik efektywnego oczyszczania $ciekow doprowadzily do obecnosci
niskich stezen lekéw, §rodkéw ochrony ro$lin i1 inhibitoréw korozji
w wodzie oraz glebie. W tabeli 3 przedstawiono przyklady mikrozanie-
czyszczen, ktore czgsto wykrywane sa w wodach powierzchniowych oraz
podziemnych w Europie. W przypadku niektérych substancji wyzsze
stezenia obserwuje si¢ w wodach podziemnych niz powierzchniowych.
Wynika to przede wszystkim z wlasnosci wykrywanych zwigzkéw, ta-
kich jak sorpcja, hydrofilowo$¢ lub hydrofobowos$¢ czy tez podatnos$¢ na
degradacje.
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Tabela 3. Maksymalne stg¢zenia mikrozanieczyszczen wykryte w wodzie
powierzchniowej oraz podziemnej w Europie

Table 3. Maximum concentrations of selected micropollutants in surface
and groundwater in Europe

Stezenie [ng/dm’]
Mikrozanieczyszczenie Woda powierzchniowa Woda podziemna
rzeki, kanaly

Trimetoprim 4 000 b.d.*
Sulfametoksazol 11 920 38
Naproksen 19 609 b.d.
Ibuprofen 31323 395
Ketoprofen 2710 2 886
Diklofenak 18 740 24
Karbamazepina 11 561 390
Kofeina 568 189
Atrazyna 19 253
Alachlor 19 27
Diuron 10 279
Benzotriazol 506 1032
Bisfenol A 98 2299

Esteban i in. 2014,
] Hughesi in. 2013,
Zrodia: Li2014, Loos iin. 2010.

Michatowicz 2014,

Palma i in. 2014.

*brak danych

Dane literaturowe wskazuja, ze niektére farmaceutyki moga ku-
mulowaé si¢ w organizmach wodnych, co moze mie¢ wplyw na inne
organizmy tancucha pokarmowego. Przyktadem takiej substancji jest
fluoksetyna (lek stosowany w leczeniu depresji), ktéora gromadzona jest
w stodkowodnych matzach Elliptiocomplanata (Bringolf i in. 2010).

Bardzo wazng grupa zanieczyszczen sg substancje zaburzajace
funkcjonowanie uktadu hormonalnego EDCs. Obecno$¢ tych zwigzkow
w $rodowisku moze prowadzi¢ do zmniejszenia ptodno$ci, nieprawidto-
wego wyksztalcenia narzadéw plciowych, wczesnego dojrzewania,
a nawet zaburzen uktadu odpornosciowego. Zwiazki, takie jak syntetycz-
ne hormony, pestycydy, tributylocyna (TBT, organiczne zwigzki cyny
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(IV) stosowane najczesciej jako biocydy), wykrywane sg w wodach po-
wierzchniowych w niskich stezeniach.

2.4. Mikrozanieczyszczenia w glebie

Mikrozanieczyszczenia w glebie pochodza gtéwnie z wykorzy-
stywania $ciekoOw czy obornikow do nawozenia pdl uprawnych. Do naj-
czesciej wykrywanych farmaceutykow w glebie naleza: antybiotyki (sul-
fadiazyna, trimetoprim 1 triklosan), leki przeciwbolowe (ibuprofen, diklo-
fenak) oraz sktadniki lekow przeciwdrgawkowych (karbamazepina). Ste-
zenia farmaceutykow wykrywane w glebie sg znacznie nizsze odstezen
wykrywanych w wodzie (Li 2014). Najczeséciej wykrywanym farmaceu-
tykiem w glebie jest chemioterapeutyk trimetoprim (st¢zenie okoto
60 ng/kg, Malezja) (Ho 1 in. 2012). W $rodowisku ladowym farmaceuty-
ki moga by¢ réwniez magazynowane w roslinach, glownie gromadzac si¢
w czg$ciach nadziemnych (np. lisciach). Moze mie¢ to wplyw na zwie-
rzgta roslinozerne, ktore jedzac rosling spozywaja rowniez substancje
szkodliwe (Carter i in. 2014).

Bisfenol A jest zwigzkiem wykrywanym w glebie w zakresie
0,55-147 pg/kg. Wyzsze stezenia zaobserwowano na polach uprawnych
nawadnianych $ciekami. Innym zwigzkiem czegsto wykrywanym w glebie
1 osadach jest benzotriazol. Wykrywany jest w stezeniach 3,1-1700
w glebie oraz 0,4-13000 pg/kg w osadach $ciekowych. Zwigzek ten jest
wykrywany w glebie w miejscach, w ktorych uzywane sg znaczne ilo$ci
inhibitoroéw korozji, np. na lotniskach (Careghini i in. 2015).

2.5. Mikrozanieczyszczenia w powietrzu

Ludzie narazeni sg na kontakt z mikrozanieczyszczeniami nie tylko
przez wodg 1 glebe, ale réwniez przez zanieczyszczone powietrze. Oprocz
pylow 1 szkodliwych mikroorganizméw znajdujacych si¢ w powietrzu,
moga pojawi¢ si¢ rowniez zwigzki chemiczne, ktére podczasoddychania
beda dostawaty si¢ do uktadu oddechowego. Do zwigzkoéw takich beda
nalezaty wszystkie substancje, ktére sa rozpylane w powietrzu, np. pod-
czas opryskiwania pol uprawnych pestycydami (Enault i in. 2015).

Mikrozanieczyszczenia organiczne powszechnie wystepuja row-
niez w powietrzu w srodowisku wewnetrznym. Przyktad stanowi benzo-
tiazol, ktory zostat zidentyfikowany we wszystkich probkach (facznie 81)
powietrza wewnetrznego w miejscowosci Albany w USA (Wan 1 in.
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2016). Najwyzsze stezenie benzotiazolu w powietrzu wewnetrznym
stwierdzono w kabinie samochodu (148 ng/m’), a nastepnie w pomiesz-
czeniach mieszkalnych (49,5), garazach (46,0), miejscach publicznych
(24,2), zaktadach fryzjerskich (18,9), biurach (18,8) i1 laboratoriach (15,1)
(Wan 1 in. 2016). Stwierdzono, ze wraz z powietrzem wewnetrznym do
organizmu ludzkiego wnika ok. 10% dziennej dawki benzotiazolu, jed-
nak zroédta wysokich stezen tej substancji w niektorych probkach powie-
trza wewnetrznego wymagajg dalszych badan (Wan i in. 2016).

3. Los mikrozanieczyszczen w Srodowisku
3.1. Ekotoksycznos$¢
3.1.1. Ekotoksycznosc pestycydow

Toksycznos¢ pestycydow jest jedna z gldéwnych cech uzytkowych
tej grupy zwigzkow chemicznych. Jednak moze by¢ ona réwniez czynni-
kiem limitujgcym ich stosowanie, tak jak ma to miejsce np. w odniesie-
niu do zwigzkéw chlorowcopochodnych czy fosforoorganicznych.
W literaturze mozna odnalez¢ doniesienia na temat toksycznos$ci pesty-
cydow nowej generacji w stosunku do organizmowpozytecznych, niebe-
dacych celem dziatania danego S$rodka. W warunkach naturalnych
pszczota miodna (Apis mellifera) narazona jest na szeroki zakres stgzen
neonikotynoidéw. W Ameryce Potnocnej prawie wszystkie nasiona za-
prawiane sg klotianidyng badz tiametoksamem, ktory w owadzie metabo-
lizuje do klotianidyny. Dawka stosowana 0,25-1,25 mg/ziarno jest wielo-
krotnie wyzsza od dawki, ktora powoduje §mieré pszczoty, tj. 22-44 ng na
pszczote dla klotianidyny (toksycznos$¢ kontaktowa) i 24 ng na pszczote
dla tiametoksamu (Krupke i in. 2012). Inni autorzy wskazuja, ze narazenie
pszcz6t na neonikotynoidy objawia si¢ zaburzeniami zachowania, motory-
ki oraz czasu powstawania pamigci zapachowej, co niekorzystnie wptywa
na pobieranie pokarmu 1 orientacj¢ przestrzenng pszczotl (Frazier 1 in.
2008). Imidachlopryd zaburza mozgowe mechanizmy uczenia si¢
u pszczoty w dawkach pomiedzy 0,1 do 1,25 ng na pszczole (Rotaris
2005), zas$ fipronil na poziomie 0,75-0,15 ng (Chauzat 1 in. 2006).

Dla odmiany badania toksykologiczne na szczurach i1 myszach
wykluczyly, by imidachloprydstanowit zagrozenie dla ssakow. Substan-
cja ta byla niemal w cato$ci absorbowana z przewodu pokarmowego
1 wydalana wraz z moczem. Toksycznos$¢ ostra doustna (LDsy) wynosita
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450 mg/kg ciala szczura oraz 131 mg/kg ciata myszy (www.1). Toksycz-
no$¢ ostra oddechowa (LCs) zalezata od sposobu narazenia zwierzat
1 byla zdecydowanie wyzsza dla preparatdéw w postaci aerozolu, niz pytu.
W badaniach tych stwierdzono takze teratogenny wptyw na ptody szczu-
row ikrolikow, przy wysokich stezeniach imidakloprydu; nie zaobser-
wowano natomiast negatywnego wpltywu nazachowanie zwierzat i ich
rozrodczos¢ (Gervais 1 in. 2010).

3.1.2. Ekotoksycznos¢ farmaceutykow

Istnieja doniesienia literaturowe na temat wplywu sulfametoksa-
zolu 1 diklofenaku na organizmy bytujace w Srodowisku, niebedace pod-
miotem dziatania tych lekow. Wartosci podstawowych wskaznikow tok-
sycznosci ostrej jak IC/LC/ECsy, zawieraja si¢ w przedziale 0,52-
562 mg/L dla sulfametoksazolu oraz 0,23-224 mg/L. dla diklofenaku
(Ferrari 1 in. 2003, Schmitt-Jansen i in. 2007, Natecz-Jawecki & Persoo-
ne 2006, Haap 1 in. 2008, Kiimmerer 1 in. 2004, Hillis 1 in. 2008, Isidori
1in. 2005). Mozna zatem stwierdzi¢, ze obecno$¢ tych substancji w $ro-
dowisku, w wigkszosci przypadkow, nie stanowi natychmiastowego za-
grozenia dla wielu organizméw wchodzacych w sktad ekosystemow gle-
bowych czy wodnych, bowiem rzeczywiste stezenia wystepujace (mie-
rzone) w wodach czy glebie sg na wielokrotnie nizszym poziomie. Jed-
nak oddzialywanie subletalne zarowno sulfametoksazolu, jak i diklofe-
naku zaobserwowa¢ mozna byto juz od 0,01 mg/L dla sulfametoksazolu
10,001 mg/L dla diklofenaku (Hillis 1 in. 2008, Triebskorn 1 in. 2004).

Kiimmerer i Henninger (2003) na podstawie danych literaturo-
wych oszacowali ryzyko srodowiskowe dla sulfametoksazolu i trimeto-
primu (TMP). Szczegdlnie niepokojace okazaly si¢ wyniki uzyskane dla
TMP, gdzie wspdtczynnik ryzyka mierzony jako stosunek przewidywa-
nego stezenia wywolujacego efekt toksyczny (PEC) do przewidywanego
stezenia nie wywotujacego efektu toksycznego (PNEC) czyli PEC/PNEC
byl wiekszy od 1. Oszacowane ryzyko srodowiskowe dla SMX okazato
si¢ niewielkie (PEC/PNEC<I) (Kiimmerer, 2009; Kiimmerer i Hennin-
ger, 2003). Natomiast badania przeprowadzone przez Park i Choi (2008),
jednakze przedstawione jako MEC/PNEC (gdzie MEC to zmierzone ste-
zenie wywolujace skutek toksyczny) byly zatrwazajaco wysokie dla
SMX>13 1 ponizej jednego dla TMP.
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Oceniono takze ryzyko §rodowiskowe farmaceutykdw weteryna-
ryjnych bedacych $rodkami parazytobdjczymi. Ekotoksycznos¢ tych pre-
paratow przedstawia tabela 4.

Tabela 4. Toksycznos$¢ farmaceutykow weterynaryjnych w stosunku do
organizmdéw wodnych i glebowych (Kalka i in. 2011)

Table 4. Toxicity of veterinary pharmaceuticals to aquatic and terrestrial
organisms (Kalka i in. 2011)

LCso/ECs0/ICs [mg/kg]
Mikroorganizmy
Eisenia fetida glebowe (trans- Vicia faba
formacja azotu)
. . Nietoksyczny Nietoksyczny
Lewamizol Nietoksyezny | pfax. efekt 29% | Max efekt 30%
Nietoksyczny
Albendazol 15,9 4,1 Max cfekt. 18%
LCso/ECs0/ICs [mg/kg]
Daphnia Raphldqcells Vibrio fischeri
magna subcapitata
Lewamizol 23,8 5,2 42
Nietoksyczny
Albendazol 0,034 Max cfekt 24 % 1,2

LCsy — lethal concentration — stgzenie powodujace $mier¢ 50% badanych organizmow;

ECs,— effect concentration — stgzeniesubstancji powodujace okreslony efekt u 50% organizmow;
1Cso — inhibition concentration — stgzenie substancji powodujace 50 procentowa inhibicje wy-
branego procesu

Obliczone wartosci PNEC w $rodowisku wodnym wyniosty
0,03 ng/L dla albendazolu i 5,2 pg/L dla lewamizolu. Jak wynika z tabeli
4, lewamizol nie byl toksyczny dla organizméw glebowych, natomiast
ryzyko Srodowiskowe okreslone dla albendazolu okazato si¢ wysokie —
warto§¢ PNEC wynosita 0,7 pg/kg. Wyniki badan jednoznacznie wska-
zywaty, ze lewamizol i1 albendazol mogg stanowi¢ zagrozenie dla srodo-
wiska wodnego. Substancje te nie ulegaly biodegradacji w standardo-
wych testach OECD (Kalka 1 in. 2011). Wykonywano takze badania nad
wptywem wymienionych farmaceutykdw weterynaryjnych na procesy
tlenowej 1 beztlenowej stabilizacji obornika. Wykazano, ze lewamizol
1 albendazol wplywaja na beztlenowe procesy stabilizacji obornika, po-
wodujac inhibicje wydzielania biogazu, oraz wplywajac na mniejszg pro-
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centowg zawarto$§¢ metanu w biogazie. Zarowno albendazol, jak i lewa-
mizol powodowaty inhibicj¢ mineralizacji wegla organicznego podczas
stabilizacji tlenowej (Kalka 1 in. 2013). Takze inne procesy biologiczne
wykorzystywane w inzynierii Srodowiska sa wrazliwe na zawarte w §ro-
dowisku mikrozanieczyszczenia (Sadecka 1 in. 2015).

3.1.3. Ekotoksycznos¢ biomimetykow hormonalnych

Biomimetyki hormonalne wywierajg negatywny wptyw na pra-
widlowe funkcjonowanie organizmow. Badania Trudeau i in. (2005) wy-
kazaly, ze zwigzki takie jak 17a-etynyloestradiol oraz Bisfenol A moga
wplywa¢ na aktywno$¢ mozgowa krggowcow wodnych. Ponadto etyny-
loestradiol wplywa na zroéznicowanie plciowe oraz reprodukcje ryb Da-
nio rerio (Nash i in. 2004).

W badanich toksycznosci Bisfenolu A w stosunku do organi-
zméw wodnych warto$¢ ECso w tescie na $§miertelno$¢ i unieruchomienie
Daphnia magnawyznaczono na poziomie 24 mg/1 (po 24 h) 1 10 mg/1 (po
48 h inkubacji) (Chen i in. 2002). Po 96 godzinach inkubacji warto$¢
ECsy dla okrzemek Stephanodiscushantzschii wyniosta 8,65 mg/l, dla
zielenic Selenastrum capricornutum 2,70 mg/l, a dla okrzemek Skeleto-
nemacostatum 1,00 mg/l. Wyznaczone wskazniki ekotoksycznego dzia-
tania Bisfenolu A s3 wigc znacznie wyzsze, niz st¢zenia tego zwiazku
wystepujacew wodach powierzchniowych. Jednak udowodniono, ze poza
niskg toksycznos$cig ostra wzgledem organizméw wodnych, Bisfenol A
moze wywotywac dzialanie estrogenne w stosunku do §limakow Marisa
cornuarietis Nucellalapillus. Ekspozycja na niskie stezenia (1 pg/l) pro-
wadzi do powigkszenia narzadow plciowych i zaburzen rozmnazania si¢
(Li 1 in. 2009). Ekspozycja kijanek na stezenia powyzej 2,24 g/l Bisfe-
nolu A prowadzi natomiast do feminizacji kijanek zaby szponiastej Xe-
nopuslaevis (Levy 1 in. 2004).

Biomimentykiem o udowodnionym wptywie na organizmy dziko
zyjace jest 17a-etynyloestradiol. Zwiazek ten jest skladnikiem wielu
wspotczesnych dwusktadnikowych tabletek antykoncepcyjnych. Badania
przeprowadzone na stulbii pospolitej Hydra vulgaris wykazaty, ze eks-
pozycja tych organizmow na stezenie 500 pg/l powodowata ograniczenia
rozmnazania si¢ organizmow. Wyniki dotyczace badania toksyczno$ci
ostrej 17a-etynyloestradiolu oraz Bisfenolu Awzgledem Hydra vulgari-
sprzedstawiono w tabeli 5.



Mikrozanieczyszczenia w Srodowisku... 23

Tabela 5. Toksyczno$¢ ostra 17a-etynyloestradiolu oraz Bisfenolu A wzgledem
Hydra vulgaris

Table 5. Acute toxicity of 17a-ethinylestradiol and Bisphenol A

toward Hydra vulgaris

.. Mediana stezenia Smiertelnego LCsy [mg/1]
Czas ekspozycji [h] 17a—etyny1((?)estradi01 : Bisfenol f
24 8,6 12,4
48 6,7 8,9
72 5,5 7,5
96 3,8 6,9

Zroédto: Pascoe i in. 2002
3.1.4. Ekotoksycznos¢ inhibitorow korozji

Inhibitory korozji stanowig potencjalne zagrozenie dla organi-
zmdéw wodnych i mogg powodowaé dlugo utrzymujace si¢ niekorzystne
zmiany w §rodowisku wodnym.

Informacje dotyczace toksyczno$ci ostrej benzotriazolu i benzo-
tiazolu przedstawiono w tabeli 6.

Wykazano, ze benzotriazol i benzotiazol miatyzdolno$¢ do ha-
mowania respiracji mikroorganizmow, a takze procesu nitryfikacji. Moz-
liwa jednak byta adaptacja osadu czynnego do wzrastajacych stezen BT
1 BTA w takim stopniu, ze szybko$¢ nitrytikacji byta na podobnym po-
ziomie jak dla uktadu kontrolnego. Inhibitory korozji byty toksyczne
w stosunku do bakterii Vibrio fischeri. Warto$¢ ECsy wynosita 15,1 mg/L
dla benzotriazolu i 1,7 mg/L dla benzotiazolu (Kalka i in. 2015a).

Tabela 6. Toksycznos$¢ benzotriazolu i benzotiazolu
Table 6. Toxicity of benzotriazole and benzothiazole

Lepomis Daphnia Desmodesmus .
. . Bakterie
macrochirus magna subspicatus EC
LCs ECs ICs »
Benzotriazol 25 mg/L 91 mg/L 231 mg/L 1,1 mg/L
Benzotiazol 39 mg/L 19 mg/L >45 mg/L b.d.

Zrodlo: www.2



24 Korneliusz Miksch i in.

3.2. Szlaki przemian i produkty transformacji w Srodowisku

Ze wzgledu na fakt, ze wystgpujace w $rodowisku mikrozanie-
czyszczenia antropogeniczne sg bardzo zrdéznicowane pod wzgledem
struktury chemicznej, a co si¢ z tym wigze — charakteryzuja si¢ innymi
wiasciwosciami fizyko-chemicznymi 1 w inny sposob dziatajg na organi-
zmy zywe obecne w $rodowisku, nie mozna wyrézni¢ jednego szlaku
transformacji tych zanieczyszczen. Mikrozanieczyszczenia antropoge-
niczne najczgsciej nie sg catkowicie rozktadane biologicznie, a ich trans-
formacja zwigzana jest ze zjawiskiem kometabolizmu oraz wspotdziata-
niaokreslonych konsorcjow mikroorganizmoéw. Transformacja ksenobio-
tykow w srodowisku moze zachodzi¢ takze na skutek dzialania czynni-
kéw abiotycznych, takich jak: promieniowanie UV, wolne rodniki czy
temperatura.

W przypadku mikrozanieczyszczen, ktorych czasteczka zawiera
pierscien benzenowy w swej strukturze, szlak rozkladu zalezny jest od
podstawnikéw przytaczonych do tego pierscienia. Zauwazono, ze obecne
w pierscieniu podstawniki: hydroksylowy (-OH) 1 metylowy (-CHj),
W znaczacy sposob utatwiajg zaj$cie reakceji substytucji i addycji elektro-
filowej. Generalnie, podczas procesu (bio)transformacji mozna wyr6éznié
nastepujace procesy: hydroksylacje pier§cienia benzenowego, jego rozsz-
czepienie oraz dalszg oksydacj¢ powstalych produktow alifatycznych,
ktéra (w sprzyjajacych warunkach) moze zakonczy¢ si¢ pelng minerali-
zacja substancji (Gren 1 in. 2008). Hydroksylacja pier§cienia benzenowe-
go danego ksenobiotyku najczesciej prowadzi do powstania jednego
z czterech podstawowych metabolitow posrednich rozktadu zwigzkow
aromatycznych, a mianowicie: katecholu, kwasu protokatechowego,
kwasu gentyzynowego lub hydrochinonu (Fuchs i in. 2011). Ich struktury
przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Podstawowe produkty transformacji zwigzkéw aromatycznych
Fig. 3. Main transformation by-products of the aromatic compounds

Sposrod wyzej wymienionych produktow posrednichtransforma-
cjiksenobiotykow jako najcze$ciej identyfikowany wymienia si¢ katechol
lub jego organiczne pochodne. Otwarcie pierscienia benzenowego, zhy-
droksylowanego do katecholu, katalizowane jest przez dioksygenazy
(Haroune i in. 2002). Podczas tego procesu, mozna wyr6zni¢ dwa gtdéwne
szlaki transformacji, to znaczy szlak intradiolowy (tzw. szlak orto) oraz
szlak ekstradiolowy (tzw. szlak meta). Produktem rozktadu katecholu
w szlaku intradiolowym jest kwas cis,cis-mukonowy (rysunek 4) lub jego
pochodne, natomiast podczas rozktadu katecholu w szlaku ekstradiolo-
wym produktami (po otwarciu pierscienia benzenowego) sa semialdehyd
kwasu 2-hydroksymukonowego (lub jego pochodne), a takze pochodne
acylowane (Gren i in. 2008).
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OH
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Rys. 4. Kwas cis,cis-mukonowy
Fig. 4. Cis,cis-muconic acid

Przyktadem transformacji zachodzacej z wykorzystaniem szlaku
intradiolowego moga by¢ przemiany benzotiazolu (jako jedynego zrdodia
wegla) przy udziale czystego szczepu bakteryjnego Rhodococcus pyridi-
novorans (szczep PA) zaobserwowane przez Haroune i in. (2002). Auto-
rzy w pierwszej kolejnosci zaobserwowali hydroksylacje pierscienia tia-
zolowego w czasteczce benzotiazolu (rys. 5). Jako kolejny krok trans-
formacji, stwierdzono hydroksylacje pierscienia benzenowego czastecz-
ki. Wprawdzie badaczom nie udato si¢ potwierdzi¢ obecnosci katecho-
lowej pochodnej benzotiazolu, natomiast juz koncowy produkt tej trans-
formacji, tj. organiczny dwukwas bedacy pochodng kwasu cis,cis-
mukonowego, ktorego struktura potwierdzona zostala za pomocg jadro-
wego rezonansu magnetycznego (NMR), wskazuje na aktywny udziat
dioksygenazy w tych przemianach.

Nalezy jednak pamigtaé, ze tego typu przemiany obserwowane sg
najczesciej podczas rozktadu ksenobiotyku przez czyste szczepy bakte-
ryjne. Zupetnie inna sytuacja ma miejsce, gdy rozktad nastepuje przy
wspotudziale réznych populacji mikroorganizméw, na przyklad takich
jakie mozna stwierdzi¢w osadzie czynnym. Ze wzgledu na mnogos$¢ mi-
kroorganizméw wystepujacych w osadzie czynnym, nie udato si¢ do tej
pory wyodrebni¢ pojedynczych szlakéw rozktadu ksenobiotykéw w tych
warunkach, niemniej jednak skupiska mieszanych populacji pozwalaja na
zintensyfikowanie procesu rozktadu okreslonego ksenobiotyku.
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Rys. 5. Transformacja benzotiazolu przez czysty szczep Rhodococcus
pyridinovorans (opracowano na podstawie Haroune i in. 2002)

Fig. 5. Transformation of benzothiazole by a pure strain of Rhodococcus
pyridinovorans (based on Haroune i in. 2002)

Huntscha 1 in. (2014) opisali eksperyment, polegajacy na zasto-
sowaniu benzotriazolu, jako jedynego zrodia wegla dla bakterii heterotro-
ficznych osadu czynnego. Badanie to zostalo przeprowadzone w napo-
wietrzanym reaktorze z osadem czynnym, pobranym z jednej z oczysz-
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czalni $ciekéw miejskich. Autorom udato si¢ zidentyfikowaé 27 poten-
cjalnych produktow transformacji benzotriazolu, a wérdd nich 6, ktore
charakteryzowaty si¢ najwiekszg intensywnoscig sygnatu analitycznego,
pochodzacego z tandemowego spektrometru masowego (W sprzezeniu
z wysokosprawnym chromatografem cieczowym) (rys. 6). Podczas tego
badania potwierdzono, ze w warunkach tlenowych mozliwa jest nie tylko
hydroksylacja pierscienia benzenowego 1 triazolowego, ale rowniez me-
tylacja, zar6wno pierscienia benzenowego, jak i pier§cienia triazolowego.
Oproécz tego, produkty zmetylowane 1 zhydroksylowane pojawiajg si¢ po
takim samym czasie prowadzenia procesu, co moze wskazywac¢ na row-
noczesne wystepowanie kilku szlakéw metabolicznych transformacji
omawianej substancji.
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Rys. 6. Glowne produkty rozktadu benzotriazolu w warunkach tlenowych
(opracowano na podstawie Huntscha i in. 2014)

Fig. 6. Main transformation productsof benzotriazole under aerobic conditions
(adapted from Huntscha i in. 2014)

W przypadku, gdy ksenobiotyk narazony jest na ekspozycje pro-
mieniowania UV, takze moze dochodzi¢ do jego transformacji, jednakze
produkty powstajace w wyniku tych przemian moga by¢ inne niz
w przypadku transformacji biologicznej. Kierunek tych przemian zalezy
przede wszystkim od intensywnosci i czasu naswietlania, temperatury
otoczenia, wilgotnosci, obecnosci lub braku zmiataczy wolnych rodni-
kow, obecno$ci materii organicznej, ktora moze dziala¢ zarowno jako
zmiatacz wolnych rodnikéw albo fotosensybilizator oraz innych czynni-



Mikrozanieczyszczenia w Srodowisku... 29

kéw fizyczno-chemicznych (Angeletti & Bjorseth 1991). Przyktadowo,
produkty transformacji benzotriazolu w §rodowisku wodnym, poddanego
naswietlaniu za pomocg promieniowania UV, s3 zupelnie inne niz te,
ktoére zidentyfikowano podczas jego biologicznej transformacji (rys. 7)
(Benitez 1 in. 2013).
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Rys. 7. Przemiany benzotriazolu inicjowane promieniowaniem UV
(opracowano na podstawie Benitez i in. 2013)

Fig. 7. Transformations of benzotriazole induced by UV radiation
(adapted from Benitez i in. 2013)

Mozna takze zauwazy¢, ze obserwowane sg przynajmniej dwa
szlaki fototransformacji benzotriazolu. Pierwszy z nich obejmuje otwar-
cie pierScienia triazolowego i dalsze przemiany zwigzane z degradacja
tego pierscienia, co w konsekwencji powoduje utworzenie 2-amino-
fenolu, ktéry ulega dalszym przeksztalceniom. Drugi szlak fotodegrada-
cji benzotriazolu obejmuje procesy skutkujace otwarciem pierscienia
triazolowego, z ta réznica, ze dochodzi do sprzezenia powstalych po-
chodnych, z wytworzeniem bardziej fotostabilnego produktu, a mianowi-
cie fenazyny.
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Za inny przyktad moze postuzy¢ przypadek diklofenaku, ktory
uznawany jest za substancje¢ stosunkowo trudno rozkladalng na drodze
biologicznej (jednakze biotransformowalng w okreslonych warunkach),
a jednocze$nie ulegajaca przemianom na skutek dziatah czynnikow abio-
tycznych, w szczegdlnosci promieniowania UV 1 rodnikéw hydroksylo-
wych. Mimo, Ze jego rozktad przez czyste szczepy bakterii jest znikomy,
zlozone konsorcja organizmow zywych (np. osad czynny) moga dopro-
wadzi¢ do czeSciowej transformacji jego czasteczki. Bouju 1 in. (2016)
zaobserwowali, ze w przypadku biologicznej transformacji diklofenaku,
moze zachodzi¢ zaréwno hydroksylacja, jak i1 dehydratacja czasteczki,
przy czym oba szlaki prowadzg do wytworzenia tego samego produktu
o masie czasteczkowej 294 Da, przy czym umiejscowienie grupy hy-
droksylowej w jego czasteczce nie zostato jednoznacznie potwierdzone.
Produkt ten moze podlega¢ dalszym przemianom do substancji o masie
czasteczkowej 389 Da, przy czym struktura tej substancji nie zostala jed-
nak jeszcze potwierdzona (rys. 8). W przypadku rozktadu diklofenaku
pod wplywem promieniowania UV, Michael 1 in. (2014) zaproponowali
dwa niezalezne szlaki tego procesu (rys. 9). W pierwszej kolejnosci moze
dochodzi¢ do hydroksylacji czasteczki diklofenaku do 4-hydroksy-
diklofenaku lub 5-hydroksy-diklofenaku (tzw. szlak ,,a”). Jednocze$nie
dochodzi¢ moze do wytworzenia czgsteczki 4-amino-3,5-dichloro-fenolu
(tzw. szlak ,,b”). Autorzy tej publikacji takze sugeruja, ze 4-amino-3,5-
dichloro-fenol moze by¢ produktem utlenienia 4,5-dihydroksy-
diklofenaku, ktéry to zwigzek pojawia si¢ dopiero po wtorej hydroksyla-
cji produktow wytworzonych w szlaku ,,a”. Koncowym produktem foto-
chemicznych przemian diklofenaku jest substancja o masie czasteczko-
wej 280 Da.
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Rys. 8. Potencjalne szlaki biotransformacji diklofenaku
(opracowano na podstawie Bouju i in. 2016)

Fig. 8. Tentative biotransformation pathway of diclofenac
(adapted from Bouju i in. 2016)
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Rys. 9. Potencjalne szlaki fototransformacji diklofenaku
(opracowano na podstawie Michael i in. 2014)

Fig. 9. Putative phototransformation pathway of diclofenac
(adapted from Michael i in. 2014)

Przytoczone przyktady wskazuja, ze kierunek przemian wybra-
nych ksenobiotykéw zalezy od ich budowy, ale rowniez od obecnosci
okreslonych szczepéw bakteryjnych lub skladu mieszanych populacji
mikroorganizméw. Dodatkowo mozna zalozy¢, ze wptyw innych czynni-
kow, jak np. ekspozycja na promieniowanie UV, ale takze wilgotno$¢,
obecnos$¢ innych substancji organicznych, odczyn, temperatura itp., beda
mialy zasadniczy wptyw na kierunek przemian ksenobiotykow, jak row-
niez na stopien ich catkowitej mineralizacji.

3.3. Toksycznosci produktéow (bio)transformaciji

Poszukiwaniu nowych, bardziej skutecznych, metod usuwania
mikrozanieczyszczen z §rodowiska powinna zawsze towarzyszy¢ ewalu-
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acja toksyczno$ci powstatych produktow. Marciocha i1 in. (2009) badali
skuteczno$¢ usuwania sulfametoksazolu w zmodyfikowanej reakcji Fen-
tona. Wykazano, ze w stosunku do glonéw 1 bakterii, produkty utleniania
farmaceutyku byly mniej toksyczne niz roztwor sulfametoksazolu. Jed-
nak w stosunku do dafni — obserwowano wyzszg toksyczno$¢ mieszaniny
poreakcyjnej niz dla sulfametoksazolu. Wyniki uzyskanych badan przed-
stawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Porownanie toksycznos$ci sulfametoksazolu i mieszaniny
poreakcyjnej (Marciocha i in. 2009)

Table 7. Toxicity of sulfamethoxazole and post-reaction solution
(Marciocha i in. 2009)

Daphnia magna Pseudoklrcﬁnerzella Vibrio fischeri
TU subcapitata TU
TU
21,4

<1 >100 .

Sulfametoksazol (ECs
(ECs50>100 mg/L ) (ICs05,4mg/L) 468 mg/L)

Mles;gnlna po 9.3 32 5.9
reakcji Fentona

TU — jednostka toksyczno$ci

Oceniono takze toksyczno$¢ SciekOw zawierajacych mieszaning
sulfametoksazolu i diklofenakuoczyszczonych w modelowej oczyszczal-
ni hydrofitowej. W teécie inhibicji luminescencji z Vibrio fischeri stwier-
dzono, ze metabolity powstajace podczas biodegradacji zanieczyszczen
zawartych w $ciekach moga powodowaé wzrost toksyczno$ci odptywu.
Wartos¢ TU dla $ciekéw doptywajacych do modelowego uktadu wynosi-
ta przecigtnie 0,7. Scieki po oczyszczeniu charakteryzowaty si¢ toksycz-
noscig na poziomie 1,5 TU (Kalka i in, 2015b).

Do najczesciej wykrywanych produktéw rozktadu Bisfenolu A
przez bakterie Pseudomonaspaucimobilis naleza trzy zwiazki p-HAP
(keton p-hydroksyfenolowo metylowy), p-HBAL (p-hydroksy benzokar-
baldehyd) oraz p-HBA (kwas p-hydroksybenzoesowy). Toksyczno$¢
produktéw rozktadu zostata przedstawiona w tabeli 8.
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Tabela 8. Toksycznos¢ ostra produktéw rozktadu Bisfenolu A wzgledem
organizmow Daphnia magna

Table 8. Acute toxicity of Bisphenol A biodegradation products

to Daphnia magna

Produkty rozktadu Bisfenolu A 24-h ECs 48-h EC;,
p-HAP 88 mg/l 64 mg/l

p-HBAL >100 mg/1 >100 mg/1
p-HBA >100 mg/1 >100 mg/1

Zrodto: Tke i in. 2002

Produkty rozktadu Bisfenolu A wykazuja znacznie nizsza tok-
sycznos¢ ostrg wzgledem skorupiakéw Daphnia magna niz wyj$ciowy
zwigzek. Badania wykazaly rowniez, ze p-HAP moze wykazywaé stabg
aktywno$¢ estrogenowg (Ike 1 in. 2002).

Badania toksycznosci 17a-etynyloestradioluoraz jego produktow
rozktadu przeprowadzono wykorzystujac system hodowli organow. Lar-
cher i in. (2012) wykazali, ze 17a-etynyloestradiol oraz produkty jego
rozktadu powstajace w wyniku ozonowania nie wptywaja na rozwoj ja-
der szczurzych ptodow. 17a-etynyloestradiol powodowat spadek produk-
cji testosteronu po 48 godzinach inkubacji, natomiast produkty rozktadu
wywolywaty taki efekt juz po 24 godzinach, co sugeruje, ze sg one bar-
dziej toksyczne niz zwigzek wyjsciowy.

Podczas degradacji inhibitoréw korozji takze moga powstawaé
toksyczne produkty biotransformacji. Przyktadem takiego produktu jest 2-
metylotiobenzotriazol, ktory dziala niekorzystnie na reakcje metaboliczne
w tancuchu oddechowym, powoduje takze inhibicje wzrostu wielu gatun-
koéw bakterii oraz drozdzy (Pillard i in.2001). Podczas oczyszczania Scie-
kéw zawierajacych benzotiazol i benzotriazol w hybrydowym ukladzie
biologiczno-membranowym obserwowano wzrost toksycznosci §ciekow
zawierajacych benzotriazol w stosunku do Vibrio fischeri, pomimo iz kse-
nobiotyk byt usuwany podczas oczyszczania w ponad 90%. Dla odmiany,
Scieki zawierajace benzotiazol po oczyszczeniu obnizylty swoja toksycz-
no$¢ w stosunku do tego samego bioindykatora (Kalka i in. 2015a).
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4. Metody usuwania mikrozanieczyszczen

4.1. Problematyka oczyszczania Sciekow zawierajacych
mikrozanieczyszczenia

Glownym zrodtem mikrozanieczyszczen przedostajacych sie do
srodowiska wodnego w krajach rozwinigtych (w przypadku terenow ska-
nalizowanych) sg komunalne oczyszczalnie Sciekéw (Eggen 1 in., 2014).
Oproécz tego punktowego zrodta mikrozanieczyszczen nalezy wymienic¢
zrodta rozproszone jakimi sg splywy powierzchniowe z terendw rolni-
czych i zurbanizowanych (Eggen i in., 2014). Ze zrodtem przedostawania
si¢ mikrozanieczyszczen do srodowiska powigzanych jest ich rodzaj, np.
dominujacym Zrédlem mikrozanieczyszczen farmaceutycznych i ich me-
tabolitow sg oczyszczalnie scieckow komunalnych (Rithmland 1 in. 2015),
natomiast zrodtem farmaceutykéw weterynaryjnych i inhibitorow koroz;ji
sagtownym stopniu splywy powierzchniowe. Wigkszo$¢ obecnie eksplo-
atowanych oczyszczalni §ciekow nie jest projektowanych z mysla o usu-
waniu mikrozanieczyszczen organicznych i ich metabolitow (Verlicchi
1in. 2012). Luo 1 in. (2014) zebraliefektywnosci usuwania wybranych
mikrozanieczyszczen w oczyszczalniach §ciekow z 14 krajow stwierdza-
jac szeroki zakres od 12,5% do 100%. Zastosowanie odpowiednich me-
tod doczyszczania Sciekow komunalnych jest zabiegiem niezbednym do
ochrony wody w $rodowisku przyrodniczym i w ujeciachwody pitnej
przed jej zanieczyszczeniem farmaceutykami (Ternes 1 in. 2004, Stasina-
kis 1 in. 2013). Wsrod potencjalnych intensywnych metod doczyszczania
scieckOw komunalnych mozna wymieni¢ ozonowanie, odwrdécong osmo-
z¢, zaawansowane procesy utleniania oraz sorpcj¢ na weglu aktywnym
(Eggen 1 in. 2014, Zhang i in. 2014). Zastosowanie pylistego wegla ak-
tywnego (PAC) lub ozonowania pozwolito na zmniejszenie fadunku mi-
krozanieczyszczenh w odplywie z oczyszczalni §ciekow komunalnych
0 80%, co potwierdzono w Szwajcarii i w Niemczechw badaniach w ska-
li technicznej. W ciagu najblizszych 20 lat szwajcarskie oczyszczalnie
sciekdow o najwigkszym odziatywaniu $rodowiskowym zostang rozbu-
dowane o stopien doczyszczania z zastosowaniem pylistego wegla ak-
tywnego lub ozonowania wraz koncowym etapem usuwania podatnych
na biodegradacje produktow posrednich utleniania i zawiesin (np. filtr
piaskowy) (Eggen i in. 2014). Szwajcarskie wtadze zaproponowaly row-
niez zestaw reprezentatywnych substancji, ktorych stezenia bedg monito-
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rowane w sposob regularny w celu okresleniaefektywnosci usuwania
mikrozanieczyszczen ze $ciekOw. Substancje te naleza do szerokiego
wachlarza mikrozanieczyszczen obecnych w $ciekach i sg to: sulfame-
toksazol (chemioterapeutyk), diklofenak (lek przeciwzapalny), mekoprop
(herbicyd), benzotriazol (inhibitor korozji) 1 karbamazepina (lek prze-
ciwdrgawkowy, psychotropowy) (Eggen i in. 2014). Ich struktury che-
miczne zostaty przedstawione na rysunku 10.
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Rys. 10. Struktury chemiczne mikrozanieczyszczen wytypowanych
jako substancje wskaznikowe

Fig. 10. Chemical structures of the micropollutants selected as indicators
of anthropogenic pollution

Roéwniez ekstensywne metody oczyszczania Sciekow (np. oczysz-
czalnie hydrofitowe i stawy stabilizacyjne) mogg znalez¢ zastosowanie
w doczyszczaniu §ciekéw komunalnych, ze wzgledu na ich zadowalajaca
efektywnos¢ usuwania wielu mikrozanieczyszczen oraz niskie koszty
inwestycyjne 1 eksploatacyjne. W istocie, Miksch i in. (2015ab) wskazali
zbadanie mechanizmu rozktadu mikrozanieczyszczen m.in. inhibitorow
korozji w oczyszczalniach hydrofitowych, jako jeden z priorytetow ba-
dawczych.
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Zauwazono, ze przemiany mikrozanieczyszczen zachodza row-
niez w kanalizacji, poniewaz mogg mie¢ one istotny wptyw na formg¢ ich
wystepowania (jednak nie mozna wykluczy¢ ponownej transformacji
czasteczki do postaci pierwotnej) i stezenie (Osorio i in. 2016). Jeliéi in.
(2015) stwierdzili istotne obnizenie (25-65%) stezenia diltiazemu, citalo-
pramu, klarytromycyny, bezafibratu i amlodypiny w ci$nieniowej kanali-
zacji, w ktorej panowaty warunki beztlenowe, jednak usuniecie wigkszo-
Sci z 43 zidentyfikowanychfarmaceutykow (i 2metabolitéw ibuprofenu)
byto w zakresie od -10% do 10%. Ujemny stopien usunigcia zauwazono
w przypadku sulfametoksazolu (-66%) 1 irbesartanu (-58%), co wynikato
prawdopodobnie z ponownego przeksztatcenia koniugatow tych zwigz-
kéw do ich postaci rodzimej (Jeli¢ in. 2015).

W tabeli 9 zebrano wyniki dotyczace usuwania tych substancji
w 11 rodzajach uktadéw opartych zarowno na procesach biologicznych,
jak 1 fizyko-chemicznych oraz rdéznigcych si¢ zapotrzebowaniem po-
wierzchni (co wynika z jednostkowej szybkos$ci procesu) i konsumpcja
energii (te dwa czynniki uznano za podstawe podziatu na procesy inten-
sywne i ekstensywne).

4.2. Naturalne metody oczyszczania Sciekow

Jednym z czynnikow powaznie ograniczajacych stosowanie in-
tensywnych metod doczyszczania Sciekow komunalnych sa wysokie
koszty inwestycyjne i eksploatacyjne. Alternatyw¢ dla intensywnych
metod usuwania mikrozanieczyszczen w trzecim stopniu oczyszczania
sciekow komunalnych stanowia metody ekstensywne (Matamoros 1 in.,
2016), do ktorych mozna zaliczy¢ m.in. oczyszczalnie hydrofitoweistawy
stabilizacyjne (Luo i in. 2014), zwltaszcza, gdy stosowalnos¢ tych metod
nie jest ograniczona dost¢pnoscig powierzchni (Rithmland 1 in. 2015).
Metody te powszechnie nazywa si¢ réwniez naturalnymi systemami
oczyszczania $ciekow (Matamoros 1 in. 2010), ze wzgledu na fakt, ze
usuwanie zanieczyszczen zachodzi przy udziale procesoéw, ktore wyste-
puja réwniez w naturalnych ekosystemach podmoktych, i ich eksploata-
cja nie wymaga wykorzystania zewnetrznych zrodet energii.
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Tabela 9. Usuniecie wybranych mikrozanieczyszczen w biologicznych

i fizyko-chemicznych procesach oczyszczania Sciekow (stopien usunigcia,%)
Table 9. Elimination of selected micropollutants in biological and physico-
chemical wastewater treatment processes (removal efficiency, %)

Mikrozanieczyszczenia
y
Procesy ?(l)lliz?jl- Diklofenak Mekoprop |Benzotriazol| Karbamazepina
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Tabela 9. cd.
Table 9. cont.

Zrddta: 'Matamoros i in. (2007a), 2Conkle i in. (2008); *Hijosa-Valsero i in. (2010b);
*Hijosa-Valsero i in. (2011b); *Zhang i in. (2012a); *Zhang i in. (2012b); "Zhang i in. (2011);
$Matamoros i in. (2008b); *Matamoros i in. (2009b); '°Lindqvist i in. (2005); ''Carranza-Diaz
Lin. (2014); "Ternes (1998); *Heberer (2002a); *Heberer (2002b); *Bendz i in. (2005);
'SCarballa i in. (2007); '"Ternes i in. (2007); "*Clara i in. (2005); "’Daughton and Ternes (1999);
Matamoros i in. (2009a); 2! Avila i in. (2013); *Matamoros & Bayona (20006); ZNowrotek i in.
(2016);**Quintana i in. (2005);>*Voutsa i in. (2006); **Matamoros i in. (2010); *’Matamoros i in.
(2016); **Luo i in. (2014); “Kovalova i in.(2013); **Sudrezi in. (2009); *'Matamoros & Salvado
(2013); *?Sui i in. (2010); **de la Cruz i in. (2012); **Felis i in. (2009); **Vieno i Sillanpi
(2014);**Matamoros i in. (2007b); *’Bernhard i in. (2006); **Hijosa-Valsero i in.
(2011¢);*Reyes-Contreras i in. (2012); “*Matamoros i in. (2005); *'Hijosa-Valsero i in. (2011a);
“ZXian i in. (2010);*Llorens i in. (2009); “*Matamoros i in. (2012); *Verlicchi i in. (2013);
“Reif i in. (2011); *’Dordio i in. (2010); **Rithmland i in. (2015); **Semitsoglou-Tsiapou i in.
(2016); **Beltran (2004); *'Hollender & Escher (2009); **Benitez i in. (2013); **Snyder i in.
(2006); **Meinel i in. (2016); >Orlandini (1999); **Bonvin i in. (2016); *’Borowska i in. (2015);
S¥Matamoros i in. (2008a); **Santos i in. (2007); “Radjenovi¢ i in. (2009); *'Nitschke i in.
(1999); Roberts i in. (2016); “*Avila i in. (2010); **Carballa i in. (2005); *Zhang i in. (2008);
paxeus (2004); ’Choi i in. (2008); ®*Carballa i in. (2004);

Symbole i skroty: FWS-CW, HF-CW, VF-CW — oczyszczalnie hydrofitowe o przeptywie (od-
powiednio): powierzchniowym, podpowierzchniowym poziomym, podpowierzchniowym pio-
nowym; CAS — konwencjonalny osad czynny; MBR — bioreaktor membranowy; PAC — pylisty
wegiel aktywny; UV, — polichromatyczne promieniowanie UV; UV,s4 — promieniowanie mono-
chromatyczne o dlugosci fali 254 nm; L — lato; Z — zima; R — uktad z ro$linami; BR — uktad bez
roslin; h -wysokos$¢ warstwy $ciekow w ztozu; ZZ — ztoze zanurzone (anoksyczne/beztlenowe);
ZN — zloze niezanurzone (tlenowe).

Wsréd podstawowych rodzajow oczyszczalni  hydrofitowych
(CW) mozna wyrdzni¢ oczyszczalnie o przeplywie powierzchniowym
(FWS-CW) 1 podpowierzchniowym poziomym (HF-CW) oraz podpo-
wierzchniowym pionowym (VF-CW) (Fonder & Headley 2013, Li i in.
2014). Oczyszczalnie hydrofitowe typu VF-CW sa najczesciej eksploat-
owane jako obiekty o zlozu niezanurzonym zasilanym okresowo $cieka-
mi wprowadzanymi u szczytu ztoza. Taki sposob eksploatacji zapewnia
wysoki stopien usunigcia BZTs (95%) 1 azotu amonowego wprocesie
nitryfikacji (90%), ktorej wysokaefektywno§¢ wynika z dobrego natle-
nienia ztoza i wysokiego potencjatu redoks w ztozu (>150 mV) (Brix &
Arias 2005, Avila i in. 2014). Stopien natlenienia ztoza zalezy m.in. od
czestotliwoscei zasilania ukladu, jednak w literaturze istniejg sprzeczne
informacje dotyczace wptywu tego czynnika. Avila i in. (2014) twierdza,
ze mniejsza czestotliwosé dozowania (a tym samym wicksza objetosée
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sciekdw) zwigzana byla z mniejszym transportem tlenu do zloza, nato-
miast Molle 1 in. (2006) wskazuja na zwigkszong dyfuzje tlenu do ztoza
w przypadku mniejszych czestotliwosci dozowania Sciekow. Zardw-
noAvila i in. (2014), jak i Molle i in. (2006) stwierdzaja, ze im wicksza
jest objetos¢ wprowadzanych Sciekow tym krotszy jest hydrauliczny czas
zatrzymania w ztozu. Avila i in. (2014) podaja dodatkowo, ze roznice
pomiedzy warto$cig potencjatu redoks w ztozach zasilanych z czestotli-
woscig jedno- i dwugodzinng sgnieznaczne i wynoszaodpowiednio
169 mV 1155 mV.

Wysoka warto$¢ potencjalu redoks (>250 mV) w ztozu zostata
rowniez stwierdzona w uktadzie VF-CW o ztozu zanurzonym napowie-
trzanym (Boog i in. 2014). Wprowadzenie sztucznego napowietrzanie
zloza pozwala zwigkszy¢ efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen i przez
to umozliwia zmniejszenie powierzchni uktadu (Boog i in. 2014). Zau-
wazono roOwniez, ze okresowe napowietrzanie ztoza zwigkszylo w sposob
istotny usuniecie azotu catkowitego wpordéwnaniuz ukladem napowie-
trzanym w sposob ciagly, a przy tym zmniejszono naktady energetyczne
zwigzne z napowietrzaniem (Wu i in. 2014). Mozna stwierdzi¢, ze uktady
z okresowym napowietrzaniempozwalaja kreowa¢ zmienne warunki
redoks w ztozu, ktére moga stymulowaé lepsze usunigcie szerszej grupy
mikrozanieczyszczen. Stosunkowo szeroki zakres potencjatu redoks w
ztozach hydrofitowych wystepuje roéwniez w uktadach typu HF-CW o
stale zanurzonym ztozu (od -150 do 20 mV) i w uktadach typu FWS-CW
(ok. 50 mV przy zwierciadle i -50 mV przy dnie) (Verlicchi & Zambello
2014, Carranza-Diaz 1 in. 2014), lub w uktadzie typu VF-CW
z czgsciowo zanurzonym ztozem (Kim i in. 2014), jednak uktady te nie
pozwalaja w sposob bezposredni wptywaé na warto$¢ tego parametru.
Nalezy podkresli¢, ze nawet dominujace warunki anoksyczne lub beztle-
nowe w zlozu nie wykluczaja istnienia mikrosrodowisk tlenowych
w ryzosferze, w ukladzie zawierajacym glony, lub w przy powierzchni
ztoza (Verlicchi & Zambello, 2014).

Procesy, ktére odpowiedzialne sg za usuwanie/transformacj¢ mi-
krozanieczyszczen organicznych w oczyszczalniach hydrofitowych to
glownie biodegradacja, fotodegradacja i sorpcja (Rithmland i in. 2015)
oraz pobor przez rosliny (Li 1 in. 2014). Mikrozanieczyszczenia wprowa-
dzane do oczyszczalni hydrofitowych moga ulega¢ bezposredniej fotode-
gradacji (jak np. diklofenak) poprzez absorpcj¢ fotonow lub fotodegrada-
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cji posredniej (jak np. w przypadku karbamazepiny 1 sulfametoksazolu)
przy udziale reaktywnych czastek (rodnikoéw) powstalych w wyniku
promieniowania stonecznego. Do tych zwigzkow rodnikowych mozna
zaliczy¢ fotosensybilizatory, ktorych gtéwnymi prekursorami sg rozpusz-
czony wegiel organiczny i azotany (Rithmland i in. 2015). Istotny wplyw
fotodegradacji na usuwanie zwiazkéw bedzie zauwazalny tylko w ukta-
dach z przeptywem powierzchniowym (typu FWS-CW) (Prasse 1 in.
2015) 1 bedzie zalezal od stopnia zacienienia powierzchni przez ro$liny
znajdujace si¢ wuktadzie.

Oczyszczalnie hydrofitowe znajduja zastosowanie w drugim
1 trzecim stopniu oczyszczania $ciekow bytowo-gospodarczych. W obu
przypadkach uktady te byly przedmiotem badan w kontekscie usuwania
1 przemian mikrozanieczyszczen (zwlaszcza farmaceutykoéw), nalezy
jednak podkresli¢, ze ich gtownym celem bylo oczyszczanie lub do-
czyszczanie Sciekow w zakresie standardowych parametréw jakos$ci Scie-
kow, zwlaszcza ChZT, BZT, form azotu i fosforuoraz organizmow pato-
gennych (Breitholtz 1 in. 2012).

Stwierdzono, ze warunki tlenowe panujace w zlozu sprzyjaja
usuwaniu mikrozanieczyszczen w oczyszczalniach hydrofitowych
(Rithmland i in., 2015). Z tego wzgledu, zwtaszcza uktady typu VF-CW
ze zlozem niezanurzonym, ktore zapewniajg najlepszy stopien natlenia-
nia $ciekow sposrod wszystkich rodzajow oczyszczalni hydrofitowych,
wydawaty si¢ rOwniez najbardziej efektywne w usuwaniu mikrozanie-
czyszczen (Liiin. 2014). Doniesienia przeczace tej regule zaczety dopie-
ro niedawno pojawiac si¢ w literaturze dotyczacej usuwania mikrozanie-
czyszczen w oczyszczalniach hydrofitowych. Jako przyktad mozna wy-
mieni¢ usuwanie sulfametoksazolu 1 diklofenaku, w przypadku ktérych
stwierdzono zarowno pozytywna, jak i negatywna korelacj¢ z warunkami
redoks panujacymi w uktadzie (réwniez w innych uktadach niz oczysz-
czalnie hydrofitowe, co jest przedmiotem dyskusji w pracy Banzhaf i in.
2012). Substancje te w podobnym stopniu byly usuwane w ztozu zanu-
rzonym (HF-CW), w ktorych panowaly warunki anoksyczne lub beztle-
nowe, 1 w niezanurzonym (VF-CW), w ktoérych prowadzono nitryfikacje,
a tym samym panujace w nich warunki byly tlenowe. Wyjasnieniem mo-
ze by¢ wspotistnienie zardwno mikrosrodowisk beztlenowych (lub anok-
sycznych) i tlenowych w ztozu (Avila i in. 2010) oraz innych czynnikow,
ktorych wptyw czgsto nie moze by¢ jednoznacznie okreslony w danym
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uktadzie badawczym. Diklofenak ze wzgledu na obecno$¢ podstawnikow
chlorowych w czasteczce byl uznawany za zwigzek trudno biodegrado-
walny, badania wykazaty jednak, ze zwigzki chlorowcopochodne moga
by¢ rozktadane w procesie redukcyjnej dehalogenacji (Avila i in. 2010).
Avila i in. (2010) stwierdzili wysoki stopien usuniecia diklofenaku
(ok. 99%) w uktadzie HF-CW, w ktérym warto$¢ potencjatu redoks wy-
nosita <-100 mV, natomiast ta sama autorka zaobserwowala rowniez, ze
podwyzszona warto$¢ potencjatu redoks miata wptyw na wyzsze usunig-
cie diklofenaku (Avila i in. 2013). Zauwazono réwniez wyzsze usunigcie
diklofenaku w uktadach FWS-CW (65%) w pordwnaniu z ukladami
o przeptywie podpowierzchniowym (<45%), co wynika z podatnosci
tego zwigzku na fotodegradacje (Matamoros & Bayona 2006; Matamoros
1 in. 2009a, Hijosa-Valsero 1 in. 2010a). Jak podkres§laja Zhang 1 in.
(2012ab) pobieranie diklofenaku przez ro$liny jest ograniczone, co wyni-
ka z warto$ci wspotczynnika podzialu oktanol-woda log K, dla tego
zwigzku (4,51). Natomiast Matamoros i Bayona (2006) stwierdzili, ze
sorpcja diklofenaku na zwirze nie jest w istotny sposob odpowiedzialna
za usuwanie tego zwigzku w oczyszczalniach hydrofitowych, podajac
jednoczesnie, ze log K,.tego zwigzku przy pH 8,0 wynosi 0,7. Nalezy
podkresli¢, ze warto$ci wspotczynnikdw podziatu oktanol-woda logK,,
oraz wspolczynnika dystrybucji logD,,, dla mikrozanieczyszczen, ktorych
przemiany byly badane w oczyszczalniach hydrofitowych, byly niejedno-
znacznie skorelowane ze stopniem ich usuni¢cia (Zhang i in., 2014).

Rola ro$lin w usuwaniu mikrozanieczyszczen polega na bezpo-
srednim ich pobieraniu badz tez na stymulacji usuwania zanieczyszczen
przez mikroorganizmy zwigzane z ryzosfera (Verlicchi & Zambello,
2014). Intensywnos¢pobierania mikrozanieczyszczen przez rosliny zale-
zy m.in. od witasciwosci fizyko-chemicznych zwiazkéw 1 ich st¢zenia,
nalezy podkresli¢ jednak, ze rosliny powszechnie stosowane w oczysz-
czalniach hydrofitowych moga zaadaptowac si¢ do obecno$ci mikroza-
nieczyszczen w ryzosferze i bra¢ udziat w ich degradacji (fitotransforma-
cji), co stwierdzono w badaniach z wykorzystaniem patki wodnej (Typha
spp.) (Dordio 1 in. 2011; Bartha 1 in. 2014). Miller 1 in. (2016) wskazuja
na matg przydatno$¢ stosowania parametru log K,, (lub log D,,) do
przewidywania intensywnoscipobierania przez ro$liny, sugerujac ko-
nieczno$¢ stosowania prognozy opartej na wielu parametrach. W wielu
doniesieniach stwierdzono pozytywny wptyw roslin na usuwanie mikro-
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zanieczyszczen (Li 1 in. 2014), jednak mozna réwniez znalez¢ doniesie-
nia, w ktorych rosliny nie majg wptywu na usuwanie mikrozanieczysz-
czen lub wrecz negatywnie nan wptywaja. Przyktadowo, Nowrotek 1 in.
(2016) stwierdzili brak statystycznie istotnego wptywu obecnos$ci roslin
(Phalaris arundinacea Picta) na stopien usuni¢cia sulfametoksazolu
i diklofenaku w VF-CW, natomiast Rithmland i in. (2015) stwierdzil niz-
szy stopien usuni¢cia diklofenaku w stawie stabilizacyjnym z ro$linami
w poréwnaniu ze stawem bez roslin, co moglo wynika¢ m.in. z ograni-
czonego oddziatywania promieniowania slonecznego. Ten negatywny
wplyw roslin nie byl stwierdzony w przypadku m.in. karbamazepiny
(Rithmland 1 in. 2015), co moglo wynika¢ z rdéznej podatnosci tego
zwigzku 1 diklofenaku na rozktad pod wptywem promieniowania sto-
necznego. Mathon 1 in. (2016) zaklasyfikowalidiklofenak jako zwigzek
tatwo rozktadalny (>90% rozktad po 5 dniach ekspozycji) pod wptywem
Swiatta slonecznego w przeciwienstwie do karbamazepiny, ktora jest
substancja trudno rozktadalng (>90% rozktad po 3-8 latach ekspozyc;ji).

Waznym procesem usuwania mikrozanieczyszczen w oczyszczal-
niach hydrofitowych jest sorpcja (Zhang i in. 2014). Ze wzgledu na sze-
roki wachlarz mikrozanieczyszczen wystepujacych w $ciekach bytowo-
gospodarczych trudno dobra¢ jeden rodzaj ztoza o duzym powinowac-
twie sorpcyjnym wzgledem wigkszosci zanieczyszczen, dlatego postuluje
si¢ wykorzystanie zloza o mieszanym sktadzie. Niepolarne zwigzki orga-
niczne wykazuja si¢ znacznym powinowactwem do materialdw orga-
nicznych jak gleba, kompost lub odpady organiczne i sorbowane poprzez
odzialywania hydrofobowe. Zwiazki jonowe i polarne adsorbowane sg na
zasadzie odziatywan elektrostatycznych i wymiany jonowej z niektorymi
rodzajami gliny. Zauwazono rowniez, ze substancje o charakterze kwa-
sowym jak ibuprofen, karbamazpina i kwas klofibrowy oraz niektére
substancje o wlasciwosciach obojetnych (np. atenolol) sa dobrze sorbo-
wane przez keramzyt, za co moga odpowiadac¢odziatywania o charakte-
rze kwas-zasada (keramzytma wtasciwosci zasadowe)w przypadku sub-
stancji kwasowych i prawdopodobnie wymianajonowaw przypadku in-
nych substancji (Verlicchi & Zambello 2014).

Zasadne wydaje si¢ dalsze badanie powszechnie stosowanych ma-
terialow filtracyjnych (i ich mieszanek) stosowanych w oczyszczalniach
hydrofitowych pod katem ich wtasciwosci sorpcyjnych wzgledem mikro-
zanieczyszczen, jak réwniez okreslenie zasadnos$ci stosowania alterna-
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tywnych materiatow filtracyjnych. Materialem, ktéry potencjalnie mogt-
by by¢ zastosowany jako jedna z warstw w zlozu oczyszczalni hydrofi-
towej sg naturalne tlenki manganu lub zeolity. Zhang i in. (2015) stwier-
dzili wysoki stopien usunigcia diklofenaku i sulfametoksazolu oraz zni-
kome usunigcie karbamazepiny w biofiltrach zawierajacych te materiaty.
Zwlaszcza zastosowanie naturalnych tlenkow manganu, ktére moga ule-
ga¢ samoregeneracji przy udziale bakterii utleniajgcych mangan, moze
istotnie obniza¢ tadunek mikrozanieczyszczen znajdujacych sie¢ w $cie-
kach oczyszczonych w naturalnych systemach. Biofiltr zawierajacy natu-
ralne tlenki manganu moze stanowi¢ etap doczyszczania po procesie bio-
logicznym (jak np. oczyszczalnie hydrofitowe lub osad czynny), ale nie
jest wcigz okreslone czy zastosowanie tlenkow manganu jako skladnika
zloza oczyszczalni hydrofitowe] byloby uzasadnione procesowo i eko-
nomicznie.

Oprocz powyzszych czynnikow, rowniez jako$¢ oczyszczanych
sciekow, wynikajaca z umiejscowienia oczyszczalni hydrofitowej w cig-
gu technologicznym oczyszczania $ciekow, moze mie¢wptyw na stopien
usunigcia niektdrych mikrozanieczyszczen. Li 1 in. (2014) w pracy prze-
gladowej zauwazyli, iz stopien usuni¢cia kilku farmaceutykéw zalezat od
etapu oczyszczania. W przypadku sulfametoksazolu jego stopien usunig-
cia wynosit >70% w drugim stopniu oczyszczania i 20-50% w trzecim
stopniu oczyszczania $ciekow. Odwrotng zalezno$¢ zaobserwowano
w przypadku usuwania diklofenaku. Wyjasnieniem tych obserwacji moze
by¢ zalezno$¢ szybkos$ci rozktadu niektoérych mikrozanieczyszczen od
ich poczatkowego stezenia, obecnosci metabolitow tych substancji, ktore
(np. pochodnych glukuronidowych) po pewnym czasie zatrzymania
w uktadzie byly przeksztalcane do substancji macierzystej, roznych wa-
runkow redoks w uktadach drugiego i trzeciego stopnia, co wynika m.in.
z réznej szybkosci zuzycia tlenu oraz z samej metodyki pobierania pro-
bek (brak uwzglednienia wahafh godzinowych st¢zen mikrozanieczysz-
czen w Sciekach surowych).

Naturalne systemy oczyszczania $ciekOw charakteryzuja si¢ zna-
czg zdolnos$cig usuwania 1 transformacji mikrozanieczyszczen, co wynika
przede wszystkim z wielo$ci proceséw abiotycznych i biotycznych
wplywajacych na jako$¢ 1 ilo§¢ mikrozanieczyszczen w $ciekach oczysz-
czanych w tych uktadach (Oulton i in., 2010). Stosowalno$¢ naturalnych
systemOw oczyszczania $ciekOw jest ograniczona z powodu duzego za-
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potrzebowania na powierzchnie, jednak niskie koszty inwestycyjne 1 eks-
ploatacyjne stanowig istotny argument na rzecz zasadno$ci stosowania
tych ukladow w przypadku oczyszczania lub doczyszczania Sciekoéw
w mniejszych miejscowosciach. W oparciu o przedstawione dane litera-
turowe (tabela 9) mozna stwierdzi¢, ze mozliwos¢ intensyfikacji usuwa-
nia mikrozanieczyszczen oraz poszerzenie grupy mikrozanieczyszczen
usuwanych w naturalnych systemach oczyszczania §ciekéw wynika ze
stosowania uktadow hybrydowych oferujacych szersze spektrum proce-
sOw odpowiedzialnych za usuwanie/transformacj¢ zanieczyszczen. Przy-
ktadem moze by¢ polaczenie uktadow tlenowych (np. VF-CW), anok-
sycznych/beztlenowych (np. HF-CW) oraz uktadow z otwartym zwier-
ciadtem wody (FWS-CW), co wynika z r6znej podatno$ci mikrozanie-
czyszczen na rozklad w warunkach tlenowych i beztlenowych, oraz
z podatnosci czes$ci substancji na fotodegradacje. Hybrydowe uktady
hydrofitowe uznaje si¢ rowniez za rozwigzanie, ktore w znacznie mniej-
szym stopniu podlega wahaniom wynikajacym ze zmian pdr roku
(Rithmland 1 in. 2015). Nowym trendem, ktéry wymaga dalszych badan,
jest rowniez taczenie naturalnych systemow oczyszczania $ciekow z in-
nymi procesami technologicznymi jak np. mikrobiologiczne ogniwa pa-
liwowe, elektroliza, fotokataliza (z TiO,), bioreaktory membranowe, re-
aktory beztlenowe (np. UASB), i1 techniki membranowe (Liu i in. 2015).
Badania dotyczace rozktadu i transformacji mikrozanieczyszczen
organicznych w uktadach hydrofitowych prowadzone sg zarowno w ukla-
dach badawczych typu mikrokosmy (<0,5 m’) i mezokosmy (0,5-5 m?),
w uktadach pilotowych (5-100 m”) oraz w ukladach technicznych
(>100 m?) (Li i in. 2014). Badania dotyczace usuwania i przemian wybra-
nych mikrozanieczyszczen organicznych (sulfametoksazol, diklofenak,
benzotriazol 1 benzotiazol) byly prowadzone w uktadach hydrofitowych
typu mezokosmy (rys. 11a) 1 mikrokosmy (rys. 11b) w Katedrze Biotech-
nologii Srodowiskowej na Politechnice Slaskiej w Gliwicach. Uklad
przedstawiony na rysunku 11a jest hybrydowym potaczniem uktadu typu
VF-CW z uktadem typu FWs-CW z ptywajaca wyspa. Obie sktadowe
uktadu sg w sposéb okresowy napowietrzane. Uktad przedstawiony na
rysunku 11b sktada si¢ z 36 kolumn umieszczonych na 3 stelazach.
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(a) (b)
Rys. 11. Modelowe oczyszczalnie hydrofitowe (a) mezokosm: uktad hybrydowy
typu VF-CW 1 FWS-CW (od lewej do prawej); (b) mikrokosm: uktad typu VF-
CW o przeptywie pionowym zstepujacym. (Zdjecia: Adam Sochacki)

Fig. 11. Experimental constructed wetland systems at the Environmental
Biotechnology Department (Silesian University of Technology, Gliwice, Poland):
(a) hybrid mesocosm system VF-CW and FWS-CW (left to right); (b) microcosm
VF-CWsystem with a downward flow direction. (Photo by Adam Sochacki)

4.3. Usuwanie mikrozanieczyszczen w ukladach z osadem czynnym

Bioreaktory membranowe (MBR) uznawane sg uktady, ktore mo-
ga usuwac¢ mikrozanieczyszczenia w wysokim stopniu, co wynika z lep-
szej efektywnos$ci zatrzymania biomasy niz w przypadku konwencjonal-
nego uktadu z osadem czynnym (CAS), zatrzymania mikrozanieczysz-
czen na samej membranie i dluzszego wieku osadu (zauwazono istotny
wplyw bakterii nitryfikacyjnych) (Luo 1 in. 2014). W oparciu o dane lite-
raturowe Luo 1 in. (2014) stwierdzaja, ze uktady MBR charakteryzowaty
si¢ nieco wyzszym stopniem usuwania mikrozanieczyszczen niz uktady
CAS i co wazne, zapewnialy rowniez bardziej stabilng eliminacja tych
subtancji. Stwierdzenie to nie znajduje bezposredniego potwierdzenia
w danych przedstawionych w tabeli 9, mozna jednak zauwazy¢, ze usu-
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nigcie diklofenaku w ukladach MBR w istocie okres§lone jest znacznie
mniejszym zakresem warto$ci niz w przypadku uktadow CAS. Zhang
11n. (2008) stwierdzili brak istotnego wptywu wieku osadu czynnego na
stopien usunigcia karbamazepiny i diklofenaku, co moze rowniez powo-
dowa¢ brak istotnych roznic migdzy uktadami CAS i MBR w zakresie
usuwania tych mikrozanieczyszczen. W przypadku innych mikrozanie-
czyszczen mozna zauwazy¢ wplyw kilku czynnikéw na ich efektywnosé
usuwania np. wieku osadu, czasu hydraulicznego zatrzymania, warun-
kéw redoks, pH, zasadowosci (Luo 1 in. 2014) oraz temperatury ze
wzgledu na nizszg aktywno$¢ mikroorganizméw, co mozna zauwazy¢
w tabeli 9 w przypadku usuwania diklofenaku w uktadzie CAS poréwnu-
jac wyniki dla sezonu letniego (usuniecie 86%) i zimowego (42%) (Ma-
tamoros 1 in. 2016). Clara 1 in. (2005) zasugerowali zestaw czynnikow,
ktérych modyfikacja moze wplynaé na stopien usunig¢cia mikrozanie-
czyszczen w konwencjonalnych ukladach z osadem czynnym np. wiek
osadu, udziat stref anoksycznej i tlenowej, oraz dozowanie dodatkowych
reagentow podczas oczyszczania mechanicznego. Rowniez pozaeksploa-
tacyjne czynniki moga wplywa¢ na usuwania mikrozanieczyszczen, co
potwierdzity wyniki uzyskane przez Paxeus (2004), ktory zauwazyl nie-
typowo wysoki stopien usunigcia karbamazepiny (53%) w ukladzie CAS,
co wynikalo prawdopodobnie z podwyzszonej zawartosci oleju silikono-
wego w osadzie, ktory posiadat zwigkszone powinowactwo wzgledem tej
substancji. Poniewaz czg$¢ mikrozanieczyszczen, ze wzgledu na swoje
wiasciwosci fizyko-chemiczne, moze akumulowaé si¢ w osadzie, nalezy
podja¢ dziatania majace na celu okreslenie stezen tych substancji w osa-
dzie wstepnym 1 wtdérnym (Carballa i in. 2004) i zwigzane z tym ryzyko.

4.4. Fizyczno-chemiczne metody usuwania mikrozanieczyszczen

Poniewaz wickszo$¢ ksenobiotykéw nie ulega catkowitemu roz-
ktadowi (mineralizacji) w wyniku proceséw biologicznych, bardzoczesto
sugeruje si¢ zastosowanie innych metod do usunigcia tych substancji ze
srodowiska wodnego, w szczegdlnosci bazujacych na procesach fizycz-
no-chemicznych. Wérdd tej grupy wymieniane sg nastgpujace procesy:
koagulacja, adsorpcja na weglu aktywnym (w szczegdlnosci na weglu
aktywnym pylistym; ang. powdered activated carbon, PAC), fotoliza,
ozonoliza oraz zaawansowane procesy utleniania (ang. advanced oxida-
tion processes, AOPs) (Ternes & Joss 2006; Bolong i in. 2009, Rizzo
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2011). Efektywnos$ci powyzszych procesOw rdznig si¢ pomiedzy soba,
roézny jest takze ich mechanizm.

Koagulacja. Proces ten jest jednym z szerzej stosowanych proce-
soOw w technologii uzdatniania wody czy oczyszczania $ciekow. W wy-
niku koagulacji, ze srodowiska wodnego, usuwane sg przede wszystkim
koloidy (zaréwno naturalne, jak i pochodzenia antropogenicznego),
drobna zawiesina oraz niektore substancje rozpuszczone (Altmann 1 in.
2015). W tabeli 9 zestawiono informacje na temat efektywnosci procesu
koagulacji pod katem usuwania ze Srodowiska wodnego mikrozanie-
czyszczen antropogenicznych. Mozna zaobserwowac, Ze usunigcie wy-
branych mikrozanieczyszczen wynosito od 2% (karbamazepina) do 70%
(diklofenak) z najwyzsza efektywnos$cia w przypadku stosowania FeCls
inieco nizszg w przypadku Aly(SO4); oraz najnizsza (tj. ok. 45%)
w przypadku stosowania koagulanta PAX (Carballa i in. 2005). Podob-
nystopien usunigcia obserwowano dla mekopropu (ok. 40%), przy czym
nie zostaly jednoznacznie opisane warunki prowadzenia tego ekspery-
mentu (Orlandini 1999). Jak podajgCarballa 1 in. (2005) efektywnos¢
usuwania mikrozanieczyszczen w procesie koagulacji zalezy od warto$ci
wspotczynnika adsorpcji log Ky, ktorego wartos¢ dla diklofenaku wynosi
1,2-2,7, a dla karbamazepiny 0,1, co znajduje odzwierciedlenie w danych
dotyczacych usuwania tych mikrozanieczyszczen w procesie koagulacji.

Adsorpcja na weglu aktywnym. Mimo, ze proces adsorpcji na we-
glu aktywnym, a w szczegdlnosci na weglu aktywnym pylistym (PAC),
jest procesem stosunkowo efektywnym (tabela 9), to jako gtéwna wade
tego procesu wymienia si¢ koszty zwigzane z pdzniejsza regeneracjg lub
wymiang wegla aktywnego w module filtracyjnym (Ternes & Joss 2006).
Zaklada sig, ze w przypadku usuwania mikrozanieczyszczen ze Sciekow,
koszty zwigzane z regeneracja zloza filtracyjnego sa poréwnywalne do
kosztow zwigzanych z jego calkowita wymiang (Ternes & Joss 2006).
Jednak nie wszystkie mikrozanieczyszczenia sg usuwane za pomocy tej
techniki z taka samg skutecznoscig. Przyktadowo diklofenak i karbama-
zepina, bez wzgledu na poczatkowa dawke uzytego PAC, byly usuwane
ze $srodowiska wodnego prawie catkowicie, tj. na poziomie 96-100%
(Luo 1 in. 2014, Kovalova i in. 2013). Inne obserwacje poczyniono
w przypadku sulfametoksazolu 1 benzotriazolu — efektywnos$¢ usuwania
tych substancji ze $rodowiska wodnego byta $cisle zalezna od zastoso-
wanej dawki PAC (Kovalova 1 in. 2013, Meinel 1 in. 2016). I tak usunig-
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cie sulfametoksazolu zmieniato si¢ w przedziale 2-62%, natomiast ben-
zotriazolu 40-98%. Przytoczone wyniki eksperymentéw wskazuja na
duzy potencjat tej techniki jako narzedzia do usuwania wybranych mi-
krozanieczyszczen, natomiast ze wzgledu na wysokie koszty eksploata-
cyjne mozna rozwazy¢ alternatywne metody usuwania mikrozanieczysz-
czen, szczegoblnie takie, ktore gwarantuja rozktad wybranego ksenobioty-
ku, a nie tylko unieruchomienie go na ztozu filtracyjnym.

Fotoliza. Mechanizm procesu fotolizy bezposredniej polega na
zjawisku adsorpcji fotonu (kwantu promieniowania), emitowanego przez
okreslone zrédlo tego promieniowania (np. Stonce, lampy UV), przez
czasteczke zanieczyszczenia. Proces adsorpcji fotonu (lub fotondéw) ini-
cjuje nastepujace po sobie reakcje tancuchowe, ktére w sprzyjajacych
warunkach moga doprowadzi¢ do catkowitej mineralizacji danej substan-
cji organicznej (Baeza & Knappe, 2011). Nalezy jednak podkresli¢, ze
proces fotolizy moze zaj$¢ tylko wtedy, gdy widmo emisyjne danego
zrédla promieniowania (przynajmniej w czesci), pokrywa si¢ z widmem
absorpcyjnym danego (mikro)zanieczyszczenia. W przeciwnym razie nie
jest mozliwa inicjacja takiego procesu.

Istnieje szereg czynnikdw, mogacych mie¢ wptyw na efektyw-
no$¢ procesu fotolizy. W pierwszej kolejnosci wymienia si¢ obecno$¢
rozpuszczonych substancji organicznych (definiowanych jako rozpusz-
czony wegiel organiczny, RWO), ktorych obecnos¢ moze spowolni¢ pro-
ces fotolizy lub go zintensyfikowac, np. poprzez proces fotosensybiliza-
cji (de la Cruz i in. 2012, Lucas 1 in. 2010). Na efektywno$¢ procesu fo-
tolizy moze wptynagé takze odczyn, obecnos$¢ substancji powodujacych
metno$¢ (rozproszenie §wiatta) 1 barwe, a takze intensywnosc¢ i1 czestotli-
wos¢ stosowanego promieniowania elektromagnetycznego. Pomimo te-
go, ze proces fotolizy wykorzystywany jest w skali przemystowej (gtow-
nie) do dezynfekcji wody po procesie jej uzdatniania, to obecnie do eli-
minacji mikrozanieczyszczen antropogenicznych ze $ciekéw stosowany
jest dotychczas najczesciej jedynie w skali laboratoryjnej lub pottech-
nicznej (Esplugas i in. 2002, Lucas i in. 2010, de la Cruz i in. 2012).

Istnieje szereg substancji podatnych na rozktad w procesie fotoli-
zy bezposredniej oraz takie, ktore nie ulegaja rozktadowi (transformacji)
pod wptywem promieniowania UV. Jako substancje podatne na fotoche-
miczny rozktad wymienia si¢ diklofenak i benzotriazol. Juz po kilku mi-
nutach ekspozycji na promieniowanie UV (monochromatyczne o maksi-
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mum emisyjnym = 254 nm), obserwuje sie prawie catkowitg degradacje
ich czasteczek (rozklad na poziomie 98-100%) (de la Cruz i in. 2012;
Benitez i in. 2013) (tabela 9). Z kolei jako substancje, ktéra nie ulega
rozktadowi pod wpltywem monochromatycznego promieniowania UV
wymienia si¢ karbamazeping — maksymalny stopien transformacji na
skutek dziatania promieniowania UV to 23% (de la Cruz i in. 2012).
Oprocz powyzszych przyktadéw, mozna wymieni¢ inne substancje, kto-
rych procent transformacji po wplywem promieniowania UV wynosi 50-
60% (tabela 9), co oznacza, ze sg substancjami czgSciowo podatnymi na
rozklad za pomoca tej techniki. Przytoczone przyktady wskazuja, ze
efektywnos¢ procesu fotolizy jest bardzo zrdéznicowana, w zalezno$ci od
wlasciwos$ci fizyko-chemicznych substancji. Nalezy podkresli¢, ze pre-
zentowane wyniki badan dotycza gléwnie zachowania si¢ wybranych
substancji pod wptywem promieniowania monochromatycznego; mozna
zalozy¢, ze fotoliza inicjowana promieniowaniem polichromatycznym
moze by¢ bardziej efektywna. Wzrost efektywno$ci procesu mozna za-
pewni¢ poprzez dodanie okreslonych utleniaczy oraz fotokatalizatorow,
co omowione zostanie szerzej w podrozdziale poswigconym zaawanso-
wanym procesom utleniania.

Ozonoliza. Ozonoliza, czyli proces ozonowania, polega na utle-
nieniu okre§lonego zanieczyszczenia przez ozon czasteczkowy do mniej
ztozonych produktow organicznych. W wyniku procesu ozonowania
formowane sg najczgsciej aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe, hy-
droksykwasy, alkohole, estry i inne (Ternes & Joss 2006). Nalezy jednak
pamigtaé, ze na stabilno$¢ czasteczki ozonu w srodowisku ma wptyw
szereg czynnikow, wsrod ktorych wymienia si¢: odczyn, zasadowosc,
obecnos¢ aniondéw weglanowych 1 wodoroweglanowych, obecno$¢ roz-
puszczonego wegla organicznego, itd.. Ozon jest utleniaczem stosunko-
wo selektywnym, co oznacza, ze reaguje on z wieloma substancjami
o roznych wilasciwosciach fizyko-chemicznych, z r6ézng szybkoscia. Te
selektywno$¢ odzwierciedla szeroki zakres wartosci stalych szybkosci
reakcji substancji z ozonem, tj. obejmuje przedziat od 0,1 M's" do
7,0x10° M's™ (von Gunten 2003). Na szybkos$¢ reakcji substancji z ozo-
nem bedzie mie¢ wplyw obecno$¢ w niej wigzan wielokrotnych, obec-
nos¢ pierscienia aromatycznego, a takze rodzaj 1 usytuowanie podstawni-
kéw w piercieniu aromatycznym. Na rysunku 12 wskazano miejsca
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w czasteczkach wybranych ksenobiotykoéw, ktoére w pierwszej kolejnosci
beda ,,atakowane” przez ozon.
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Diklofenak Sulfametoksazol Karbamazepina

— Miejsce dziafania ozonu w pierwszej kolejnosci

Rys. 12. Miejsca w czasteczkach wybranych ksenobiotykow, ktore w pierwszej
kolejnosci zostang ,,zaatakowane” przez ozon (opracowano na podstawie Ternes
& Joss 2006)

Fig. 12. Ozone attack positions in the molecules of selected micropollutants
(adapted from Ternes & Joss 2006)

Doskonatym przykladem zmiany szybkos$ci reakcji z ozonem,
przy obecnosci grupy hydroksylowej w pierscieniu benzenowym, jest
przypadek benzenu i fenolu. Dla benzenu, warto$¢ statej szybkos$ci reak-
cji z ozonem wynosi 2,0+0,4 M s natomiast warto§é statej szybkosci
reakcji ozonu z fenolem to 1,3%x10° M's™ (w $rodowisku alkalicznym)
(von Sonntag & von Gunten 2012). Obecnos¢ grupy hydroksylowej
w pier§cieniu benzenowym spowodowata wigcwzrost wartosci stalej
szybkosci reakcji o trzy rzgdy. Dodatkowo, w przypadku pochodnych
fenolowych, nalezy wspomnie¢, ze warto$ci statych szybkos$ci reakcji
zdeprotonowanych fenoli (tj. ich form anionowych) z ozonem s3 o co
najmniej sze$¢ rzedow wyzsze (10%) niz odpowiadajace warto$ci tychze
statych z ich formami sprotonowanymi. Generalnie mozna takze zalozy¢,
7e z substancjami zawierajacymi w swej czasteczce podstawniki elektro-
donorowe, ozon bedzie reagowal szybciej i efektywniej (Ternes & Joss
2006). W tabeli 10 zestawiono wartosci statych szybkos$ci reakcji z ozo-
nem dla wybranych mikrozanieczyszczen antropogenicznych.
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Tabela 10. Wartosci stalych szybkos$ci reakcji z ozonem (ko) oraz z rodnikami
hydroksylowymi (ko) dla wybranych ksenobiotykéw w srodowisku wodnym
Table 10. Reaction rate coefficients for ozonation (kos;) and with hydroxyl
radicals (koy) for selected xenobiotics in aqueous solution

Substancja kos, M's™ kon, M''s™!
Sulfametoksazol (4,7x10%"; (2,5%10%° (5,5%10%°
Diklofenak (1,8x10%"; (6,8x10%)%; (=10°)’ (7,5%10%)°
Mekoprop (=1.0y° b.d.
Benzotriazol (36.0)* (6,2x10°-1,7 x10'%)*
Karbamazepina (=3x10°)° (8,8%x10%)°

'von Sonntag & von Gunten 2012; *Sein i in. 2008; *Huber i in. 2003;

*Vel Leitner i Roshani 2010; °Fatta-Kassinos i in. 2016; *von Gunten 2003.

Jako substancje, ktore sg podatne na rozktad przez ozon czastecz-
kowy wymienia si¢ diklofenak i karbamazeping. Sa to substancje, ktore
jednoczesnie sg tylko w niewielkim stopniu podatne na rozktad biolo-
giczny, szczegdlnie w systemach bazujacych na osadzie czynnym.
W tabeli 9 zestawiono przyktadowe efektywnos$ci procesu ozonolizy do
eliminacji wybranych zanieczyszczen antropogenicznych ze $ciekow
miejskich. Mozna zauwazy¢, ze pomimo faktu, iz mekoprop i1 benzotria-
zol sa substancjami reaktywnymi z ozonem, ich usuni¢cie moze by¢ za-
lezne od dawki ozonu i przy dawce ozonu réwnej 1,16 g Os/g rozpusz-
czonego wegla organicznego osigga ono poziom 90-98% (Hollender &
Escher 2009).

Proces ozonowania w technologii wody stosowany jest w skali
przemystowej w celu jej dezynfekcji (von Sonntag & von Gunten 2012).
Coraz czesciej dyskutuje si¢ natomiast o stosowaniu tego procesu w skali
przemystowej, nie do dezynfekcji, a w konteks$cie usuwania ksenobioty-
kow ze Sciekow, ktore zostaty juz poddane oczyszczaniu za pomoca me-
tod konwencjonalnych, bazujacych na procesie osadu czynnego (von
Sonntag & von Gunten 2012, McArdell 2015). Przyktadem zastosowania
ozonu do usuwania mikrozanieczyszczen jako koncowego etapu oczysz-
czania (tj. po osadniku wtérnym), jest oczyszczalnia §cieckow miejskich
Neugut (Szwajcaria) (McArdell 2015) (rys. 13).



Mikrozanieczyszczenia w Srodowisku... 53

Scieki po biologicznym
oczyszczaniu

|

Osadnik
wtorny

| R 1
0, — i Destruktor !
Generator Komora reakcji ; i
P [imimmimmimemi2y ozonu i
ozonu sciekow z ozonem I . i
1 nadmiernego
1

Filtracja na filtrze
piaskowym

Scieki oczyszczone

., I
,
#
A ! ™, l
A . . /
. 7 .

Rzeka Glatt
\~ .
Fi \\ i
I ™, I
] ;
‘{

-

RS
,

-

Rys. 13. Schemat stacji ozonowania §cieko6w miejskich Neugut (Szwajcaria)

(opracowano na podstawie McArdell 2015)
Fig. 13. Scheme of the ozonation unit at WWTP Neugut (Switzerland)

(adapted from McArdell 2015)

Ozon w oczyszczalni Neugut stosowany jest gtownie w celu elimi-
nacji mikrozanieczyszczen antropogenicznych ze $Sciekow. Juz w pierw-
szych miesigcach dzialania tej instalacji zaobserwowano ponad 80% usu-
nigcie mikrozanieczyszczen wskaznikowych (m.in. karbamazepiny, diklo-
fenaku, mekopropu i1 benzotriazolu) przy dawce ozonu réwnej 3,5 mg Os/1
sciekdw (co odpowiada dawce ozonu rownej 0,7 g O3 przypadajacego na
1,0 g rozpuszczonego wegla organicznego). Nalezy podkresli¢, ze (jak
wspomniano wyzej) karbamazepina i diklofenak sa substancjami podat-
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nymi na rozktad bezposredni pod wptywem ozonu, natomiast benzotriazol
1 mekoprop s3 substancjami stosunkowo stabo reagujacymi z ozonem.
Oznacza to, ze tak efektywne usunigcie, w przypadku karbamazempiny
i diklofenaku, osiggni¢to na drodze utleniania przez ozon, natomiast usu-
nigcie benzotriazolu i mekopropu spowodowane byto najprawdopodobniej
reakcja pomiedzy nimi a rodnikami hydroksylowymi, na ktore czgsciowo
(w warunkach srodowiskowych) rozklada si¢ ozon.

Zaawansowane procesy utleniania. Pod pojeciem zaawansowane
procesy utleniania (AOPs) rozumie sie te procesy, ktorych mechanizm
bazuje na utlenianiu danego zanieczyszczenia za pomocg rodnikéw hy-
droksylowych, generowanych poprzez reakcje chemiczne lub fotoche-
miczne reagentdow dodawanych do uktadu badawczego. Do grupy AOPs
mozna zaliczy¢ nastepujace procesy: O3 (przy neutralnym 1 alkalicznym
odczynie), O3/H202, UV/O3, UV/HZOZ, O3/UV/H202, FC2+/H202 (OdCZyIl
kwasny; tzw. proces Fentona), proces foto-Fentona, fotokataliza 1 inne.
Skuteczno$¢ utleniania substancji za pomoca rodnikow hydroksylowych
utatwia fakt, ze wspomniane rodniki sg bardzo nieselektywnym utlenia-
czem, co znaczy, ze reaguja z wickszos$cia zwigzkéw organicznych i nie-
organicznych, przy czym warto$ci statych szybkos$ci reakcji substancji
zrodnikami hydroksylowymi mieszcza si¢ najczeSciej] w zakresie
10%-10"° M's! (Esplugas i in. 2002). Badania z wykorzystaniem technik
AOPs, w celu usuwania mikrozanieczyszczen antropogenicznych ze $ro-
dowiska wodnego, bardzo czesto prowadzone sg w skali laboratoryjnej
(Esplugas 1 in. 2002, de la Cruz 2012, Fatta-Kassinos i in. 2016), ale co-
raz czesciej pojawiaja si¢ przyktady stosowania technologii bazujacych
na AOPs w skali technicznej, szczegdlnie podczas oczyszczania $ciekow
przemystowych (np. z przemystu tekstylnego czy winiarskiego) (Ternes
& Joss 2006, Lucas i in. 2010, Rizzo 2011). Umiejscowienie procesow
bazujacych na AOPs w ciggu technologicznym moze by¢ rozne, w zalez-
nosci od celu, w jakim technologia ta zostala uzyta (rys. 14) (Rizzo
2011). Mozna zatem stwierdzi¢, ze uzycie AOPs jako procesu koncowe-
go ma na celu dezynfekcje¢ $ciekéw oraz utlenienie pozostatych w nich
zwigzkow refrakcyjnych, natomiast zastosowanie AOPs przed procesem
biologicznym ma na celu wstepne naruszenie struktury trudno rozktadal-
nych (mikro)zanieczyszczen, aby mogly zosta¢ one dalej przeksztatcane
w kolejnych stopniach oczyszczania §ciekéw, najczesciej na drodze bio-
logicznej. Zaktada si¢, ze pierwsze rozwigzanie ma szczegolne znaczenie
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przy oczyszczaniu Sciekow miejskich, a drugie, w oczyszczaniu Sciekow
przemystowych, przy czym nie wyklucza si¢ stosowania innych kombi-
nacji AOPs z procesami biologicznymi, w zalezno$ci od oczekiwanych
parametrow koncowych procesu oczyszczania, jak i samych Sciekow
surowych (Rizzo 2011).

A B
Scieki surowe Scieki surowe
Podczyszczanie
X mechaniczne
Podczyszczanie
mechaniczne
Podczyszczanie
chemiczne
Oczyszczanie e J/_ -
biologiczne i AOPs |
S Oczyszczanie
i AOPs ! biologiczne
v Dezynfekcja
Scieki oczyszczone

Rys. 14. Umiejscowienie proceséw AOPs w roznych ciggach technologicznych
podczas oczyszczania §ciekow: A) scieki bytowo-gospodarcze,

B) $cieki przemystowe; (opracowano na podstawie Rizzo 2011)

Fig. 14. Advanced oxidation processes in the wastewater treatment process
layout: A) for municipal wastewater treatment, B) for industrial wastewater;
(adapted from Rizzo 2011)
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Na podstawie dostepnych danych literaturowych, mozna stwier-
dzi¢, ze wigkszo$¢ obecnych w $rodowisku wodnym mikrozanieczysz-
czen organicznych jest podatna na rozktad za pomocg AOPs. W tabeli 10
zestawiono wartosci stalych szybkosci wybranych mikrozanieczyszczen
(sulfametoksazol, diklofenak, mekoprop, benzotriazol i karbamazepina)
z rodnikami hydroksylowymi — warto$ci tych statych osiagaja poziom
10°-10" M's™. Oznacza to, ze zwiazki te beda efektywnie rozkladane
w procesach bazujacych na AOPs (Fatta-Kassinos i in. 2016, Huber 1 in.
2003, Sein i in. 2008, Vel Leitner i Roshani 2010, von Gunten 2003, von
Sonntag & von Gunten 2012). Powyzsza tezg potwierdzaja takze wyniki
badan — przyktadowo, w procesie UV/H,0; (inicjowanym polichroma-
tycznym promieniowaniem UYV), juz po kilku minutach jego trwania,
obserwowano prawie catkowity rozktad sulfametoksazolu, diklofenaku,
mekopropu i1 benzotriazolu (99,6-100%) (tabela 9). Ferro i in. (2016)
zauwazyli, ze geny antybiotykooporno$ci nie sg usuwane w procesie
UV/H;0,. A jest to tym bardziej istotne, ze coraz wigksza liczba bakterii
wykazuje taka antybiotykooporno$¢ zarowno wsrdd szczepow wystepu-
jacych w oczyszczalni $ciekow, jak réwniez w glebie (Stanczyk-
Mazanek i in. 2015).

Podobnie wysokie stopnie rozktadu (tj. okoto 99%) obserwowano
dla sulfametoksazolu, diklofenaku i karbamazepiny w procesie O3/H,O,,
bez wzgledu na zastosowang dawke ozonu w odniesieniu do dawki nad-
tlenku wodoru. Troche inne efekty tego procesu obserwowano dla meko-
propu — w przypadku tej substancji stopien usunig¢cia zmienial si¢
w przedziale 40-100%, a zalezny byt od stosunku st¢zenia ozonu roz-
puszczonego w wodzie do zastosowanej dawki nadtlenku wodoru. Po-
wyzszy przyktad pokazuje, ze w przypadku procesow AOPs wazne jest
zapewnienie optymalnych parametréw procesu, poniewaz w okre§lonych
przypadkach przektada si¢ to na ich efektywnos¢ (Beltran 2004).

Procesy AOPs w skuteczny sposob rozktadaja okreslone zanie-
czyszczenia antropogeniczne. Jako gtowng wade tych procesOw wymie-
nia si¢ koszty eksploatacyjne, zwigzane z zakupemreagentow i konser-
wacja instalacji. Jednak ze wzgledu na rozwoj technik zwigzanych z np.
generowaniem ozonu, koszty procesOw AOPs bazujacych na tej technice
zdecydowanie obnizyly si¢ w ostatnich latach. Przyktadowo Esplugas
1in. (2002) dokonali poréwnania kosztéw wybranych proceséw AOPs.
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Jako ich miar¢ autorzy przyjeli koszty zwigzanie z usuni¢ciem kilograma
fenolu jako substancji wskaznikowej (tabela 11).

Tabela 11. Koszty usuni¢cia fenolu (jako substancji modelowej) w wybranych
procesach chemicznego utleniania i AOPs (opracowano na podstawie Esplugas
iin. 2002).

Table 11. Costs of removing phenol (as a model substance) in selected
chemical oxidation processes and in AOPs (based on Esplugas i in. 2002)

Proces Czas polpwicznej Koszt usur.l_iq‘cia
przemiany, h 1 kg substancji (USD)
Uuv 1,310 172,2
Os 0,157 0,81
05/H,0O, 0,325 2,71
05/ UV 0,221 9,28
05/UV/H,0, 0,166 7,12
UV/H,0, 0,111 13,1
Proces Fentona 0,031 3,91

Na podstawie danych prezentowanych w tabeli 11, mozna zauwa-
zy¢, ze najtansza metodg usuwania fenolu ze $ciekdw jest ozonowanie.
Jednak ze wzgledu na selektywno$¢ dzialania tego utleniacza, bardziej
skuteczniejszym procesem, a stosunkowo niedrogim jest proces O3/H,O;.
Nalezy zauwazy¢, ze we wszystkich procesach bazujacych na UV
(a w szczegolnosci fotolizy bezposredniej), koszty tych procesoOw w prze-
liczeniu na usuniety kilogram fenolu sg dosy¢ wysokie (gtéwnym kosz-
tem jest koszt energii elektrycznej). Nalezy jednak zauwazy¢, ze autorzy
tej publikacji do kalkulacji przyjeli zastosowanie monochromatycznej
lampy rteciowej, ktora ma stosunkowo matg efektywnos¢ jezeli chodzi
o rozklad substancji refrakcyjnych. Jak zauwazaja sami autorzy, koszt
procesOw opartychna promieniowaniu UV bedzie zdecydowanie malat,
gdy bazowac on bedzie na promieniowaniu polichromatycznym lub wy-
korzystaniu $wiatta stonecznego (Esplugas 1 in. 2002).

Wsréd wyzej omdéwionych proceséw fizyczno-chemicznych naj-
bardziej efektywnymi sg ozonowanieoraz zaawansowane procesy utle-
niania. Przyszto$cig w kategorii usuwania mikrozanieczyszczen antropo-
genicznych ze §ciekow jest taczenie ozonowania lub/i zaawansowanych
procesOw utleniania z procesami biologicznego oczyszczania $Sciekoéw
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1 w takich kombinacjach stosowanie ich w skali przemystowej w gospo-
darce wodno-$ciekowej. Takie polaczenia gwarantuja wysoki stopien mi-
neralizacji danego mikrozanieczyszczenia, a jednocze$nie wpltywaja na
zbilansowanie kosztow zwigzanych z eksploatacja tego typu systemow.

5. Sytuacja w kraju i na Swiecie
5.1. Prace badawcze

Wszechobecno$¢ mikrozanieczyszczen zachgcita do prob rozwia-
zania tego problemu w skali szerszej — miedzynarodowej. Dotyczy to
szczegblnie krajow, w ktorych do ochrony $rodowiska przywiazuje sig¢
szczegOlng uwage, glownie w panstwach dawnej Unii Europejskiej oraz
USA. W pierwszych miedzynarodowych projektach badawczych skupio-
no si¢ na wiarygodnym ustaleniu stanu zanieczyszczenia Srodowiska
(gtéwnie wodnego), mikrozanieczyszczeniami oraz efektami ich usunie-
cia w konwencjonalnych oczyszczalniach $ciekow 1 stacjach uzdatniania
wody. Taki gtowny cel przy$wiecal jednemu z pierwszych projektow
Unii Europejskiej o akronimie POSEIDON 1 tytule ,,Assesment of tech-
nologies for the removal of pharmaceutical and personal care products in
sewage and drinking water facilities to improve the indirect water reuse”.
W projekcie realizowanym w latach 2001-2004 uczestniczylo 8 jedno-
stek naukowych z 7 panstw od Hiszpanii po Finlandig, w tym takze
z Polski (Katedra Biotechnologii Srodowiskowej Politechniki Slaskiej),
jako jedynego kraju spoza owczesnej Unii Europejskiej. Wyniki tego
projektu dostarczyty takze pierwszych wiarygodnych informacji o steze-
niuw $ciekach 8 wytypowanychfarmaceutykow oraz 2 substancji klasyfi-
kowanych jakoprodukty pielegnacyjne. Zgodnie z oczekiwaniami ujaw-
nito si¢ wowczas zrdznicowanie konsumpcjiokreslonych farmaceutykow
w zaleznos$ci od kraju, co zauwazalne byto rowniez w przypadkuwyste-
powania 1 stezenbadanych substancji w $ciekach. Przyktadowo, sposrod
wszystkich analizowanych panstw, w polskich $ciekach wystapito naj-
wyzsze stezenie sulfametoksazolu (Srednio 1550 ng/L). Istotnym celem
wymienionego projektu bylo takze oszacowanie wptywu wybranych pa-
rametrow technologicznych na losy mikrozanieczyszczen w konwencjo-
nalnych oczyszczalniach $ciekéw. Rownolegle do wymienionego projek-
tu realizowany byt drugi projekt europejski o zblizonych celach. Projekt
REPHARMWATER ,,Ecotokxicological massessment and removal tech-
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nologies forpharmaceuticals in wastewater” wykonywany byt przez kon-
sorcjum 6 jednostek z 4 krajéw (Wtochy, Francja, Szwecja, Grecja).
Wyniki wymienionych projektéw europejskich zachecity réwniez jed-
nostki naukowe krajow uczestniczacych w tych projektach do kontynuo-
wania watkow, ktore rokowaly nadzieje na dalszy postep. Przyktadowo
wspotpraca kilku austriackich jednostek w ramach projektu ADEQUAD
potwierdzita jednoznacznie znaczenie wieku osadu czynnego dla sku-
tecznosci eliminacji farmaceutykow np. usuwanie rotryksomycyny za-
chodzito zaledwie w kliku % w procesie osadu czynnego przy jego wieku
wynoszacym 2 doby, a wzrastato do blisko 70% przy wieku osadu wyno-
szacym 17 dob (ADEQUAD 2007).

Ze wzgledu na wzrost liczby badan nad wymienionym proble-
mem w skali europejskiej stworzonoprojekt KNAPPE , Knowledge and
need assessment on pharmaceutical products in environmental waters”,
ktory realizowano w latach 2007-2008, a ktéry miat za zadanie przeglad
1 opracowanie wnioskéw ogolnych z przeprowadzonych do tego czasu
projektow. Rowniez w tym projekcie uczestniczyta Katedra Biotechno-
logii Srodowiskowej Politechniki Slaskie;j.

W nastepnych latach réwnolegle prowadzonych byto kilka pro-
jektow. Projekt PILLS ,,Pharmaceutical input and elimination from local
sources” z udzialem 6 instytutow naukowych (DE, NL, LUX, CH, GB,
FR) mial migdzy innymi na celu osiggniecie informacji o wystgpowaniu
bakterii antybiotykoopornych w $ciekach, a takze poszerzenie wiedzy
w jakim stopniu usunig¢ciu farmaceutykow sprzyjaja lokalne oczyszczal-
nie np. przy szpitalach. Kontynuacja tego projektu byt projekt ,,no-PILLS
in waters” (2012-15), ktory za cel stawiat sobie zmiang przyzwyczajen
oraz stosowanie bodzcow do produkcji 1 rozwoju farmaceutykow przyja-
znych $rodowisku. Kolejnym duzym projektem migedzynarodowym byt
BIOTREAT ,,Biotreatment of drinking water resources polluted by pesti-
cides, pharmaceuticals and other micropolutants” realizowany w latach
2011-2014 przez grupg z 6 jednostek naukowych oraz 4 przedsigbiorstw
z 6 panstw. Zasadniczym celem projektu byt rozwoj biologicznych me-
tod usuwania pestycydow, farmaceutykow i innych mikrozanieczyszczen
w procesach uzdatniania wody.

Oproécz duzych miedzynarodowych projektow, prowadzono ba-
dania w mniej licznych konsorcjach obejmujacych badaczy z jednego lub
dwu sasiadujacych panstw. Przyktadem moze by¢ niemiecko-szwajcarski
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projekt ATHENE ,,Designing new technical wastewater treatment solu-
tions targeted for organic micropollutant biodegradation, by understan-
ding enzymatic pathways and assessing detoxification” zmierzajacy mig-
dzy innymi do ustalenia szlakow biochemicznych degradacji organicz-
nych mikrozanieczyszczen, a takze ustaleniu jakie enzymy uczestnicza
w tych procesach. Zblizone cele majatakze polskie projekty ,,Mechanizm
usuwania farmaceutykow w oczyszczalniach hydrofitowych” oraz
»Wplyw proceséw biologicznych 1 fotochemicznych na przemiany
zwigzkdw benzotiazolowych 1 benzotriazolowych w $rodowisku wod-
nym” realizowane aktualnie w Katedrze Biotechnologii Srodowiskowej
Politechniki Slaskiej.

Znamienne, ze wiele projektow dotyczyto wykorzystania biotech-
nologii, by¢ moze z tego powodu iz w tych technologiach istnieje wiele
niewyjasnionych zagadnien, ktorych rozwigzanie moze znacznie przy-
spieszy¢ rozpowszechnienie proceséw biologicznych, jako ekonomicznie
atrakcyjnych sposobow likwidacji mikrozanieczyszczen w $rodowisku
wodnym oraz osadach $ciekowych. Swiadomos$é trudnosci jakie tutaj
wystepuja ujawnia si¢ w realizacji projektu MICRODEGRADE, ktorego
juz sam tytut ,,Identifying and overcoming bottlenecks of micropollutant
degradation at low concentrations” oddaje zamiar i che¢¢ realizatorow do
zmierzenia si¢ z najistotniejszymi aktualnie ograniczeniami biodegrada-
cji mikrozanieczyszczen. Nalezy sobie zyczy¢, aby te zamiary udato si¢
zrealizowaé w okresie trwania badan (2014-2019). Praktyka dowodzi
jednak, ze zazwyczaj rozwigzanie okreslonego problemu poszerza liczbe
dodatkowych pytan (obszaru niewiedzy), wigc dostarcza tematyki do
dalszych eksperymentéw. Nalezy jednak podkresli¢, ze niezaleznie od
niedoskonatosci dostepnych technologii w niektérych krajach wykorzy-
stuje si¢ juz w skali technicznej procesy zmierzajace do eliminacji mi-
krozanieczyszczen. Przodujg pod tym wzgledem Niemcy 1 Szwajcaria, co
przedstawione jest w nastepnym punkcie.

5.2. Rozwiazania w skali technicznej

Decyzje o tym jakie technologie beda skuteczne w skali technicz-
nej poprzedzono obszernym rozeznaniem skutecznosci dostepnych roz-
wigzan w ramach projektu DEMEAU ,,Demonstration of promising
technologies to address emerging pollutants in water and wastewater”
obejmujacych 17 partnerow z 5 panstw (NL, DE, CH, FR, ES). Gléw-
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nym zadaniem projektu prowadzonego w latach 2012-2015 byta ocena

instalacji technicznych zdolnych do usuwania mikrozanieczyszczen oraz

porownanie ich z technologig referencyjng (benchmarking). Wczesniej,
bo w latach 2006-2012, w Szwajcarii zrealizowano projekt ,,Strategy

Micropoll”, w ramach ktérego dwie oczyszczalnie w skali technicznej

rozbudowano o stopien do usuwania mikrozanieczyszczen (Wunderlin

11n. 2015). A efektywno$¢ stosowania ozonowania w skali technicznej

w oczyszczalni §ciekéw miejskich Neugut opisana byta wczesniej. Wnio-

ski z tych badan byty nastgpujace:

e zarOwno stosowanie wegla aktywnego, jak rowniez wprowadzanie
ozonu powoduje znaczne usunig¢cie wielu organicznych mikrozanie-
czyszczen ($rednie usunigcie 80%),

e wbrew oczekiwaniom podczas ozonowania nie stwierdzono powsta-
wania trwatych toksycznych polproduktow, tym niemniej zaleca si¢
stosowanie dodatkowego biologicznego stopnia oczyszczania (na
przyktad biofiltr) jako bariery dla potencjalnych niepozadanych pro-
duktow posrednich,

e jako$¢ oczyszczonych $Sciekow byla tak wysoka, iz powodowata po-
lepszenie jakosci wod powierzchniowych do ktérych byty one odpro-
wadzane.

Podkresli¢ jednak nalezy, ze badano jedynie doczyszczanie $cie-
kéw bytowo-gospodarczych, natomiast dla $ciekéw przemystowych ta-
kich eksperymentow nie prowadzono.

Roéwniez Niemcy w technicznych instalacjach stuzacych do usu-
wania mikrozanieczyszczen skupiaja si¢ na wykorzystaniu ozonowania,
a szczegolnie zastosowaniu wegla aktywnego. W oczyszczalni Boblin-
gen-Sindelfingen od konca 2011 roku dziata dodatkowy stopief adsorpcji
z wykorzystaniem pylistego wegla aktywnego (Schwentner 2015). Po
ponad trzyletniej eksploatacji oczyszczalni uzyskano przecigtnie 80%
usunieciel8 wytypowanych mikrozanieczyszczen (gtownie farmaceuty-
ki) przy dawce 10 mg/L wegla aktywnego. Stosowanie wegla aktywnego
spowodowato takze zmniejszenie ChZT w odptywie z oczyszczalni
o §rednio 11 mg/L, obserwowano takze niskie stezenie fosforu ogodlnego,
jednak wzrosta o 10% masa osadu $ciekowego.

Inne rozwigzanie planuje si¢ stosowa¢ w Oczyszczalni Aachen-
Soers (Rolfs & Stepkes 2015). Zdecydowano si¢ tam na zastosowanie
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ozonowania, a nie wegla aktywnego z kilku powodoéw. Po pierwsze, po-
niewaz po ozonowaniu konieczny jest dodatkowy stopien biologiczny,
aby usung¢ mogace powsta¢ produkty transformacji mikrozanieczysz-
czen, a w oczyszczalni istnieje juz taki stopien — post-denitryfikacja oraz
filtracja. Dodatkowo brak dostgpnej powierzchni nie pozwala na rozbu-
dowe osadnikdw wymaganych przy wprowadzeniu dozowania wegla
aktywnego. Takze zaostrzone wymagania jakos$ci oczyszczanych $cie-
kéw w Aachen preferuja ozonowanie, gdyz dziata ono bakteriobdjczo.

Inne, obiecujace procesy mogace mie¢ zastosowanie do likwidacji
mikrozanieczyszczen sg na etapie badan pilotowych. Jesli nawet czgs¢
z tych procesow jest stosowana w skali technicznej, to nie jest ich zada-
niem usuwanie mikrozanieczyszczen (procesy membranowe, zaawanso-
wane procesy utleniania, reakcja Fentona, oczyszczalnie hydrofitowe).
Wielce skuteczne okazato si¢ stosowanie procesow hybrydowych tacza-
cych np. kilka metod chemicznego utleniania. R6znorodna kombinacja
03/H,0,/UV daje obiecujace rezultaty, ale istnieje jeszcze ciggle duza
niepewno$¢ co do gwarantowanej skutecznosci 1 optacalnosci stosowania
ich w skali techniczne;.

6. Podsumowanie

Dokonany przeglad prac realizowanych w rozwinigtych krajach
potwierdzit, ze usuwanie mikrozanieczyszczen stanowi aktualnie wioda-
cy problem gospodarki wodno-§ciekowej, a szerzej inzynierii Srodowi-
ska. Wiedza o wystgpowaniu tych zanieczyszczen w $rodowisku jest juz
do$¢ bogata, rozpoznano tez jakie sg ich losy w obiektach gospodarki
wodnej 1 gospodarce odpadami, takze znaczny postep nastapit w zakresie
znajomosci efektywnosci technologii mozliwych do zastosowania dla ich
eliminacji ze $§rodowiska. Ciagle jednak w niewielkim stopniu skutkujeto
praktycznymzastosowaniem w skali technicznej rozwigzan pozwalaja-
cych na skuteczne usuwanie mikrozanieczyszczen. Pojawiaja si¢ takze
czgsto nowe problemy np. zagadnienie rozpowszechniania si¢ antybioty-
koopornos$ci wsrdd bakterii wykorzystywanych w inzynierii Srodowiska.
Antybiotyki 1 inne mikrozanieczyszczenia podlegajag bardzo zmiennym
losom np. w czasie sorpcji lub rozkladu. Istnieja zwiazki, ktére po
oczyszczeniu nie sg juz wykrywalne w odptywie z oczyszczalni, ale sg
réwniez takie, ktore wystepujg tam w stezeniach zblizonych do zawarto-
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sci w doptywie do oczyszczalni. Dodatkowo brak tych zwigzkow w od-
ptywie nie musi znaczy¢, iz zostaly one catkowicie zlikwidowane, ale
moga one na skutek dobrych wiasciwosci sorpcyjnych wystepowac
w niezmiennej postaci w osadach $ciekowych, zmieniajac jedynie tym
sposobem miejsce wystgpowania, lub moga by¢ obecne w S$ciekach
oczyszczonych jako metabolit substancji macierzystej, ktory rowniez
moze stanowi¢ problem $rodowiskowy. Wszystkie te zagadnienia stano-
wig podstawe do kreowania projektow badawczych, pozwalajacych
przyblizy¢ moment w ktérym oczyszczalnie §ciekéw beda wyposazone
w (czwarty) stopien oczyszczania, ktory zapewni likwidacje zagrozen
wynikajacych z obecnosci w oczyszczonych $ciekach substancji prioryte-
towych nawet w bardzo niskim stezeniu (co powodowa¢ moze odlegle
w czasie skutki). Zasadnym jest tez, aby zaklady wytwarzajace produkty
zawierajace substancje priorytetowe aktywnie uczestniczyly w zmniej-
szaniu zagrozenia zwigzanego ze stosowaniem tych produktow. Tak czy-
ni si¢ juz w niektorych krajach. W marcu 2016 niemiecki Bundesratzale-
cil, aby producenci lekarstw partycypowali w kosztach usuwania resztek
farmaceutykow ze srodowiska wodnego (www.3). Wyrazono takze ocze-
kiwanie, ze producenci lekarstw beda na ich opakowaniach i ulotkach
o nich podawa¢ informacje o zawartosci substancji czynnych w poszcze-
gblnych produktach, ich ekotoksyczno$ci oraz stopniu ich usuwania
w procesach oczyszczania §ciekow 1 uzdatniania wody. Sprawa ta ma si¢
takze niebawem pojawi¢ na forum UE.
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Micropollutants in the Environment: Occurrence,
Interactions and Elimination

Streszczenie

W artykule przedstawiono szeroki zakres zagadnien dotyczacych mi-
krozanieczyszczen w srodowisku naturalnym i antropogenicznym. Do oméwio-
nych zagadnien naleza: zrédta i wystepowanie mikrozanieczyszczen w srodowi-
sku (w wodzie, glebie 1 powietrzu), ich los w $§rodowisku, ekotoksyczno$¢, spo-
soby ograniczania powstawania mikrozanieczyszczen, szlaki przemian i pro-
dukty transformacji w srodowisku, problematyka oczyszczania $cickow zawie-
rajagcych mikrozanieczyszczenia, prace badawcze dotyczace omawianej pro-
blematyki i przeglad wybranych rozwigzan w skali technicznej. Usuwanie mi-
krozanieczyszczen stanowi aktualnie wiodacy problem inzynierii srodowiska.
Wiedza o wystgpowaniu tych zanieczyszczen w §rodowisku jest juz dos¢ boga-
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ta, rozpoznano tez cze$ciowo jakie sg ich losy w obiektach gospodarki wodne;j
i odpadami, takze znaczny postep nastapit w zakresie znajomosci efektywnosci
technologii mozliwych do zastosowania dla ich eliminacji ze srodowiska. Roz-
woj technologii oczyszczania $ciekow, a w mniejszym stopniu gospodarki od-
padami, doprowadzit juz do usunigcia lub zmniejszenia zagrozenia spowodo-
wanego znacznymi ilociami zanieczyszczen, jednak aktualnie najbardziej pala-
cym zagadnieniem jest wystgpowanie mikrozanieczyszczen, ktorych dziatanie
na $rodowisko przyrodnicze i czlowieka nie mozna jeszcze oszacowaé. Ze
wzgledu na fakt, ze wystepujace w srodowisku mikrozanieczyszczenia antropo-
geniczne sg bardzo zréznicowane pod wzgledem struktury chemicznej, a co si¢
z tym wigze — charakteryzuja si¢ innymi wlasciwosciami fizyko-chemicznymi
iw inny sposob dziataja na organizmy zywe obecne w srodowisku, nie mozna
wyrozni¢ jednego szlaku transformacji tych zanieczyszczen. Mikrozanieczysz-
czenia antropogeniczne najczgséciej nie sg catkowicie rozktadane biologicznie,
aich transformacja zwigzana jest ze zjawiskiem kometabolizmu oraz wspot-
dzialaniu okreslonych konsorcjow mikroorganizméw. Poszukiwaniu nowych,
bardziej skutecznych, metod usuwania mikrozanieczyszczen z $rodowiska po-
winna zawsze towarzyszy¢ ewaluacja toksycznosci powstatych produktow.
Produkty transformacji niektérych zanieczyszczen byty bardziej toksyczne
w stosunku do organizmdéw wskaznikowych niz substancje macierzyste. Glow-
nym zrodtem mikrozanieczyszczen przedostajacych si¢ do srodowiska wodnego
w krajach rozwinigtych (w przypadku terenow skanalizowanych) sa komunalne
oczyszczalnie $ciekow. Z tego wzgledu w artykule szczegotowo omowiono
problematyke usuwania mikrozanieczyszczen ze $ciekdw komunalnych w ukta-
dach oczyszczania i doczyszczania Sciekow. W artykule przedstawiono wyniki
dotyczace usuwania wybranych mikrozanieczyszczen (benzotriazol, mekoprop,
diklofenak, sulfametoksazol i karbamazpina) w 11 rodzajach uktadow oczysz-
czania $ciekow opartych zar6wno na procesach biologicznych (oczyszczalnie
hydrofitowe, stawy stabilizacyjne i uktady z osadem czynnym), jak i fizyko-
chemicznych (koagulacja, sorpcja na weglu aktywnym, zaawansowane procesy
utleniania, fotoliza i ozonoliza) oraz rdéznigcych si¢ zapotrzebowaniem po-
wierzchni (co wynika z jednostkowej szybkos$ci procesu) i konsumpcjg energii
(te dwa czynniki uznano za podstawe podziatu na procesy intensywne i eksten-
sywne). Przedstawione w artykule zagadnienia stanowia podstawe do kreowa-
nia projektow badawczych, pozwalajacych przyblizy¢ moment w ktorym
oczyszczalnie $ciekdéw posiadac beda (czwarty) stopien, ktdry zapewni likwida-
cje zagrozen wynikajacych z obecnosci w oczyszczonych Sciekach substancji
priorytetowych nawet w bardzo niskim stezeniu (co powodowa¢ moze odlegte
w czasie skutki).
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Abstract

The article presents a broad range of issues concerning micropollutants
in the natural and anthropogenic environment. The issues discussed are: the
source and occurrence of micropollutants in the environment (water, soil and
air), their environmental fate, ecotoxicity, measures to reduce the produced
amount of micropollutants, transformation pathways and transformation prod-
ucts in the environment, treatment of wastewater containg micropollutants, re-
search projects dedicated to the discussed issues and a review of selected solu-
tions on an industrial scale. Removal of micropollutants is currently a pressing
problem of environmental engineering. Knowledge of the presence of these
pollutants in the environment is already quite advanced, with partial understand-
ingof their fate in waste and wastewater treatment processes. Also, significant
progress has been made in the understanding of the applicability of various
treatment methods and their effectiveness in the removal of micropollutants
from waste streams. Development of wastewater treatment technology, and to a
lesser extent, waste management, has already led to elimination or reduction of
the risk posed by the significant amounts of pollution, but currently the most
pressing issue is the presence of micropollutants whose effect on natural envi-
ronment and humanrequires further studies. There is no single transformation
pathway of micropollutants, due to the fact that they are diverse in terms of
chemical structure, subsequently have various physico-chemical properties, and
affect the organisms present in the environment in various manner. Anthropo-
genic micropollutants usually are not completely degraded biologically, and
their transformation is associated with the phenomenon of co-metabolism and
cooperation of certain consortia of microorganisms. The search for new, more
effective, methods for removing micropollutants from the environment should
always be accompanied by evaluation of the toxicity of the resulting products.
Transformation products of certain micropollutants were more toxic to indicator
organisms than the parent compounds. The main source of micropollutants en-
tering the water environment in developed countries (in the case of sewered
areas) are municipal wastewater treatment plants. For this reason, the article
discussed in detail the issue of the removal of micropollutants from municipal
wastewaterin the secondary and tertiary (post-treatment)treatment steps. The
article presents the results for the abatement of selected micropollutants (ben-
zotriazole, mecoprop, diclofenac, sulfamethoxazole and karbamazpina) in 11
types of wastewater treatment based on both biological processes (constructed
wetlands, stabilization ponds and activated sludge systems) and physicochemi-
cal methods (coagulation, sorption on activated carbon, advanced oxidation,
photolysis and ozonolysis), and the area requirements (due to the process rate)
and the energy consumption (the two factors are the basis for the distinction
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between the intensive and extensive technologies). The issues presented in the
article the basis for new research projects, allowing accelerating the moment in
which the waste water treatment plants, will have a quaternary treatment step,
which will significantly reduce of the risks of the presence of priority substanc-
es in the treated wastewatereven at very low concentrations (which may cause
long-time effects).

Slowa kluczowe:

mikrozanieczyszczenia, farmaceutyki, ekotoksycznos¢, inhibitory koroz;ji,
benzotriazol, diklofenak, fotoliza, karbamazepina, mekoprop, oczyszczalnie
hydrofitowe, osad czynny, ozonoliza, koagulacja, sorpcja, sulfametoksazol,
transformacja, zaawansowane procesy utleniania

Keywords:

micropollutants, pharmaceutuicals, corrosion inhibitors, advanced oxidation
processes, activated sludge, benzotriazole, carbamazepine, constructed
wetlands, diclofenac, ecotoxicity, mecoprop, ozonolysis, photolysis, sorption,
sulfamethoxazole, transformation
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