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POZOSTALOSCI FARMACEUTYKOW
W SRODOWISKU WODNYM I METODY
ICH USUWANIA

W pracy przedstawiono zagadnienie pozostatoéci zwigzkow farmaceutycznych
w $rodowisku wodnym oraz metody ich usuwania. Obecno$¢ farmaceutykow
w $rodowisku wodnym jest problemem globalnym. Swiadcza o tym liczne bada-
nia, ktore sa prowadzone w o$rodkach naukowych na catym §wiecie, rowniez
w Polsce. Zrodtem zwigzkéw farmaceutycznych w $rodowisku sg szpitale, zaktady
przemystowe, gospodarstwa domowe oraz leki pochodzace z hodowli zwierzat,
ktore nie sg catkowicie usuwane podczas oczyszczania $ciekow. Czes$¢ lekow
W niezmienionej formie lub w postaci aktywnych metabolitow jest wprowadzana
do $rodowiska. W efekcie dochodzi do zanieczyszczenia wod powierzchniowych
i gruntowych. Pomimo Ze obecno$¢ farmaceutykow w $rodowisku jest badana,
nieznany jest ich catkowity wptyw na organizmy zywe. Stale wprowadzanie anty-
biotykow do srodowiska zardwno przez ludzi, jak i zwierzeta przyczynia si¢ do
izolowania opornych szczepow bakterii, co w konsekwencji prowadzi do lekoo-
pornosci. Poniewaz udzial konwencjonalnych oczyszczalni $ciekéw w usuwaniu
farmaceutykow z fazy wodnej nie jest wystarczajacy, naukowcy szukajg nowych,
bardziej efektywnych metod. Zaawansowane techniki utleniania skutecznie
zmniejszajace stezenie lekow w probkach wodnych i $ciekach staty si¢ alternatywa
dla konwencjonalnych metod. W pracy przedstawiono wyniki badan stezenia oraz
stopnia eliminacji farmaceutykow uzyskanych na podstawie analizy probek pobra-
nych na trzech etapach oczyszczania $ciek6w w oczyszczalniach (na wejsciu,
w osadniku wstepnym i na wyjsciu z oczyszczalni: Hajdow Lublin, Gdansk
Wschdd oraz Szczecin Pomorzany). Z badan wynika, Ze najlepiej usuwanym far-
maceutykiem w trzech oczyszczalniach jest diklofenak. Jego stgzenie w $ciekach
surowych jest najwyzsze, natomiast w $ciekach oczyszczonych znajduje si¢ poni-
zej granicy oznaczalnosci.

Stowa kluczowe: zwiazki endokrynnie czynne (EDC), proces zaawansowanego
utleniania (AOPs), 5-FU (5-fluorouracil), zwigzki farmaceutyczne
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1. Wprowadzenie

Rozw¢j cywilizacyjny spowodowal, ze znaczaco pogorszyla si¢ jakos¢ wo-
dy pitnej i ekosystemu wodnego. Naukowcy zaczeli zwracaé szczegdlng uwage
na obecno$¢ niebadanych dotychczas zwigzkéw chemicznych w $rodowisku
wodnym. Okreslono je terminem zwigzkéw endokrynnie czynnych (ang. endo-
crine disruptors, EDCs). W duzej mierze stanowig je farmaceutyki, hormony,
pestycydy, steroidy oraz chemikalia przemystowe, ktore w sposob ciagly sa do-
starczane do srodowiska naturalnego.

Pierwsze badania nad obecno$cig zwigzkow chemicznych w systemie wod-
nym przeprowadzono w 1981 r. w USA. Wykryto i oznaczono ilosciowo (0,8-2
ug/l) kwas klofibrowy [31]. W Europie pierwsze préby analizy lekow w $rodo-
wisku przeprowadzit Thomas Ternes w 1998 r. W publikacji [32] przedstawit
wyniki badan dotyczace stanu wod na terenie Niemiec, strumieni oraz Sciekow.
Zwiazki farmaceutyczne wykryte w trakcie prowadzonego monitoringu stanowi-
ty gtownie parafarmaceutyki (leki przeciwbolowe, psychotropowe, przeciwza-
palne) oraz hormony, regulatory tluszczow oraz ich metabolity. Rok pdzniej
w Sciekach z oczyszczalni oraz w wodach powierzchniowych zlokalizowano
antybiotyki. Informacje odno$nie zwigzkoéw endokrynnie czynnych w ekosyste-
mie wodnym doprowadzity do rozpoczecia badan w innych krajach na catym
swiecie. Obecnie sg one prowadzone m.in. w Indiach, Chinach, Hiszpanii, Wto-
szech, Szwajcarii czy Holandii. W Polsce istniejg rowniez osrodki naukowe
prowadzace badania nad obecno$cia zwigzkéw farmaceutycznych w srodowisku
wodnym. Badania sa prowadzone m.in. na Politechnice Gdanskiej, Politechnice
Slaskiej oraz Politechnice Poznanskiej. Analiza probek z miejskiej oczyszczalni
$ciekow ,,Zabrze-Sroédmiescie” przeprowadzona przez naukowcow z Politechni-
ki Slaskiej wykazata obecno$é 20 farmaceutykow w stezeniach powyzej ich li-
mitu wykrywalnosci [12]. Swiadczy to m.in. o niecatkowitym usuwaniu zwigz-
kéw farmaceutycznych ze Sciekéw na etapie biologicznego oczyszczania §cie-
kéw.

2. Zwiazki farmaceutyczne w Srodowisku

Zwiazki farmaceutyczne sa zaliczane do substancji aktywnych biologicznie,
stosowanych m.in. w medycynie w celach leczniczych oraz profilaktycznych. Po
zaaplikowaniu farmaceutyku do ustroju dochodzi do jego uwolnienia, w wyniku
czego czeS¢ wykazuje dziatanie lecznicze i ulega biotransformacji, natomiast
pozostata czes¢ zostaje usunigta w niezmienionej formie z organizmu. Usuwane
sg rowniez produkty I i II fazy metabolizmu, ktére po przedostaniu si¢ do eko-
systemu moga ulec ponownemu przeksztalceniu w forme aktywna. Moze si¢
réwniez zdarzy¢, ze metabolity I fazy beda bardziej reaktywne, a nawet bardziej
toksyczne niz zwigzek wyjsciowy (macierzysty) [13-15]. Na rysunku 1. przed-
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stawiono $rednig liczbe opakowan lekow kupowanych rocznie przez konsumen-
tow wybranych krajow $wiata [24].
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Rys. 1. Srednia liczba opakowan lekow kupowana rocznie przez obywatela
wybranych krajow $wiata

Fig. 1. Average number of drugs bought annually in selected countries per cap-
ita

Mimo Ze obecnos¢ zwiazkoéw farmaceutycznych w $rodowisku wodnym
jest intensywnie badana, nieznany jest ich catkowity wplyw na organizmy zywe.
Problem lekoopornosci w kontekscie obecnosci antybiotykéw i ich metabolitow
obok bakterii bytujacych w $ciekach ze szpitali i wodach komunalnych réwniez
niesie bardzo duze zagrozenie dla cztowieka. Coraz czesciej dochodzi do uod-
parniania si¢ bakterii chorobotworczych na antybiotyki, ktore jeszcze niedawno
byly skuteczne w walce z nimi. Na rynku farmaceutycznym jest dostgpnych po-
nad 150 antybiotykéw, jednak problem lekoopornosci drobnoustrojow sprawia,
ze koncerny farmaceutyczne musza szukac¢ lekoéw nowej generacji o zwickszonej
aktywnosci przeciwbakteryjne;.

Dynamicznie rozwijajacy si¢ sektor gospodarki, jakim jest przemyst
farmaceutyczny oraz wzrastajaca z roku na rok konsumpcja lekéw prowadzi do
wzrostu liczby farmaceutykow w wodach i $ciekach. Wedlug statystyk Polak
rocznie kupuje srednio 29 farmaceutykdéw, coO umieszcza nas w czotowcee krajow
$wiata pod wzgledem liczby zuzytych opakowan lekow [24].

Najczgsciej stosowane farmaceutyki nalezg do grupy niesteroidowych le-
kow przeciwzapalnych i przeciwbolowych NLPZ, co jest zwigzane z ich dostep-
noscig — sg wydawane bez recepty (ang. over the counter, OCT). W tabeli 1. ze-
stawiono zwiazki farmaceutyczne wykrywane w §ciekach.

Glowna przyczyng pojawiania si¢ zwigzkow farmaceutycznych w srodowi-
sku wodnym jest ich regularne wydalanie w postaci niezmienionej lub w formie
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ich metabolitow przez ludzi i zwierzeta. Duzo lekow niespozytych przed termi-
nem przydatnosci jest usuwanych z pominigciem procesu ich utylizacji (np.
w gospodarstwach domowych, osrodkach weterynaryjnych, osrodkach zdrowia,
szpitalach), trafiajac do toalet i zlewow lub bezposrednio na wysypiska komu-
nalne jako odpady. Nalezy zaznaczy¢, ze rocznie ponad 5 tysiecy ton lekow jest
gromadzona na wysypiskach. W tabeli 2. zestawiono zawartosci srodkow farma-
ceutycznych oznaczonych w probkach srodowiskowych.

Tabela 1. Przyktady zwiazkow farmaceutycznych oznaczanych w $ciekach, na podstawie [3, 11,
41]

Table 1. Examples of pharmaceutical compounds determined in wastewater, based on [3, 11, 41]

Klasa farmaceutykow Nazwa farmaceutyku
Niesteroidowe leki przeciwzapalne naproksen, ibuprofen, diklofenak,
paracetamol, ketoprofen
Antybiotyki erytromycyna, ciprofloksacyna, klarytromycyna
Hormony estradiol, estron, etinyloestradiol
Beta-blokery atenolol, metaprolol, propranolol
Leki psychotropowe Diazepan
Leki przeciwdrgawkowe primidon, karbamazepina
Leki cytostatyczne 5-FU, vicristin, etoposid, cis platyna

Jezeli sg one prowadzone zgodnie z normami, czyli izolowane od wéd pod-
ziemnych i gruntowych, to zwigzki chemiczne nie przedostang si¢ do nich. Jezeli
natomiast sg to dzikie wysypiska, to dochodzi do zanieczyszczenia wod.

Przeprowadzone badania wykazujg, ze farmaceutyki nalezg do grupy
zwigzkow, ktore sg wykrywane w $ladowych ilosciach (<0,1 pg/l) w wodach na
calym $wiecie [39]. W tabeli 3. przedstawiono st¢zenia oraz stopien elimi-
nacji wybranych farmaceutykéw na kolejnych etapach oczyszczania $ciekdéw
W Oczyszczalni (na wej$ciu, w osadniku wstepnym i na wyjsciu z oczyszczalni).

W oznaczeniach prowadzonych na Politechnice Lubelskiej wykorzystano
procedure badawcza opartg na nastepujacych etapach:

1) izolacja analitow z wykorzystaniem krazkoéw ekstrakcyjnych S-DVB (3M
Kanada),

2) ekstrakcja analitow z wykorzystaniem metanolu (klasy HPLC-MS),

3) oczyszczanie ekstraktow z wykorzystaniem kolumienek wypehionych sili-
kazelem modyfikowanym grupami C-8 (JT Baker),

4) oznaczanie koncowe z wykorzystaniem systemu HPLC-MS/MS (Agilent).

Oznaczenia koncowe prowadzono w trybie monitoringu reakcji nastep-
czych — MRM, a monitorowane pary jonow przyjeto zgodnie z zaleceniami Ana-
lytical Forum for Water Contaminants (AFWC), w ktdérego spotkaniach autorzy
biora czynny udziat.
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Tabela 2. Srodki farmaceutyczne oznaczone w probkach srodowiskowych
Table 2. Pharmaceuticals determined in environmental samples
Srodki : P L Lite-
farmaceutyczne Analit Rodzaj probki Stezenie ratura
$cieki surowe 143 pg/l [29]
. wody powierzchniowe 0,1-1,0 pg/l [7]
tbuprofen $Scieki surowe 2,80 pg/l [12]
wody rzeczne 0,087 ug/l [38]
$Scieki surowe 2,1 pg/l [29]
ketoprofen $Scieki surowe 2,30 pg/l [12]
Praeciwbdlowe wody powierzchniowe 10 pg/l [27]
. : Scieki surowe 8,40 ug/l [12]
i przeciwzapalne k Scie H
a a naproxsen $Scieki surowe 11,4 pg/l [29]
woda pitna 13 ng/l [40]
- Scieki surowe 2,0 pg/l [12]
diklofenak woda pitna 5 ng/l [40]
wody powierzchniowe | 0,01-0,072 pg/l [35]
paracetamol woda pitna <0,21 pg/l [35]
kwas salicylowy | wody powierzchniowe 0,007-0,2 pg/l [22]
wody powierzchniowe | 0,026-0,06 ug/l [17]
sulfametaksozol $cieki surowe 2,00 pg/l [12]
Scieki surowe 1,464 +/-203 ng/l [21]
: : klarytromycyna Scieki surowe 1,416+/-401 ng/l [21]
Ant tyk -
ntybiotyki trimetoprym Scicki surowe 4g2+/-116ng/l | [21]
roksytromycyna Scieki surowe 161+/-0 ng/l [21]
erytr?_'m();cyna- wody powierzchniowe |0,007-0,022 pg/I [17]
2
Scieki surowe z oddzialu
5-fluorouracyl onkologicznego 35-92 ng/l [18]
komunalne §cieki surowe 4,7-14 ng/l [18]
Cytostatyki . . $cieki surowe ze szpitala
ifosfamid onkologicznego 0,006-1,9 pg/l [20]
- Scieki surowe ze szpitala
cyklofosfamid onkologicznego 0,02-4,5 ug/l [20]
Srodki iopromid $cieki surowe 27,0 pg/l [12]
cieniujace iopamidol $cieki surowe 2,20 pg/l [12]
. . . . wody powierzchniowe 0,005 pg/l [23]
Sro;;;éfgﬁgv' karbamazepina $cieki surowe 2,1 ng/l [29]
P $cieki surowe 1,60 pg/l [12]
Srodki przeciw- primidon wody powierzchniowe 0,005 pg/l [23]

drgawkowe
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Tabela 3. Stgzenia oraz stopien eliminacji wybranych lekéw na poszczegdlnych etapach
oczyszczania $ciekow

Table 3. Concentration and degree of elimination of selected drugs at various stages of wastewater
treatment

Srodki Stezenie w $ciekach [ng/l] Stopien Miejsce
farmaceu- | Analit osadnik usuniecia pobrania
tyczne surowych | tepny oczyszczonych|  [96] prf)bkl
649 592 412 37 HLTJJt‘)llOmW
c
5 Gdansk
% 1664 1213 679 59 o
= 894 740 516 42 Pifﬁgf;;ﬂy
@© Hajdow
£ x 988 614 ND ; e
S g 2351 1743 ND ; Gdansk
% § Wsch()_d
N © 1457 1312 ND - Szezecin
& Pomorzany
o Hajdow
£ c 316 227 87 72 i
0 4= ,
° 2 Gdansk
E 5 643 522 94 85 e
(] [} T
B ~ 437 314 62 86 Szezecin
Pomorzany
Hajdow
c 414 382 56 86 L
2 Gdansk
] 716 483 82 89 e
< 662 541 74 89 Pﬁfﬁgﬁ;;ﬂy
Hajdow
s 29 18 16 45 L
g 563 462 237 58 Slaisle
o = -
E % 226 173 53 77 Pszczec'”
= omorzany
2 o 51 73 ND - Hajdow
.
> ans
£ 76 48 ND - wees
g !
= 26 34 ND ) PSzczecm
omorzany
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Tabela 3. cd.
Table 3. contd.
Srodki Stezenie w $ciekach [ng/1] Stopien Miejsce
farma- Analit ; usunie- obrania
suro- osadnik suni¢ pobrani
ceutyczne wych wstepny oczyszczonych| cia [%6] probki
Hajdow
> -
22 _ NA NA NA e
€ 5 Gdansk
% E % 914 416 227 75 Wschod
@ :
- 1114 716 432 61 Szezecin
Pomorzany
Hajdow
2 NA NA NA - Lublin
S g S Gdansk
E® = 567 287 249 56 Wschd
5 E @ schod
= :
= 732 747 236 68 Szezecin
Pomorzany
Hajdow
o £ % [ ND i Lublin
= D s8] /.
é § g 214 187 114 47 \%‘;21’:2]3
o © 531 468 163 69 Szezecin
Pomorzany
Hajdow
. - ND ND ND - Lublin
X 5 Gdansk
[=) o
= § 97 53 53 45 Wschod
[«a} [3+] m
116 85 62 47 Szezecin
Pomorzany
- 970 764 94 90 HL‘:‘JJSI‘I’nW
S © -
S 3 B 1262 930 216 83 Gdafisk
Z = e Wscho_d
Z 764 632 315 59 Szezecin
Pomorzany

ND - nie oznaczono
NA - nie analizowano

Konwencjonalne oczyszczalnie Sciekéw nie sa przystosowane do catkowitej
eliminacji zwigzkéw farmaceutycznych oraz ich metabolitow wystepujacych
w $ciekach w sladowych ilosciach. Zwigzki w oczyszczalniach sciekow moga:

e ulec biodegradacji do dwutlenku wegla i wody,

e ulec adsorpcji na osadach dennych (zwiazki liofilowe i trudno rozktadal-

ne),

e W postaci niezmienionej lub hydrofilowych metabolitéw trafi¢ do srodo-

wiska.
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Biodegradacja w warunkach oczyszczania zachodzi z wykorzystaniem osa-
du czynnego oraz podczas procesu beztlenowej fermentacji osadu Sciekowego.
Procent biodegradacji zwiazkéw zalezy od czasu retencji Scieckow oraz wieku
osadu czynnego [9].

Adsorpcja zwigzkoéw farmaceutycznych i ich metabolitow na osadach den-
nych zalezy od charakteru fizykochemicznego danego leku oraz od oddziatywan
elektrostatycznych wystepujacych na drodze lek—czasteczka stala (osad denny).
Zwigzki farmaceutyczne o wiasciwosciach liofilowych (niepolarnych) sg lepiej
adsorbowane na osadach sciekowych i mikroorganizmach niz zwiazki hydrofi-
lowe. Za sorpcje leku na osadzie Scieckowym odpowiada rowniez jego charakter
fizykochemiczny.

Zwiazki o charakterze kwasowym (np. ibuprofen, diklofenak, naproksen,
ketoprofen) praktycznie nie sg adsorbowane na osadzie dennym i pozostaja
w fazie wodnej. Antybiotyki ze wzgledu na charakter zasadowy nalezg do grupy
lekow dobrze adsorbowanych na osadach §ciekowych (np. tetracykliny, sulfo-
namidy) [31].

3. Metody usuwania zwiazkow endokrynnie czynnych
z wod i Sciekow

Zwigzki farmaceutyczne (w postaci niezmienionej lub jako aktywne meta-
bolity) w sposéb ciagly sa wprowadzane do Srodowiska wodnego. Tradycyjne
metody sg nierzadko zawodne ze wzgledu na maty stopien usuwania howych,
bardziej ztozonych zanieczyszczen. Dlatego naukowcy poszukujg coraz lep-
szych metod umozliwiajacych eliminacj¢ szkodliwych substancji ze §rodowiska
wodnego.

W ostatnich latach duzo uwagi po§wigcono procesom pogiebionego utle-
niania (ang. Advanced Oxidation Processes, AOPs). Duza efektywno$¢ w usu-
waniu zwigzkoéw organicznych z waod i Sciekéw, obnizenie specyficznej barwy i
ucigzliwego zapachu $ciekdw, niszczenie organizmow patogennych umozliwito
konkurowanie im z konwencjonalnymi metodami, takimi jak: neutralizacja, stra-
cenie i koagulacja chemiczna, adsorpcja, desorpcja, flokulacja czy odwréocona
osmoza [6]. Metody te staty si¢ alternatywa dla konwencjonalnych metod, ktore
w wigkszosci nie eliminujg zanieczyszczen tylko przenosza je z jednej fazy do
drugiej.

W ostatnich latach badano proces ozonowania oraz zaawansowany proces
utleniania jako ekonomicznie korzystny sposob poprawy jakosci wod po-
wierzchniowych oraz $ciekéw komunalnych. Badania na ten temat byly prowa-
dzone m.in. w Niemczech, Szwajcarii, Szwecji, Turcji, Hiszpanii oraz w Stanach
Zjednoczonych. W tabeli 4. przedstawiono wybrane przyklady zastosowania
procesu zaawansowanego utleniania (AOPSs) do usuwania m.im. farmaceutykow
z probek wodnych.
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Tabela 4. Przyktady zastosowania AOPs do degradacji farmaceutykow w probkach wodnych
Table 4. Examples of application AOPs to the degradation of pharmaceuticals in water samples
Warunki Miejsce
Anality Rodzaj probki prowadzonego pobrania | Literatura
procesu prébek
03/H,0,
) 1/0,4 mg/L
Kw?guklﬁ);;grr]owy, woda destylowana, 3,7/1,4 mg/L Niemc [42]
dikl% fenal,< woda rzeczna 5,0/1,8 mg/L y
(O3/H,0,), stosunek
molowy 2:1
Bezafibrat, kwas
klofibrowy, woda 05=0,5-3 mg/L .
karbamazepina, wodociggowa pH=7,8 Niemcy [34]
diklofenak, prymidon
03=5,10,15 mg/L
. $cieki z miejskiej 03/H,0; .
Framaceuityki oczyszczalni 10/10 mg/L Niemcy [33]
pH=7,2
03=2,5g/L(h)
Antybiotyk - pH =2,5-12,0 .
(penicylina) Scieki H,0,=2-40 mM Turcja [2]
pH =105
Antybiotyk cieki 03;H1f79’1L2(h) Turcia "
(penicylina) syntetyczne H,0, = 10 mM
. woda O3 = lumol/L . .
Benzafibrat destylowana OH = 6-8 Hiszpania [10]
33 zwigzki
organiczne $cieki migjskie, O;pH=8 . .
(farmaceutyki, | <cieki domowe H,0, = 0,15 mL Hiszpania [28]
metabolity)
Farmaceutyki, 03;=4,2;5,8;7 mg/L
metabolity, e H,0, — 2,5 mg/L o
detergenty $cieki szpitalne (H,0,:0), stosunek Szwajcaria [19]
przemystowe molowy 1:2
pH=9
Ibuprofen, kwas Scieki (0O3/H,0,), stosunek . .
klofibrowy syntetyczne molowy 3:1 Hiszpania [25]
Co=1mg/L
pH =6,8
Farmaceutyki Scieki komunalne | O0%" 1H401 907 mg/L Szwecja [16]
2M213
03;=10 mg/L

Mechanizm dziatania procesu poglebionego utleniania polega na genero-
waniu reaktywnych rodnikéw °OH, ktore utleniaja praktycznie kazdy zwiazek
organiczny. W konsekwencji dochodzi do catkowitej mineralizacji zanieczysz-
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czen, tzn. do utlenienia ich do dwutlenku wegla, wody i zwigzkéw nieorganicz-
nych [6].

Rodniki hydroksylowe *OH charakteryzujg si¢ wysokim potencjalem oksy-
doredukcyjnym (2,8 V) oraz bardzo szybkim wchodzeniem w reakcje ze zwigz-
kami organicznymi (stale szybkosci reakcji drugiego rzedu przyjmuja wartosc
10+10" dm?® mol™ s™) [30]. Wykazuja takze silniejsze oddziatywanie utleniajace
w $rodowisku kwasowym oraz wrazliwo$¢ na obecnos¢ w §rodowisku wodnym
akceptorow rodnikow, tzw. zmiataczy (scavagers), ktorymi sg przede wszystkim
weglany, wodoroweglany, a takze wystepujace w wodzie substancje humusowe
[4, 8, 36].

HO® + HCOy = H,0 +CO5" (1)
HO® + CO5 = HO™ + CO;"™ @)

W wyniku reakcji powstajg rodniki weglanowe, ktore sg réwniez utlenia-
czami, ale o nizszym potencjale oksydoredukcyjnym od rodnikéw hydroksylo-
wych oraz o bardziej selektywnym dzialaniu.

Do wygenerowania silnie reaktywnych rodnikéw *OH stosuje sie nadtlenek
wodoru, ozon, promieniowanie UV, dodatki katalizatorow (MnO,, Fe*, TiO,)
oraz czesto ich kombinacje [5]. Podziat proceséw zaawansowanego utleniania
przedstawiono na rys. 2. W kazdej z tych metod w wyniku reakcji, np. inicjacji,
propagacji i terminacji, powstaja rodniki hydroksylowe *OH w towarzystwie
innych, lecz o mniejszym potencjale utleniajacym [37].

W obecnosci substancji organicznej rodniki hydroksylowe wchodzg z sub-
stancjami w reakcje, tworzac rodniki organiczne (R®, ROO®), ktore — bedac sub-
stancjami przejsciowymi procesu utleniania — inicjujg dalsze reakcje tancuchowe
utleniania i degradacji, prowadzgc w koncowym etapie do powstania CO,, H,0
1 zwigzkow nieorganicznych.

Mechanizm reakcji tancuchowych z udziatem rodnikéw hydroksylowych
jest nastgpujacy:

¢ reakcja zwigzana z oderwaniem atomu wodoru

HO®+ RH =R*® +H,0 (3)
o reakcja zwigzana z przylaczeniem czasteczki tlenu

R®* +O,= ROO* 4)
o reakcja zwigzana z przejsciem elektronu

HO® +RH =RH*" + HO (5)
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Metody AOPs

'
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UV (H:0:UV)
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reakejn foto-Fentona (Fe' "HAO/UV)

fotokiza UV

lyczone dzialanie ozonu, nadtlenku wodor
| promieniowania UV (UV/OVHOy)
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(TIO20))
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Procesy chemiczne
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(Oy/Fe' " H0z)

-O{ utlentanie elektrochemiczne

Rys. 2. Podziat proceséw zaawansowanego utleniania (AOPS) [26]

Fig. 2. Partition of advanced oxidation processes (AOPs) [26]

W procesie poglebionego utleniania zmierza si¢ do wytworzenia silnie re-
aktywnych wolnych rodnikéw [5]. W tabeli 5. przedstawiono potencjaty utle-
niajace wybranych czastek utleniajagcych w srodowisku wodnym.

Tabela 5. Potencjaty utleniajace wybranych czastek utleniajacych
Table 5. Oxidation potentials of selected oxidizers

Rodzaj utleniacza Reakcja redox Potencjal standardowy [V]
Fluor Fo+ 26 < 2F 2,87
Rodnik hydroksylowy OH®*+H'+e - H,0 2,81
Tlen atomowy 0O+ 2H" - H,0 2,42
Ozon O3+ 2H" & 0, + H,0 2,07
Nadtlenek wodoru H,0, + 2H" +2¢"— 2H,0, 1,77
Rodnik wodoronatlenowy HO,* + H* + e > H,0, 1,44-1,70
Tlenek chloru (1V) ClO, + e« CIO, 1,07-1,57
Chlor Cl,+ 26"+ 2CI° 1,36
Tlen 0O,+ 4H" + 4e" — 2H,0 1,26
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W zaawansowanych procesach utleniania stosuje si¢ uktady zawierajace np.
dwa (Oz/UV, O3/H,0,, H,0,/UV) lub trzy (Os/H,OH/UV) sktadniki. Zbadano,
ze dziatajac wigksza liczba czynnikow jednocze$nie, otrzymuje si¢ lepsze rezul-
taty m.in. w usuwaniu zanieczyszczen w wodach i $ciekach oraz redukcji stopnia
ich toksyczno$ci. Mamy tu do czynienia z procesem tzw. synergizmu.

4. Podsumowanie

Rozwj cywilizacji oraz wzrost konsumpcji lekow doprowadzity do pogte-
biania si¢ problemu obecno$ci zwigzkdéw farmaceutycznych w srodowisku wod-
nym. Gtéwnie sg to leki przeciwbolowe oraz przeciwzapalne ze wzgledu na ich
fatwag dostgpnos¢ (wydawane bez recepty), m.in. ibuprofen, ketoprofen, naprok-
sen, diklofenak. Konwencjonalne oczyszczalnie $ciekow nie sg w pelni przysto-
sowane do ich catkowitej eliminacji, dlatego w wodach $ciekowych, powierzch-
niowych, a nawet wodzie pitnej sa oznaczane pozostatosci lekow i ich aktyw-
nych metabolitow (w ilo§ciach ng/l lub pg/l). Na podstawie wynikow badan za-
warto$ci pozostatosci farmaceutycznych przeprowadzonych w trzech réznych
rejonach Polski mozna stwierdzié, ze stezenie diklofenaku w koncowym etapie
oczyszczania $ciekOw znajduje sie ponizej granicy oznaczalno$ci. Dobre wyniki
(86%) uzyskano rowniez dla ketoprofenu i naproksenu. Stopien usuniecia pozo-
stalych zwigzkéw farmaceutycznych oznaczonych w $ciekach surowych jest
okreslany ponizej 70%.

Poréwnujac stopien usunigcia danego zwigzku w trzech oczyszczalniach,
nalezy zwroci¢ uwage, ze najnizszy stopien eliminacji pozostatosci farmaceu-
tycznych wigze sie z najnizszym stezeniem zwigzku w Sciekach surowych. Trzy
oczyszczalnie $ciekow, w ktorych zostaty pobrane probki, maja podobny me-
chanizm dzialania.

Na podstawie danych zebranych w tabeli nalezy stwierdzi¢, ze stezenie po-
zostato$ci farmaceutycznych w $ciekach surowych z oczyszczalni Hajdéw Lu-
blin jest nizsze od dwodch pozostatych. Moze to $§wiadczy¢ o mniejszej kon-
sumpcji lekow przez mieszkancow Lublina i okolic w poréwnaniu z mieszkan-
cami wojewodztw zachodniopomorskiego i pomorskiego.

Poniewaz udzial tradycyjnych oczyszczalni $ciekéw w usuwaniu lekow
z fazy wodnej nie jest wystarczajacy, naukowcy szukaja nowych, efektywnych
metod. Zaawansowane techniki utleniania oparte na generowaniu reaktywnych
rodnikow umozliwiaja utlenienie niemal kazdego zwigzku organicznego oraz
jego eliminacje ze srodowiska wodnego. Dlatego staty si¢ one alternatywa dla
konwencjonalnych oczyszczalni.
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ENDOCRINE DISRUPTING COMPOUNDS (EDCs) IN THE AQUATIC
ENVIRONMENT AND METHODS OF THEIR REMOVAL

Summary

The paper discusses problem of pharmaceuticals in water environment and methods of their re-
moval. The presence of pharmaceuticals in water environment is considered a global problem.
Multiple research taken by research centers around the world, also in Poland prove the problem.
The major source of pharmaceuticals in environment are hospitals, industrial plants, household
wastewater and pharmaceutical contaminants from agriculture not completely eliminated during
treatment processes. Some of these pharmaceuticals in unmodified form or active metabolites are
introduced to the environment which causes contamination of surface and underground waters.
Although the problem of the pharmaceuticals presence in the environment is widely studied, their
overall influence on living organisms is not known. Constant introducing antibiotics to the envi-
ronment by people and animals leads to isolation of the resistant bacterium strains, what in the
consequence causes drug resistance. Eliminating the abovementioned contamination requires
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modern wastewater treatment methods. Advanced oxidation processes (AOPs) efficiently reduce
the concentration of pharmaceuticals in water and sewage samples. The paper presents results of
research on concentrations and level of elimination of pharmaceuticals basing of analysis of sam-
ples taken on three stages of waste water treatment plants (on the entry, in preliminary settling tank
and on the exit) in sewage-treatment: Hajdow Lublin, Gdansk Wschod and Szczecin Pomorzany.
Results show that the pharmaceutic that is removed the most in all plants is diclofenac. Its concen-
tration in raw sewages is the highest however it is below the limit of determination in processed
water.
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