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Streszczenie

W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie losem farmaceutykow i ich metabolitow
w srodowisku. Liczne badania wskazuja, ze niektore z tych zwiazkoéw, ze wzgledu na swoje
wlasciwosci t). aktywnos$¢ biologiczna 1 niska podatno$¢ na rozktad biologiczny, nie sa usu-
wane w klasycznej oczyszczalni sciekow 1 moga by¢ tatwo transportowane w srodowisku
wraz z oczyszczonymi $ciekami odprowadzanymi do wod 1 do ziemi czy skompostowanym
osadem czynnym. Wynika to z faktu, ze konwencjonalne oczyszczalnie sciekoOw nie sa za-
projektowane do usuwania farmaceutykow, wysoce polarnych zanieczyszczen wystg-
pujacych w §ladowych ilo$ciach. Farmaceutyki 1 ich metabolity moga wplywac na zdrowie
ludzi 1 zwierzat, zaburzajac dzialanie hormonow. Stad tez wiele uwagi po§wigca si¢ poszu-
kiwaniu nowszych, bardziej wydajnych technik oczyszczania, szczegolnie $ciekow. Duza
skutecznos$cia charakteryzuja si¢ metody bazujace na wykorzystaniu roznych adsorbentow
1 katalizatorow, gtownie TiO,. Jako typowe adsorbenty stosuje sig wegiel aktywny w réznej
postaci, bardzo czgsto dodatkowo modyfikowany, ale takze gliny 1 materiaty syntetyczne.
Metody fotokatalityczne badane sa ze wzgledu na naturalnie wystgpujaca w srodowisku fo-
todegradacje¢ zanieczyszczen. Wspomniane techniki pozwalaja na znaczne zmniejszenie za-
warto$ci badanych zwiazkéw w wodach 1 $ciekach, przy czym stosowanie adsorbentow
wymaga ich regeneracji 1 nie stanowi kompleksowego rozwiazania problemu, gdyz prze-
nosi zanieczyszczenia do innej fazy. Pomimo wysokiej skutecznosci metod fotokatalitycz-
nych, nie zawsze uzyskiwane jest jednak catkowite rozlozenie zanieczyszczen. Dobor
metody oczyszczania uwarunkowany jest zatem zar6wno wymaganiami, jakie ma spetnia¢
oczyszczony $ciek, jak 1 czasem oczyszczania, dostgpnoscia odczynnikow i cena.

1. Wprowadzenie

W ostatnich latach znaczaco wzrosta konsumpcja lekéw i ich produkcja [1,2]. Zgodnie
z diagnoza opracowana przez Gtowny Urzad Statystyczny RP, a dotyczaca stanu zdrowia
ludnosci Polski w 2009r., spozycie lekéw 1 innych srodkéw wplywajacych na zdrowie be-
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dzie si¢ jeszcze zwigkszac. Czgsto stosowanym w anglojezycznej literaturze terminem obej-
mujacym szeroka game zwigzkow wykazujacych aktywnos¢ biologiczna jest Pharmaceuti-
cals and Personal Care Products, PPCPs. PPCPs obejmuja liczna grupg bioaktywnych
zwiazkoéw chemicznych stosowanych w lecznictwie weterynaryjnym, gospodarstwach ho-
dowlanych oraz w medycynie. Do tej grupy srodkéw zaliczane sa zarowno leki uzywane
przez ludzi, jak 1 zwierzgta, sSrodki pomocnicze stosowane w medycynie 1 farmaceutyce (np.
obojetne sktadniki 1 no$niki lekow), suplementy 1 odzywki spozywcze (tzw. nutraceutyki),
czy wreszcie wszelkiego rodzaju kosmetyki, takie jak mydta, szampony, wody toaletowe, re-

pelenty, antyseptyki i blokery UV (Tabela 1) [3].

Tabela 1. Gtéwne PPCPs i ich zastosowanie [4].

grupa/klasa zwiazkow

Zwiazek

farmaceutyki

antybiotyki stosowane
u zwierzat i ludzi

trimetoprim, erytromycyna, linkomycyna,sulfametaksol,
chloramfenikol, amoksycylina

leki przeciwzapalne
1 przeciwbolowe

ibuprofen, diklofenak, fenoprofen, acetaminofen, naproksen,
kwas acetylosalicylowy, fluoksetyna, ketoprofen, indometacyna,
paracetamol

leki psychotropowe

diazepam, karbamazepin, primidon, salbutamol

regulatory gospodarki thuszczowej

kwas klofibrowy, bezafibrat, fenofibrat, etofibrat, gemfibrozil

B-blokery

metoprolol, propranolol, timolol, sotalol, atenolol

kontrasty promieniowania X

iopromid, iopamidol, diatrizoate

sterydy i hormony

estradiol, estron, estriol, dietylostilbestrol (DES)

srodki ochrony osobistej

srodki zapachowe

nitrowane, policykliczne i makrocykliczne pizmo; ftalany

blokery UV benzofenon, kamfora metylobenzylidenowa
repelenty N,N-dietylotoluamid
antyseptyki triklosan, chlorofen

Wiele z tych zwiazkéw wykorzystywanych jest w iloSciach przekraczajacych 1 t/rok,
np. karmazepina 1 diklofenak, ktorych roczna produkcja sigga ok. 1000t/rok (odpowiednio
1014 1 940 ton [4-6]). PPCPs charakteryzuja si¢ aktywnoscia biologiczna bezposrednio lub
w trakcie ich metabolizmu, wigkszo$¢ ma budowg polarna, a czg$¢ z nich wykazuje aktyw-
nos¢ optyczna.

2. Leki w srodowisku

Wiele zwiazkoéw PPCPs nie jest nowych, to jednak dopiero w ciagu ostatnich lat, wraz
z rozwojem technik analitycznych, zaczeto badac ich losy w oczyszczalni §ciekow 1 w $ro-
dowisku. Zanotowano wystgpowanie tych zwiazkéw nawet w wodzie przeznaczonej do
spozycia.

W 1976r., w Stanach Zjednoczonych, po raz pierwszy doniesiono o obecnos$ci kwasu klo-
fibrowego na poziomie 0,8-2 pug/L w $ciekach oczyszczonych [7]. Lawinowy wzrost zain-
teresowania tematem zaobserwowano w 1998r. [8] po pracy, w ktérej przedstawiono wyniki
badan monitoringu stanu rzek i strumieni oraz §ciekéw w Niemczech. W kolejnych latach
wykazano obecno$¢ farmaceutykow w wodach i $ciekach na catym $swiecie [9-13]. W Pol-
sce pierwsze prognozy dotyczace wystepowania farmaceutykéw w srodowisku na podsta-
wie danych o spozyciu lekow ukazaty sig¢ w 2001r. [14].
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PPCPs w srodowisku tj. w wodach naturalnych, $ciekach, szlamach 1 osadach Scieko-
wych wystepuja w bardzo niskich stgzeniach rz¢du ng/L - pg/L (Tabela 2) [15,16]. Farma-
ceutyki przedostaja si¢ do srodowiska z wielu zrodet (Rysunek 1), gtownie w wyniku
spozywania lekow przez ludzi 1 zwierzgta. Zwiazki te sa wydalane z organizmu w postaci
macierzystej lub metabolitow I lub fazy II metabolizmu [17]. W zaleznosci od fazy meta-
bolizmu 1 proceséw w niej zachodzacych (reakcje utleniania, redukcji 1 hydrolizy w fazie
I lub synteza z kwasem glukuronowym, siarczanami i aminokwasami w fazie II) zachodzi
dezaktywacja leku (Faza IT) lub produkty tych reakcji sa czgsto bardziej aktywne 1 toksyczne
niz forma pierwotna leku (Faza I). Produkty przemian tych zwiazkow posiadaja wtasciwosci
inne niz wyjsciowy terapeutyk, najczesciej maja wlasciwosci polarne, wykazuja wigksza
rozpuszczalno$¢ w wodzie, ale tez zaobserwowano, ze formy sprzg¢zone moga ulec w $ro-

dowisku hydrolizie 1 wroci¢ do formy macierzystej leku [18].

Tabela 2. Wyst¢powanie wybranych farmaceutykow w §rodowisku wodnym [7].

Grupa . .o , Lite-
terapeutyczna Lek Wystepowanie Stezenie (pg/l)| Panstwo ratura
wody powierzchniowe 0,3-0,5 Polska [19]
Diklofenak wody powierzchniowe | 0,001-0,033 | Francja [12]
2 woda pitna <0,0025 Francja [12]
§« Kwas . .
N salicylowy wody powierzchniowe 0,007-0,2 Wiochy | [20]
é‘é wody powierzchniowe 0,05-0,1 Polska [19]
E~ wody powierzchniowe <0,0045 Francja [12]
o Ibuprofen . :
g woda pitna <0,0006 Francja [12]
‘é woda pitna 0,003 Niemcy | [21]
B wody powierzchniowe 0,01-0,072 Francja [12]
E wody powierzchniowe 0,22-1,0 Wik. Bryt. | [22]
Paracetamol . .
wody powierzchniowe | 0,011-0,058 Polska [22]
woda pitna <0,21 Francja [12]
B-blok Metoprolol wody powierzchniowe 0,05-0,15 Polska [22]
-bloke
Y Propanolol wody powierzchniowe | 0,005-0,007 | Wlk. Bryt. | [22]
Bezafibrat woda pitna 0,027 Niemcy [21]
Regulatrory wody powierzchniowe <0,45 Niemcy [23]
thuszczow Kwas klofibrowy . :
woda pitna 0,07-0,27 Niemcy [21]
wody powierzchniowe | 0,001-0,009 | Wik. Bryt. | [22]
Leki psycho- . . . .
tropowe Karbamazepina wody powierzchniowe 0,025-1,07 Niemcy [23]
woda pitna 0,258 USA [24]
Erytromycyna- H,O ' i _
Antybiotyki rytromycy 2 wody powierzchniowe | 0,007-0,022 | Wlk. Bryt. | [22]
Sulfametaksozol wody powierzchniowe 0,026-0,06 Polska [22]
wody powierzchniowe 0,0006 Niemcy [25]
Estradiol wody powierzchniowe 0,0021 Japonia [25]
Hormony woda pitna 0,0003 Niemcy [25]
wody powierzchniowe 0,0007 Niemcy [25]
Estron - -
woda pitna 0,0004 Niemcy [25]
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Zwiazane z leczeniem 1 podstawowa higieng cztowieka zwiazki przedostaja si¢ do sys-
temu kanalizacji. Do kanalizacji, pomimo zakazow, trafiaja rowniez pozostalosci lekow czy
przeterminowane preparaty. W przypadku szamb przydomowych mozliwe jest przesiaka-
nie do gleb 1 wod podziemnych. Ogromne zrédlo stanowia sktadowiska odpadow, stosowa-
nie szeregu zwiazkow w hodowli zwierzat, sptyw z pdl nawozonych obornikiem 1 okresowa
wymiana wod w stawach hodowlanych. Giéwnie jednak podstawowym zrédltem tych
zwiazkow w srodowisku sa $cieki opuszczajace oczyszczalnie sciekow.

Q.
,, gospodarstwa

cmentarze nbne

) 2o 'o?ff gospodarstwa

J Yy hodowlane
SRODOWISKO
WODNE

Scieki
nieskanalizowane

oczyszczalnie | B
$ciekéw

Iﬁ $cieki

szpitalne

gospodarstwa
rolne

Rys. 1. Zrodha farmaceutykow w srodowisku [7].

Zgodnie z opracowanym przez EPA Cyklem Zycia Leku [26], mineralizacja zanieczysz-
czen nastgpuje jedynie w wyniku spalania, badZ odpadéw komunalnych, badz medycznych.
Na kazdym z pozostatych poziomow, zanieczyszczenia te ulegaja transformacji badz de-
gradacji.

Do waéd powierzchniowych z oczyszczalni sciekéw wprowadzane sa duzo wigksze ilosci
lekéw niz obserwowane w Srodowisku, od kilku pg/L dla aspiryny, diklofenaku, paraceta-
molu, karbamazepiny, do kilkudziesigciu pg/L w przypadku ibuprofenu, ketoprofenu, na-
proksenu, propranololu lub nawet kilkuset pg/L w przypadku kwasu salicylowego [27].
Trafiajace do oczyszczalni farmaceutyki moga zosta¢ zmineralizowane do CO, i wody na
drodze biodegradacji lub zosta¢ zatrzymane na osadzie $ciekowym (substancje lipofilne
1 trudno rozktadalne). W zaleznos$ci od charakteru zwiazku zaobserwowano, ze kwasowe
farmaceutyki tj. kwas acetylosalicylowy, ibuprofen, ketoprofen, diklofenak, naproksen
obecne w postaci jonowej w srodowisku obojetnym praktycznie nie ulegaja procesom sorp-
cji w osadzie Scieckowym 1 w wigkszosci pozostaja w fazie ciektej. Dla zasadowych, hydro-
fobowych farmaceutykow np. antybiotykow procesy sorpcji na czastkach statych zachodza
w wigkszym stopniu [4,28].

Farmaceutyki w oczyszczalni moga by¢ uwalniane do wéd w niezmienionej postaci lub
w formie hydrofilnych metabolitoéw. Biodegradacja zachodzi w warunkach oczyszczania za
pomoca osadu czynnego oraz podczas beztlenowej fermentacji osadu $ciekowego 1 stopien
biodegradacji zanieczyszczen ro$nie w miar¢ wzrostu czasu retencji §ciekow 1 wieku osadu
czynnego. Stad tez stopien usunigcia farmaceutykow jest bardzo rozny. Ze wzgledu na fakt,
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ze najwigkszy fadunek PPCPs do srodowiska wodnego trafia poprzez oczyszczalnie Sciekow,
zaczeto badac pozostatosci farmaceutykéw w §ciekach (Tabela 3).

Tabela 3. Stezenia wybranych farmaceutykow na wejsciu i wyjsciu z oczyszczalni §ciekow oraz spraw-
nos¢ oczyszczania [7].

Stezenie w Sciekach Stopien .
Grupa /L . |Litera-
T Lek (ng/L) oczyszczenia
erapeutyczna o tura
surowych | oczyszcz. (%)
Kwas acetylosalicylowy 3,2 0,6 81 [8]
3,0 2,5 17 [23]
Diklofenak 1,0 0,29 71 [29]
2,8 1,9 23-30 [30]
o 9,5-14,7 | 0,01-0,02 99 [31]
Przeciwbolowe/ 2030 | 0608 | 5379 | [32]
przeciwzapalne Ibuprofen
5,7 0,18 97 [30]
28,0 3,0 98 [29]
Paracetamol 6,9 0 100 [29]
0,41-0,52 10,008-0,02 98 [31]
Ketoprofen
0,25-0,43 | 0,15-0,24 853 [32]
Met lol - - 83 8
B-blokery copono L8]
Propanolol - - 96 [8]
- - 83 8
Bezafibrat 18]
2,6 0,24 91 [30]
Regulatory tluszczow - - 51 (8]
Kwas klofibrowy 0,34 - 91 [29]
0,15-0,25 | 0,15-0,25 0 [32]
- - 7-8 8
Leki psychotropowe Karbamazepina L8]
1,78 1,63 8 [23]
Eryt -H20 3,9 1,1 72 33
Antybiotyki romyeyna : : 53]
Sulfametaksozol 0,31 0,27 13 [33]
Etynyloestradiol 0,003 0,0004 85 [34]
Hormony
Estron 0,0024 0,0044 0 [35]

Rozktad lekow nastepuje w wyniku proceséw biodegradacji, fotolizy oraz hydrolizy, cho¢
biodegradacja wielu zwigzkow jest znikoma. Gloéwnym procesem przemian PPCPs w $ro-
dowisku jest fotodegradacja, gdyz wiele zwiazkow odpornych jest na proces hydrolizy.

2.1 Zagrozenia spowodowane obecnoscia PPCPs w Srodowisku

PPCPs 1 ich metabolity obecne w wodach moga wptywac na organizmy zywe dzialajac
na uktad hormonalny organizmu jako tzw. Endocrine Disrupting Compounds, EDC [4],
ktore nasladuja, zwigkszaja badz tez hamuja dziatanie hormonow. PPCPs wptywaja nie tylko
na organizmy wodne, ale oddziatuja tez z czastkami statymi wystgpujacymi naturalnie
tj. glina, osady, koloidy glebowe, mikroorganizmy czy tez substancje dodawane w czasie
oczyszczania tj. wegiel aktywny, osad czynny, wymieniacze jonowe, koagulanty. Zaadsor-
bowane PPCPs tatwiej sa usuwane z wody czy $Scieku, przy czym konieczna jest regenera-
cja adsorbentu a zanieczyszczenia sa przenoszone jedynie do innej fazy. Zwigkszona
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mobilnos¢ PPCPs w srodowisku obserwowana jest w wyniku oddziatywania z rozpuszczo-
nymi zwigzkami organicznymi [36]. Pod wplywem PPCPs w organizmach bakterii powstaja
mutacje genetyczne skutkujace np. rozwojem bakterii lekoopornych czy zmienionym me-
tabolizmem mikroorganizméw osadu czynnego w oczyszczalni Sciekow [37].

Stad tez podjeto proby oceny mozliwosci bioakumulacji pozostatosci farmaceutykow
w organizmach wodnych [38]. Stwierdzono, ze wspolczynnik biokoncentracji diklofenaku
W organizmie pstraga tgczowego, badany w warunkach laboratoryjnych (czas ekspozycji 28
dni) wynidst 10-2700 w watrobie 1 5-1000 w nerkach [39].

W 2004r. [40] w oczyszczonych Sciekach komunalnych zidentyfikowano 2986 PPCPs. Ze
wzgledu na fakt, ze zanieczyszczenie srodowiska farmaceutykami wynika z odprowadzania
do wod 1 do ziemi niedoczyszczonych §ciekdw, stad nalezy podja¢ dziatania zmierzajace do
wyeliminowania podstawowego zrodla zanieczyszczen, czyli opracowanie bardziej wydaj-
nych technik oczyszczania. Dyrektywa Unii Europejskiej 2000/60/EC, ktora wskazuje 33
substancje priorytetowe w srodowisku wodnym do oznaczania przez nastepne 20 lat zostata
w zwiazku z tym poszerzona o PPCPs tj. diklofenak, ibuprofen, triklosan 1 kwas klofibrowy.

3. Usuwanie farmaceutykow z wod i Sciekow

W ostatnich latach przebadano liczne metody usuwania PPCPs z wdd 1 §ciekow: metody
biologiczne, procesy membranowe z wykorzystaniem bioreaktorow, zastosowanie wegla
aktywnego [41], UV [42], chlorowania [43], czy ozonowania [4,44]. Wysoka sprawnoscia
oczyszczania wybranych lekow charakteryzuja si¢ zaawansowane technologie oczyszczania
tj. procesy utleniania: ozonowanie, chlorowanie, fotoliza UV, filtracja membranowa i fil-
tracja na weglu aktywnym.

Przeprowadzone w 2008r. w Waszyngtonie badania skuteczno$ci usuwania wytypowa-
nych 172 zwiazkéw wykazaly [2], ze jedynie ok. 1/5 analitow zostata usunigta w klasycz-
nej dwustopniowej oczyszczalni do poziomow ponizej limitow detekceji. Nieznacznie lepsze
efekty zaobserwowano stosujac bardziej wydajne techniki oczyszczania (usunigcie ok. 32%
PPCPs). Dodatkowym utrudnieniem dla klasycznych metod oczyszczania byto zatrzymanie
ok. 20% badanych zwiazkoéw na powierzchni szlamu czy przekompostowanego osadu czyn-
nego.

W badaniach loséw $ciekow w komunalnej oczyszczalni sciekow w Galicia, NW w Hisz-
panii [45] w procesach biologicznych zaobserwowano, ze sktadniki kosmetykow (galakso-
lid, tonalid) zostaly usunigte w 70-90%, w 40-65% zmniejszyla sig¢ 1los¢ lekow
przeciwzapalnych (diklofenak, ibuprofen, naproksen), w 65% 17b-estradiolu 1 0 60% sul-
fametoksazolu. Stwierdzono réwniez, ze wstgpne oczyszczanie skutkowato zwigkszonym
usuwaniem wraz z thuszczami zwiazkow liofilowych (kosmetyki 1 17 b-estradiol). Badania
nad przebiegiem fotodegradcji zanieczyszczen farmaceutycznych i1 wielkoscia dawki pro-
mieniowania, niezbg¢dnej do roztozenia leku wykazaty, ze degradacja poprzez fotoutlenianie
zachodzi szybciej niz bezposrednia fotodegradacja, a zastosowanie jedynie promieniowania
UV jest malo skuteczne [46-48].

3.1 Metody adsorpcyjne stosowane w usuwaniu PPCPs

Metody adsorpcyjne sa czgsto stosowane 1 charakteryzuja si¢ wysoka skutecznoscia usu-
wania farmaceutykow. Ibuprofen adsorbowano na weglu aktywnym uzyskanym z odpadow
z korka. Stwierdzono, ze wegiel aktywny aktywowany chemicznie para wodna i K,CO, cha-
rakteryzowat si¢ wigksza szybkoscia adsorpcji 1 wigksza pojemnoscia adsorpcyjna niz ma-
terial aktywowany tylko K,CO,, co wynika¢ mogto z bardziej rozwinigtej struktury
mikroporowatej. Przewaga stosowanego materiatu byt szeroki zakres pracy - pH 2-11 1 tatwy
odzysk, siegajacy nawet 100% [49]. Z kolei wysoka skutecznos$cia usuwania naproksenu
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cechowal si¢ materiat wykonany z odpadow z moreli, aktywowany chemicznie za pomoca
ZnCl, [50].

Zastosowanie sproszkowanego wegla aktywnego (Powdered Activated Carbon, PAC)
w ilo$ci 1 g/ w bioreaktorze membranowym do adsorbowania PPCPs 1 nutrientow ze Scie-
kéw miejskich umozliwito zredukowanie wartosci parametru ChZT o 95%, azotu amono-
wego w 70-80%, a fosforu o ok. 80% [51]. Efekt oczyszczania uzalezniony byt od rodzaju
farmaceutyku: przy braku dodatku PAC usuwane byty naproksen i erytromycyna (42-64%),
a ibuprofen, roksitromycyna 1 fluoksetyna w 71-97%. Przy dodatku PAC zaobserwowano
85% zmniejszenie zawartosci karbamazepiny, diazepamu, diklofenaku 1 trimetoprimu.

Z kolei filtrowanie na piasku przez 150 dni, poza usuwaniem estronu 1 etynyloestradiolu,
bylo nieefektywne. Zastosowanie ziarnistego wegla aktywnego (Granular Activated Carbon,
GACQ) okazato sig skuteczne, jednak wydajnos¢ procesu malata ze wzgledu na konkurowa-
nie z innymi zwigzkami organicznymi obecnymi w $cieku [52]. Material ten jednak, zgod-
nie z badaniami [53] 19 zwiazkow nie byt skuteczny w usuwaniu takich zanieczyszczen jak
primidon, DEET i1 kofeina. Zwiazki te nie adsorbowaty si¢ na GAC niemal zupetnie.

Yu i in. [54] podczas usuwania naproksenu, karbamazepiny i nonylfenolu (EDC) wyste-
pujacych w bardzo niskich st¢zeniach (10-800 ng/L) na weglach aktywnych uzyskali re-
zultaty przeciwne do oczekiwan wynikajacych z hydrofobowosci i badan wysoce stgzonych
roztworow. Najmniejsza ilo$¢ zaadsorbowanego PPCPs zanotowano w przypadku nonylfe-
nolu (logK  5.,8), najwigksza zas, karbamazepiny (logK  2,45). PAC, pomimo wysokiej
skuteczno$ci w usuwaniu bisfenolu A, okazat si¢ gorszym adsorbentem niz mezoporowaty
wegiel, przygotowany z uzyciem heksagonalnej mezoporowatej krzemionki SBA-15 [55]
czy nanorurki weglowe [56].

Kolejna grupa czesto stosowanych adsorbentow PPCPs sa gliny tj. montmorylonit, ben-
tonity z czwartorzgdowymi kationami alkiloamoniowymi [57] czy [58] materialy mikropo-
rowate tj. pillared clays. Modyfikowanie za pomoca Co*", Cu*", lub Ni** (w celu
zaindukowania oddziatywan podobnych do kompleksowania) okazato si¢ skuteczne w usu-
waniu kwasu salicylowego, kwasu klofibrowego, karmabazepiny i kofeiny. Dodatek Ni**
wzmacniat adsorpcje kwasu salicylowego i klofibrowego, a Co?" kofeiny. Wyniki tych badan
wskazuja, ze inkorporowanie Cu?*, Co?", lub Ni** zwigksza zdolno$¢ adsorpcyjna w kwas-
nym 1 obojetnym pH, szczeg6lnie podczas adsorbowania zanieczyszczen wystgpujacych
w zakresie stgzen na poziomie ppm. Mechanizm adsorpcji obejmuje oddziatywania elek-
trostatyczne 1 kompleksowanie przez metale przejsciowe.

Adsorpcja wielu PPCPs na mineratach glebowych, np. naproksenu i trimetoprimu prze-
biega wydajnie. Ze wzgledu na stabg adsorpcj¢ diklofenaku, ibuprofenu i sulfametoksazolu
istnieje ryzyko wymywania tych zwiazkow z gleb [59]. Stad autorzy opracowania [60] do-
tyczacego wymywania PPCPs z osadu czynnego z oczyszczalni $ciekow przygotowanego
do wykorzystania rolniczego proponuja wstepne przemycie woda w celu usunigcia stabiej
zaadsorbowanych PPCPs. Za degradacje PPCPs w glebie odpowiadaja w gtownej mierze mi-
kroorganizmy glebowe 1 ich brak skutkuje zahamowaniem degradacji [61].

Przetestowano tez [62] alifatyczne poliamidy jako skuteczne adsorbenty etynyloestra-
diolu (EE2), syntetycznego hormonu o wysokim potencjale estrogennym, a uzyskane wy-
niki byty zblizone do stosowania komercyjnie dostgpnego materiatu AMBERLT E XADA4,
pomimo nieporowatej struktury i znacznie mniejszej wielkosci powierzchni. Zastosowanie
ztoza 24,1 L zawierajacego 1,0 g PA612 1 kontaktowanie z EE2 przez 0,8-1,0 min, umozli-
wito usunigcie 30 mg/L EE2 do poziomdw ponizej limitu detekcji HPLC.

Inna grupe stosowanych adsorbentow stanowi krzemionka. Mezoporowate krzemiany
typu MCM-41 [63] zawierajace Ni charakteryzuja si¢ wysoka skutecznoscia selektywnego

usuwania naproksenu z wody.
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3.2 Zastosowanie metod fotokatalitycznych w usuwaniu PPCPs

Fotokataliza heterogeniczna z wykorzystaniem potprzewodnikdw stanowi atrakcyjna me-
tode oczyszczania wod, Sciekow, gleby 1 powietrza, gdyz prowadzi do catkowitej minerali-
zacji bez generowania produktow ubocznych. Badania fotokatalitycznej degradacji
farmaceutykow dotycza stosowania gtownie TiO, jako fotokatalizatora w usuwaniu r6znych
PPCPs tj. metoprolol, propranolol [64], atenolol, ofloksacyna [15], amoksycylina [65], kar-
bamazepina, diklofenak [48]. Rezultaty fotokatalitycznego utleniania zaleza od wielu para-
metrow tj. rodzaj Scieku, jego pochodzenie, ilo$¢ fotokatalizatora, czas naswietlania
1 obecnos¢ innych zwiazkow.

Oczyszczanie $cieku zawierajacego atenolol 1 propranolol (5-30 mg/L) wraz z dodat-
kiem TiO, po 120 min. na$wietlania Swiattem stonecznym skutkowato 80% konwersja [64].
Na proces miato wplyw poczatkowe stezenie PPCPs, pH 1 obecnos$¢ innych zwiazkow
w $cieku, Rowniezofloksaeyna (5_9() mg/L ) usuwana byta wydajnie za pomoca UV/TiO,, (TiO, 5-
30 mg/L) w roéznych zakresach pH (3—10). Dodatek H,O, (0,07-1,4 mM) nieznacznie zwigk-
szyt skutecznos$ci oczyszczania [15].

W badaniach B-blokeréw tj. atenolol, metoprolol i propranolol, po 240 min. fotokatali-
tycznego utleniania w obecnosci TiO, nastapita catkowita mineralizacja do CO, 1 wody. Azot
wystgpowat gtdwnie w postaci NH,"; zaobserwowano tez nieznaczne ilosci NO,™ [65]. Pro-
ces przebiegal na powierzchni TiO, z udziatem "OH i1 obejmowat rozerwanie bocznego tan-
cucha 1 addycj¢ grup hydroksylowych. Z kolei acetaminofen (100 umol/L) ulegt
fotokatalitycznej degradacji w 95% po 100 min. naswietlania w obecnosci 1,0 g/L TiO, [66].
Hombikat UV-100 i TiO, w postaci anatazu wykazaty duza skuteczno$¢ w usuwaniu norf-
loksacyny (100 uM) w obecnos$ci kwaséw humusowych (0-50 mg/L) [67], ktorych dodatek
znaczaco zmniejszal adsorpcje.

Proces fotokatalitycznego utleniania karbamazepiny (5 mg/L) przeprowadzono z zasto-
sowaniem réznych materialow fotokatalitycznych bazujacych na TiO,: w postaci na-
nowlokien tytanowych (titanate nanofiber catalyst, TNC) i TiO_ K. 70% redukcji ChZT
scieku uzyskano juz w pierwszym cyklu oczyszczania podczas stosowania TNC [68]. Fo-
tokatalityczna degradacji diklofenaku [69] z wykorzystaniem TiO, (Degussa P25) i nano-
rurek weglowych najbardziej skutecznie przebiegta na modyfikowanych anatazem nanorurek
weglowych (0,5 g/L) podczas naswietlania UV w obecnosci 50% O, (obj).

Fotokatalityczne ozonowanie, a zatem polaczenie 2 metod: fotokatalizy 1 ozonowania,
ktorego celem jest wytapywanie e- przez O, do usuwania metoprololu z uzyciem TiFeC
o wlasciwo$ciach magnetycznych, cechowalo si¢ rowniez wysoka skutecznos$cia. Catkowite
usunigcie 50 mg/L tego zwiazku 1 ponad 60% redukcji CWO uzyskano juz po 3 godz.
oczyszczania. Cho¢ wynik utleniania byt gorszy niz dla Degussa P25, jednak badany fo-
tokatalizator tatwiej byto usunac [70]. Takze podczas ozonowania kwasu klofibrowego [71]
dodatek TiO, zwigkszal mineralizacjg 1 wptywat pozytywnie na pierwszy etap reakcji.

Ze wzgledu na problem z oddzieleniem sproszkowanego katalizatora TiO, po procesie
zbadano skuteczno$¢ magnetycznego TiO, /Fe,0, 1 TiO,/Si0,/Fe,0O, do degradacji acetami-
nofenu, antypiryny, kofeiny, metoprololu ibisfenolu A. Cho¢ uzyskano nieznacznie gorsze
wyniki niz Degussa P25 to na korzy$¢ nowego materiatu przemawiat tatwy odzysk fotoka-
talizatora, szczegolnie TiO,/Si10,/Fe,O, [72].

Podsumowanie

Ze wzgledu na nieznang toksyczno$¢ chronicznego narazenia na farmaceutyki obecne
w wodzie 1oczyszczonych $ciekach odprowadzonych do wod iziemi, istnieje konieczno$¢
opracowania nowych wydajnych technik oczyszczania. Najwigksza trudno$¢ w usuwaniu
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PPCPs zwiazana jest zich duzym rozcienczeniem iaktywnoscig biologiczng oraz brakiem
podatnosci na rozktad biologiczny. Duzym potencjatem oczyszczajacym charakteryzuja si¢
metody adsorpcyjne. W wielu przypadkach zastosowanie wegla aktywnego pozwala na nie-
mal catkowite usunigcie PPCPs ze sciekow. Problemem pozostaje sposob utylizacji adsor-
bentu wraz z zaadsorbowanym PPCPs. Przydatnos¢ metody zatem uwarunkowana jest
zarOwno rodzajem adsorbentu, jego optymalna ilo$cia, ale tez charakterem usuwanego
PPCPs, gdyz nie wszystkie zwiazki sa usuwane stosujac wegiel aktywny.

Pomimo potencjalnie wysokiej skutecznosci takze metody fotokatalityczne nie sa sku-
teczne w przypadku wszystkich PPCPs. Proces fotodegradacji w obecnosci fotokatalizatora,
gtownie TiO, zalezy od rodzaju materiatu, ilosci zanieczyszczen, warunkow oczyszczania
1obecnosci zwiazkow interferujacych. Przewaga procesow fotokatalitycznych jest usuwanie
farmaceutykow na drodze mineralizacji i transformacja zanieczyszczen do zwiazkéw o wigk-
szej biodegradowalnosci.

Literatura

[1] Gtéowny Urzad Statystyczny, Stan zdrowia ludno$ci Polski w 2009r. http://www. stat.gov.
pl/cps/rde/xber/gus/PUBL._ZO stan zdrowia 2009.pdf
[2] B. Lubliner, M. Redding, D. Ragsdale, Pharmaceuticals and Personal Care Products in Munici-
pal Wastewater and Their Removal by Nutrient Treatment Technologies. Washington State De-
partment of Ecology, Olympia, WA. Publication Number 10-03-004, 2010.
www.ecy.wa.gov/biblio/1003004.html
[3] C.G. Daughton, T.A. Ternes, Environ. Health Perspect., 107 (1999) 907
[4] J.B. Ellis, Environ. Poll., 144 (2006) 184
[5]Y. Zhang, S.-U. Geif3en, C. Gal, Chemosphere, 73 (2008) 1151
[6] J. Debska, A. Kot-Wasik, J. Namies$nik, in Fate and Analysis of Pharmaceutical Residues in the
Aquatic Environment, Taylor & Francis, 2004, p. 51
[7] K. Sosnowska, K. Styszko-Grochowiak, J. Gotas, Leki w srodowisku — zrdodta, przemiany, za-
grozenia, Krakowska Konferencja Mtodych Uczonych 2009, p.395
[8] T.A. Ternes, Water Res., 32 (1998) 3245
[9] D. Ashton, M. Hilton, K.V. Thomas, Sci. Total Environ., 333 (2004) 167
[10] M. la Farré, S. Pérez, L. Kantiani, D. Barcelo, Trends Anal. Chem., 27 (2008) 991
[11] S. Ollers., H.P. Singer, P. Fissler, S.R. Miiller, J. Chromatography A, 911 (2001) 225
[12] A. Togola, H. Budzinski, J. Chromatography A, 1177 (2008) 150
[13]S. Weigel, U. Berger, E. Jensen, R. Kallenborn, H. Thoresen, H. Hiithnerfuss, Chemosphere, 56
(2004) 583
[14] U. Rychta, E. Wozniak, K. Miksch, Obecnosé¢ farmaceutykow w srodowisku. VII Ogolnopolskie
Sympozjum Naukowo-Techniczne ,,Biotechnologia Srodowiska”, Wista Jarzebata, 4-7 (2001) 12
[15] E. Hapeshi, A. Achilleos, M.I. Vasquez, C. Michael, N.P. Xekoukoulotakis, D. Mantzavinos, D.
Kassinos, Water Res., 44 (2010) 1737
[16] D. Bendz, N.A. Paxeus, T.R. Ginn, F.J. Loge, J. Hazard. Mater., 122 (2005) 195
[17] C.G. Daughton, T.A. Ternes, Environ. Health Perspect., 107 (1999) 907
[18] B. Halling-Sorensen, N.S. Nielsen, S.F. Lanzky, F. Ingerslev, Chemosphere, 36 (1998) 357
[19] J. Debska, A. Kot—Wasik, J. Namies$nik, J. Separat. Sci. 28 (2005) 2419
[20] S. Marchese, D. Perret, A. Gentili, R. Curini, F. Pastori, Chromatographia, 58 (2003) 263
[21] O.A. Jones, J.N. Lester, N. Voulvoulis, Trends in Biotechnology, 23 (2005) 163
[22] B. Kasprzyk-Hordern, R.M. Dinsdale, A.J. Guwy, J. Chromatography A, 1161 (2007) 132
[23] T. Heberer, Toxicol. Lett., 131 (2002) 5
[24] P.E. Stackelberg, E.T. Furlong, M.T. Meyer, S.D. Zaugg, A.K. Henderson, D.B. Reissman, Sci.
Total Environ., 329 (2004) 99
[25] N. Bolong, A.F. Ismail, M.R. Salim, T., Matsuura, Desalination, 239 (2009) 229
[26] http://www.epa.gov/perlesd1/bios/daughton/drug-lifecycle.pdf
[27] A. Nikolaou, S. Meric, D. Fatta, Anal. Bioanal. Chem. 387 (2007) 1225
[28] D. Fatta, A. Nikolaou, A. Achilleos, S. Meric, Trends Anal. Chem. 26 (2007) 515

C

451




C

Bozena CZECH

[29] P.H. Roberts, K.V. Thomas, Sci. Total Environ., 356 (2006) 143

[30] J.B. Quintana, S. Weiss, T. Reemtsma, Water Res., 39 (2005) 2654

[31] P.M. Thomas, G.D., Foster, J. Environ. Sci. Health, A, 39 (2004) 1969

[32] A. Tauxe-Wuersch, L.F.D. Alencastro, D. Grandjean, J. Tarradellas, Water Res., 39 (2005) 1761

[33] K.G. Karthikeyan, M.T. Meyer, Sci. Total Environ., 361 (2006) 196

[34] C. Baronti, R. Curini, G. D’Ascenzo, A. Di Corcia, A. Gentili, R. Samperi, (2000) 5059

[35] M. Carballa, F. Omil, J.M. Lema, M. Llompart, C. Garcia-Jares, I. Rodriguez, M. Gomez, T. Ter-
nes, Water Res., 38 (2004) 2918

[36] M. Carballa, F. Omil, J.M. Lema, Electron. J. Environ. Agric. Food Chem. 2 (2003) 309

[37] A. Al-Ahmad, F.D. Daschner, K. Kummerer, Arch. Environ. Contam. Toxicol. 37 (1999) 158

[38] B.W. Brooks, C.K. Chambliss, J.K. Stanley, A. Ramirez, Environ. Toxicol. Chem., 24 (2005) 464

[39]J. Schwaiger, H. Ferling, U Mallow., H. Wintermayr, R.D. Negele, Aquatic Toxicol., 68 (2004) 141

[40] H. Sanderson, D.J. Johnson, T. Reitsma, R.A. Brain, C.J. Wilson, K.R. Solomon, Reg. Toxic.
Pharmacol. 39 (2004) 158

[41] Ch. Wang, H. Shi, C.D. Adams, T. Timmons, Y. Ma, Global J. Anal. Chem. 2 (2011) 142

[42] A. Lopez, A. Bozzi, G. Mascolo, J. Kiwi, J. Photochem. Photobiol. A Chem. 156 (2003) 121

[43] M.M. Huber, T.A. Ternes, Water Res., 39 (2005) 3607

[44] T.A. Ternes, J. Stuber, N. Herrmann, D. McDowell, A. Ried, M. Kampmann, B. Teiser, Water
Res., 37 (2003) 1976

[45] M. Carballa, F. Omil, J.M. Lema, M. Llompart, C. Garcia-Jares, I. Rodriguez, M. Gomez, T.
Ternes, Water Res., 38 (2004) 2918

[46] A. Jelic, M. Gros, A. Ginebreda, R. Cespedes-Sanchez, F. Ventura, M. Petrovic, D. Barcelo, Water
Res., 45 (2010) 1145

[47] B. Kasprzyk-Hordern, R.M. Dinsdale, A.J. Guwy, Water Res., 43 (2009) 363

[48] I. Kim , N. Yamashita, H. Tanaka, Chemosphere, 77 (2009) 518

[49] A.S. Mestre, J. Pires, J.M.F. Nogueira, A.P. Carvalho, Carbon, 45 (2007) 1979

[50] Y. Onal, C. Akmil-Basar, C. Sarici-Ozdemir, J. Hazard. Mat., 148 (2007) 727

[51] D. Serrano, S. Suarez, J.M. Lema, F. Omil, Water Res., 45 (2001) 5323

[52] L. Ho, C. Grasset, D.1 Hoefel, M. B. Dixon, F.D.L. Leusch, G. Newcombe, C.P. Saint, J.D. Bro-
okes, Water Res., 45 (2011) 3461

[53] X. Yang, R.C. Flowers, H.S. Weinberg, P.C. Singer, Water Res., 45 (2011) 5218

[54] Z. Yu, S. Peldszus, P.M. Huck, Water Res., 42 (2008) 2873

[55] Q. Sui, J. Huang, Y. Liu, X. Chang, G. Ji, S. Deng, T. Xie, G. Yu, J. Environ. Sci., 23 (2011) 177

[56] L. Joseph, J. Heo, Y.-G. Park, J.R.V. Flora, Y. Yoon, Desalination 281 (2011) 68

[57]Y. Park, G.A. Ayoko, R.L. Frost, J. Colloid Interface Sci., 354 (2011) 292

[58] W.A. Cabrera-Lafaurie, F.R. Roman, A.J. Hernandez-Maldonado, J. Colloid Interface Sci., 386
(2012) 381

[59] K. Lin, J. Gan, Chemosphere, 83 (2011) 240

[60] E. Topp, S.C. Monteiro, A. Beck, B.B. Coelho, A.B.A. Boxall, P.W. Duenk, S. Kleywegt, D.R.

Lapen, M. Payne, L. Sabourin, H. Li, C. D. Metcalfe, Sci. Total Environ., 396 (2008) 52

J. Xu, L. Wu, A.C. Chang, Chemosphere, 77 (2009) 1299

J. Han, Wei Qiu, Suwan Meng, Wei Gao, Water Res., 46 (2012) 5015

S.M. Rivera-Jiménez, A.J. Hernandez-Maldonado, Micropor. Mesopor. Mat., 116 (2008) 246

L.A. Toannou, E. Hapeshi, M.I. Vasquez, D. Mantzavinos, D. Fatta-Kassinos, Solar Energy, 85

(2011) 1915

[65] H. Yang, T. An, G. Li, W. Song, W. J. Cooper, H. Luo, X. Guo, J. Hazard. Mat., 179 (2010) 834

[66] X. Zhang, F.g Wu, X.W. Wu, P. Chen, N. Deng, J. Hazard. Mat., 157 (2008) 300

[67] H. Peng, S. Feng, X. Zhang, Y. Li, X.e Zhang, Sci. Total Environ., 438 (2012) 66

[68] M.N. Chong, B. Jin, G. Laera, C.P. Saint, Chem. Eng. J., 174 (2011) 595

[69] A. Rey, D.H. Quinonesa, P.M. Alvareza, E.J. Beltrana, P.K. Plucinski, Appl. Catal. B: Environ.,
100 (2011) 338

[70] C. Martinez, M. Canle L., M.1. Fernandez, J.A. Santaballa, J. Faria, Appl. Catal. B: Environ., 107
(2011) 110

[71] R. Rosal, M.S. Gonzalo, A. Rodriguez, E. Garcia-Calvo, J. Hazard. Mat., 169 (2009) 411

[72] PM. Alvarez, J. Jaramillo, F. Lopez-Pinero, P.X. Plucinski, Appl. Catal. B: Environ., 100 (2010)

[61
[62
[63
[64

e

452

338






