pozostalosci farmaceutykow, srodowisko,
metody usuwania

Urszula WYDRO, Elzbieta WOLEJKO, Joanna STRUK-SOKOLOWSKA,
Monika PUCHLIK*

POZOSTALOSCI FARMACEUTYKOW W SRODOWISKU
ORAZ MOZLIWOSCI ICH USUWANIA

Farmaceutyki sg zwigzkami aktywnymi biologicznie, ktore stosowane sag w medycynie oraz w wetery-
narii. Gléwnym Zrédlem farmaceutykow w srodowisku jest przede wszystkim produkcja lekow, nieod-
powiednia utylizacja przeterminowanych lekow oraz wydalanie ich zar6wno przez czlowieka jak
i zwierz¢ta. Pozostalosci farmaceutykéw mogg trafia¢ do réznych elementéw srodowiska np. do wod
i do gleby, w zwigzku z tym moga stanowi¢ powazne zagrozenie dla cztowieka i zwierzat. Zagrozenia
zwigzane z obecnoscig substancji farmaceutycznych w srodowisku to m.in. zaburzenia rownowagi hor-
monalnej w organizmie czlowieka i zwierzat, pojawienie si¢ antybiotykoodpornosci na bakterie i inne.
W zwiazku z tym, ze $Scieki zawierajace pozostatosci farmaceutyczne i ich aktywne metabolity w pierw-
szej kolejnosci trafiaja do oczyszczalni Sciekdw, istnieje konieczno$¢ rozwoju nowych technologii sku-
tecznie eliminujacych te zwiazki z wod 1 §ciekow.

1. WSTEP

Farmaceutyki sg zwigzkami aktywnymi biologicznie, ktore stosowane sa gtdéwnie
w medycynie oraz w weterynarii. Nalezg one do ksenobiotykdéw pochodzenia antropo-
genicznego, okreslanych w literaturze jako PPCPs (z ang. Pharmaceuticals and Perso-
nal Care Products- farmaceutyki i srodki ochrony osobistej). Do grupy PPCPs naleza
takze suplementy i odzywki spozywcze (tzw. nutraceutyki) oraz réoznego rodzaju ko-
smetyki (szampony, blokery UV, wody toaletowe i antyseptyki). Sa to zwiazki
o roznorodnych wilasciwosciach fizykochemicznych, czg¢sto o ztozonej budowie che-
micznej, co czgsto Utrudnia ich wykrywanie oraz usuwanie ze Srodowiska [8, 19].
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Przemyst farmaceutyczny jest dynamicznie rozwijajacg si¢ gatezia przemyshu.
Wplyw na to majg takie czynniki jak starzenie si¢ spoleczenstw, wzrost dochodow lud-
no$ci, wydatki na badania i rozwdj, a takze wzrost zachorowalnosci na choroby cywili-
zacyjne i przewlekte. Jesli chodzi o spoleczenstwo polskie, obserwowana jest zmiana w
swiadomosci Polakow, ktorzy przywiazuja coraz wigksza wage w kwestiach zdrowot-
nych i stosujg leki w ramach profilaktyki [14].

Dane z 2013 r. wskazuja, ze polski rynek farmacetyczny pod wzgledem rocznego
obrotu plasuje si¢ na szdstym miejscu w Europie, po Niemczech, Francji, Wtoszech,
Hiszpanii i Wielkiej Brytanii. Jesli chodzi o strukture sprzedazy lekow w Polsce
w 2014 r., to 37% stanowily leki na receptg refundowane, 22% - leki na recepte peilno-
ptatne, a 41% - leki wydawane bez recepty i inne artykuly (tzw. segment OTC,
z ang. over the counter) [13].

Ze wzgledu na wzrost wielkosci produkcji lekow w ostatnich latach oraz ich po-
wszechnos¢ i1 duze spozycie, w wickszym stopniu zainteresowano si¢ obecnoscia pozo-
statosci farmaceutycznych w réznych elementach srodowiska. Spowodowato to zwiek-
szenie obaw o stan $rodowiska. Wynika to z tego, ze ta grupa substancji stanowi
wszechobecne, trwale i biologicznie aktywne zwigzki ktore uznano jako toksyczne
i moggce zaburzy¢ gospodarke hormonalng [33].

W niniejszej pracy podjeto problem wystepowania pozostatosci lekow w wodzie
i Sciekach oraz zwigzane z tym zagrozenia dla zdrowia ludzi, zwierzat i wptyw na eko-
systemy naturalne. Ponadto przedstawiono przeglad metod stosowanych do usuwania
pozostatosci farmaceutykow w produkcji wody do picia oraz podczas oczyszczania
sciekow.

2. WYSTEPOWANIE POZOSTALOSCI FARMACEUTYCZNYCH
W SRODOWISKU

2.1. ZRODLA PRZEDOSTAWANIA SIE POZOSTALOSCI LEKOW DO SRODOWISKA

Gléwnym zrodtem farmaceutykdéw w srodowisku sa gospodarstwa domowe, szpi-
tale, przemyst farmaceutyczny i weterynaria [17].

Istnieje wiele drog przedostawania si¢ lekow stosowanych przez ludzi i w weteryna-
rii do srodowiska. Pozostatosci mogg by¢ uwalniane w trakcie procesu produkcyjnego,
skad ostatecznie mogg trafia¢ do wod powierzchniowych. Leki spozywane przez ludzi,
po wchtonigciu i metabolizowaniu sg wydalane w postaci mieszaniny form biologicznie
aktywnych metabolitow i trafiaja do systemu kanalizacyjnego. Czgsto takze zdarza sig,
7e niespozyte, przeterminowane leki sg wyrzucane do toalet. Ze wzgledu na zlozong
budowe i zréznicowane wlasciwosci fizyczne i chemiczne czgsto sa one odporne na
procesy biodegradacji i dlatego nie ulegajg catkowitej eliminacji w trakcie procesOw
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oczyszczania $ciekdOw w konwencjonalnych systemach, co powoduje, ze moga one
przedostawa¢ do wod, a stad by¢ rozproszone w $rodowisku. Korzystanie
z takiej wody zaburza rOwnowage w organizmie, a takze potgguje problem i tak juz
niebezpiecznego zjawiska lekoopornosci, z ktorym stale walcza projektanci nowych an-
tybiotykow [12]. Ponadto, $cieki oczyszczone na terenach pustynnych i potpustynnych
stosowane sg do nawadniania pdl, co moze prowadzi¢ do akumulacji pozostatosci lekow
w gruntach jak réwniez w roslinach tam uprawianych. Ksenobiotyki rowniez dostaja si¢
do gleby wskutek stosowania osadow $ciekowych jako nawozu lub do rekultywacji
gruntow [7, 9, 34]. Pozostatosci lekow weterynaryjnych, stosowanych u zwierzat wy-
pasanych na tgkach, mogg przedostawac si¢ bezposrednio do wod i do gleby. Posrednim
zrodlem lekow w srodowisku moze by¢ takze intensywna hodowla zwierzat, skad wy-
tworzony obornik i gnojowica moze trafia¢ jako nawéz do gleby. Pozostatosci farma-
ceutyczne mogg przedostawac si¢ do srodowiska glebowego, wodnego czy tez do po-
wietrza rowniez w wyniku niewlasciwego usuwania zuzytych opakowan po lekach oraz
niewykorzystanych, czesto przeterminowanych lekow, ktére czgsto trafiaja na sktado-
wiska odpadow. Niewielkie ilosci moga tez trafia¢ z cmentarzy [8].

2.2. RODZAJE POZOSTALOSCI FARMACEUTYCZNYCH I ZAGROZENIA ZWIAZANE
Z ICH WYSTEPOWANIEM W SRODOWISKU

Dotychczas przeanalizowano ok. 500 réznych rodzajoéw substancji lekowych, wy-
stepujacych gltéwnie w wodzie powierzchniowej, wykazujac ich szkodliwy wptyw na
zwierzgta i mikroorganizmy [34]. W badaniach przeprowadzonych w Austrii, Brazylii,
Kanadzie, Chorwacji, Anglii, Niemczech, Grecji, Wtoszech, Hiszpanii, Szwajcarii, Ho-
landii i Stanach Zjednoczonych wykryto ponad 80 farmaceutykow i ich metabolitow
w $rodowisku wodnym w stezeniach w zakresie pg w 1 1 lub nizszej [3]. Ich obecnos¢
nawet w niewielkich ilo$ciach (rz¢du nano i mikrograméw) w $rodowisku wodnym
moze wywotywac toksycznos¢ chroniczna, zaburzenia endokrynologiczne i odpornosé
na bakterie i patogeny. Konsekwencje sa niepokojace gtownie w przypadku organi-
zmow wodnych, gdyz zagrozenie moze przybra¢ charakter wielopokoleniowy [27]. Dy-
rektywa Unii Europejskiej 2000/60/EC, ktéra wskazuje 33 substancje priorytetowe
w $rodowisku wodnym do oznaczania przez nastepne 20 lat, zostata w zwigzku z tym
poszerzona o 15 kolejnych PPCPs, w tym diklofenak, ibuprofen, triklosan i kwas klofi-
browy [8].

Stwierdzono, Ze na obecnos¢ substancji leczniczych w wodach ma wptyw pora roku.
Badania przeprowadzone przez Wasik-Kot i in. [31] wykazaly, ze farmaceutyki
o0 charakterze kwasowym (diklofenak, naproksen, ibuprofen, ketoprofen i bezafibrat)
zimg ulegaja akumulacji w wodach jezior. Jest to zwigzane ze znacznie obnizong tem-
peraturg wody, co utrudnia proces biodegradacji, oraz ze znacznie krotszym dniem, co
mocno ogranicza proces fotolizy.
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Oprocz tego, ze farmaceutyki wykazujg toksycznos¢ wobec organizméw wodnych,
moga by¢ takze fitotoksyczne. Fitotoksyczno$¢ moze rozni¢ si¢ miedzy gatunkami ro-
$lin i zalezy przede wszystkim od Kinetyki sorpcji danego zwiazku, zawarto$¢ materii
organicznej w glebie i pH gleby. Wtasciwosci fizyczne, chemiczne i biologiczne §rodki
farmaceutyczne, takie jak wlasciwosci sorpcyjne, fotorekatywnosé¢, aktywnosé i tok-
syczno$¢ moze zmieniaé si¢ w zalezno$ci od pH i innych czynnikow srodowiskowych
[7].

Obecnie niewiele jest informacji o sorpcji i mobilnosci wiekszosci lekow ludzkich
i weterynaryjnych w glebie. Jednak, podobnie jak inne ksenobiotyki organiczne, sorpcja
zwigzkow terapeutycznych stosowanych w medycynie i weterynarii do koloidow gle-
bowych, zalezy gtownie od iloéci materii organicznej, pH, sktadu granulometrycznego
i temperatury gleby [7].

Najczesciej wystepujacymi w srodowisku substancjami farmakologicznymi sg nie-
steroidowe leki przeciwzapalne i przeciwbolowe (NLPZ), leki dziatajace na mikroorga-
nizmy chorobotworcze, substancje hormonalne, beta-blokery, leki hipolipemiczne, leki
przeciwnowotworowe, psychotropowe oraz inne (np. kofeina, blokery UV, narkotyki)
(tab. 1).

Tabela 1. Rodzaje farmaceutykdéw wystepujacych w rodowisku [25]

Rodzaj farmaceutykow Przyktad
Niesteroidowe leki przeciwzapalne i przeciwbo- Paracetamol, kwas acetylosalicylowy,
lowe ibuprofen, diklofenak

Tetracykliny, makrolidy, -laktamy,
penicylina, chinolony, sulfonamidy,

Antybiotyki fluorochinolony, chloramfenikol
i pochodne imidazolu
Srodki hormonalne Estron, estradiol, etynylestradiol
B-blokery Atenolol, propranolol i metoprolol
Leki hipolipemiczne (regulatory ttuszczow) Fibraty (bezaflbrgtra?)emflbrOZII, Klofi-
Leki psychotropowe i przeciwpadaczkowe Karbamezapina, benzodiazepina
Kofeina, kokaina,
Inne substancje barbiturany, metadon, amfetamina,

opiaty, heroina

Niesteroidowe leki przeciwzapalne i przeciwbolowe

Niesteroidowe leki przeciwzapalne (NLPZ) i przeciwbdlowe nalezg do najczesciej
kupowanych grup lekowych. Sa one zwykle dostepne sa bez recepty oraz mozna je ku-
pi¢ nie tylko w aptece ale w wigkszo$ci sklepow takich jak sklepy osiedlowe, hipermar-
kety, kioski czy stacje benzynowe [13, 32]. Najbardziej znanymi z tej grupy lekow sa
kwas acetylosalicylowy, diklofenak, ibuprofen, naproksen, ketoprofen i paracetamol.
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Diklofenak (DCF) jest przeciwzapalnym srodkiem farmaceutycznym, a jego obec-
nos¢ w §ladowych ilosciach w wodzie stata si¢ waznym zagadnieniem z punktu widze-
nia zagrozenia dla srodowiska i zdrowia cztowieka, ze wzgledu na jego wlasciwosci
toksyczne. DCF powszechnie znany jako Voltaren jest lekiem niesteroidowym
i przeciwzapalnym obecnym na $§wiatowym rynku przemyshu farmaceutycznego zwie-
rzat i ludzi. Posiada szerokie zastosowanie jako srodek przeciwbolowy, anty-artre-
tyczny i przeciwreumatyczny i staje si¢ jednym z glownych farmaceutycznych zanie-
czyszczen w systemie wodnym [10]. Pozostatosci tego zwigzku z wodzie moga
powodowa¢ zmiany w nerkach oraz w skrzelach ryb [5, 27].

Dane Intercontinental Marketing Services (IMS) Health wskazuja, ze najczesciej
przepisywanym niesteroidowym lekiem przeciwbolowym jest diklofenak, ktérego kon-
sumpcja w skali §wiatowej ksztattuje si¢ na poziomie 940 Mg rocznie [27]. Innym le-
kiem z tej grupy znajdujacym si¢ w pierwszej dziesigtce najpopularniejszych lekow
w rankingu $wiatowym jest ibuprofen [32]. Spozycie ibuprofenu w Anglii oszacowano
na 162 tony, a w Polsce — 58 ton [19].

Leki dziatajqce na mikroorganizmy chorobotworcze

Do tej grupy lekéw mozna zaliczy¢ m.in. antybiotyki, leki przeciwwirusowe, prze-
ciwgrzybiczne, przeciwpasozytnicze, s$rodki dezynfekujace, stosowane zaroéwno
w medycynie jak i weterynarii [30].

Bogaty wybor antybiotykow jest szeroko stosowany na calym $wiecie jako leki
w celu zapobiegania lub leczenia ludzi i zwierzat, infekcji roslin lub jako dodatki do
pasz dla zwierzat i ryb, a takze w celu promowania wzrostu [7].

Z raportu Osek i Wieczorek [23] wynika, ze w 2012 r. w 26 krajach UE oraz Islandii
i Norwegii sprzedano ok. 3400 ton antybiotykdéw (w przeliczeniu na substancje czynne)
celem zastosowania w leczeniu ludzi. Z kolei konsumpcja antybiotykéw
w hodowli zwierzat rzeznych byta o ponad 100% wyzsza i wyniosta 7982 ton. Najwigk-
sze zuzycie substancji przeciwbakteryjnych (w mg/kg) miato miejsce we Francji
(175,8), Wtoszech (167,5), w Belgii (162,6) i Luksemburgu (153,1), najmniejsze za$
w Holandii (56,7), Niemczech (66,9), na Wegrzech (67,5) i w Austrii (70,2). W Polsce
wykorzystano w leczeniu ludzi 99,0 mg/kg biomasy substancji czynnych réznych klas
antybiotykow. W Polsce w 2012 r. $rednie zuzycie antybiotykéw u zwierzat gospodar-
skich wyniosto 132,2 mg/kg biomasy, co bylo nizsze od $redniej europejskiej wynosza-
cej 144 mg/kg.

Jak wskazujg Czerwinski i in. [9] na rynku farmaceutycznym dostepnych jest ponad
150 antybiotykow. Ze wzgledu na duze spozycie tego typu lekow dochodzi do uodpar-
niania sie bakterii chorobotwoérczych na te antybiotyki, ktore byly skuteczne
w walce z nimi. Problem ten sprawia, ze koncerny farmaceutyczne musza szukac lekow
nowej generacji o zwigkszonej aktywnosci przeciwbakteryjne;j.
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Obecno$¢ antybiotykdw w organizmie moze by¢ toksyczna, co zostalo stwierdzone
w kilku organizmach takich jak bakterie, glony czy rozwielitka (Daphnia magna). Do-
tyczy to zarbwno Wysokich stezen w organizmie jak i niskich oraz w testach chronicz-
nych [1].

Antybiotyki sa stabo biodegradowalne i moga pozosta¢ w Sciekach po oczyszczeniu,
co powoduje dtugotrwate pozostawanie tych zwigzkéw w srodowisku i ich potencjalng
bioakumulacj¢ [1]. Obecnos¢ antybiotykow w glebach uprawnych moze wptywac na
wzrost ro$lin i ich rozwoj, jak rowniez aktywno$¢ mikrobiologiczng gleby. Jednak dane
dotyczace poboru i przenoszenia tych zwiazkow poprzez tahcuch pokarmowy prawie
nie istniejg [7].

Srodki hormonalne

Biomimetyki hormonalne okre$lane czegsto w literaturze jako EDCs (z ang. Endo-
crine disrupting chemicals), sa substancjami zaburzajacymi funkcje uktadu endokryno-
logicznego [15]. Z kolei Agencja Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych (US
EPA) zdefiniowata substancje zaburzajace gospodarke hormonalng jako "czynniki eg-
zogenne, ktore zaburzajg produkcje, uwalnianie, transport, metabolizm, wigzanie, dzia-
fanie, lub eliminacj¢ naturalnych hormonéw w organizmie, odpowiedzialnych za utrzy-
manie homeostazy oraz regulacji procesow rozwojowych" [23]. Do EDCs nalezg m. in:
hormony pochodzenia naturalnego: estron, estradiol, jak i syntetycznego (etynylestra-
diol), ktory stanowi podstawowy sktadnik doustnych srodkow antykoncepcyjnych. Naj-
czegsciej trafiajg one do §rodowiska wraz z wydzielanym moczem. Ich niewielkie steze-
nie w wodzie moze powodowac¢ powazne zaburzenia hormonalne u organizmow tam
zyjacych. Przyktadowo etynylestradiol, moze powodowaé zaburzenie gospodarki hor-
monalnej u samcow ryb powodujac ich feminizacje [5, 19].

Beta-blokery

Do tej grupy lekow naleza m.in. atenolol, metoprolol i propanolol. Sg one stosowane
w przypadku chor6b uktadu krazenia tj. w chorobie niedokrwiennej serca, zaburzeniach
rytmu serca, nadcisnieniu tetniczym oraz w przypadku guza chromochtonnego rdzenia
nadnerczego [6]. Ponadto, wykorzystywane sg w terapii stanow lgkowych, drzen, ja-
skry, bolow migrenowych oraz nadczynnosci tarczycy. Obecnie stosowanych jest po-
nad 20 B-blokerow o podobnej strukturze oraz wlasciwosciach fizykochemicznych [18].
Beta-blokery nie ulegajg catkowitemu procesowi eliminacji w trakcie oczyszczania
sciekow [29]. Naleza do zwiazkow biologicznie aktywnych w §rodowisku, czgsto wy-
stepujgcych w postaci mieszaniny réznych substancji ktorych toksyczno$é jest trudno
przewidzie¢ [28]. W wyniku procesu fotodegradacji, biotransformacji oraz sorpcji ule-
gaja przemianie i rozktadowi [2]. Jak podaja Andreozzi i in. [4] gtdéwnymi czynnikami
wplywajacymi na fotodegradacj¢ beta-blokerow jest intensywnos¢ promieniowania sto-
necznego zwigzana z pora roku oraz szerokoscig geograficzng.

Leki hipolipemiczne (regulatory tuszczow)
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Do grupy regulatorow gospodarki lipidowej naleza pochodne kwasu fibrynowego,
ktore majg zdolno$¢ redukcji cholesterolu oraz kwasow ttuszczowych w watrobie. Na-
leza do nich: bezafibrat, gemfibrozil, klofibrat, ktéry w watrobie ulega przemianie do
formy aktywnej - kwasu klofibrowego [29].

Leki psychotropowe i przeciwpadaczkowe

Do tej grupy naleza takie leki jak karbamazepina i diazepam, ktore wykazuja dzia-
lanie przeciwdrgawkowe, przeciwpadaczkowe i uspokajajace. Cze$¢ lekow z tej grupy
m.in. przeciwdepresyjna fluoksetyna i sertralina majg charakter lipofilowy oraz maja
zdolno$¢ wigzania si¢ z cialami statymi. Literatura donosi obecnos¢ tych zwigzkéw
takze w osadach Sciekowych [22]

Inne

Jedna z najczesciej stosowanych przez spoteczenstwo uzywek jest kofeina. Jest ona
obecna w kawie, napojach energetycznych, suplementach diety i w lekach. W zwiazku
z tym, ze duze ilosci kawy i herbaty usuwane sg bezposrednio do toalety, szacuje sig,
ze stezenie kofeiny w Sciekach jest stosunkowo duze. Nie stwierdzono bezposredniego
zagrozenia dla zdrowia ludzi i zwierzat zwigzanego z wystepowaniem tej uzywki
w wodzie. Wystepowanie tej substancji w wodach jest $cisle zwigzane z zanieczyszcze-
niami antropogenicznymi i moze by¢ wykorzystane jako wskaznik zanieczyszczenia
wody uzytkowej [19].

W S$ciekach wykrywane sa takze narkotyki. Do tej grupy naleza takie zwiazki jak
morfina, kokaina, metamfetamina i ecstasy. Wszystkie posiadaja silne dziatanie farma-
kologiczne, a ich obecno$é¢, jako ztozone mieszaniny w srodowisku wodnym i ladowym
mogg by¢ toksyczne dla organizméw wodnych [11].

3. PRZEGLAD METOD USUWANIA WYBRANYCH POZOSTALOSCI
FARMACETYCZNYCH Z WOD, SCIEKOW I OSADOW SCIEKOWYCH

Oczyszczalnie Sciekow z reguly prowadza jednostopniowy, dwustopniowy, dwu-
stopniowy i1 opcjonalnie trojstopniowy system oczyszczania sciekow. Trojstopniowy
system oczyszczania §ciekow stosowany jest najczesciej w przypadku uzyskania wody
o wysokiej jakosci do okreslonych celow (np. do ponownego uzycia). Wigze si¢ to zwy-
kle z wigkszym kosztem oczyszczania [21].

Generalnie, do technik usuwania pozostato$ci farmaceutycznych w procesie produk-
cjiwody do picia naleza: filtracja powolna na filtrach piaskowych, ozonowanie, techniki
oparte na procesie zaawansowanego utleniania oraz utleniania elektrochemicznego, ad-
sorpcja na granulowanym weglu aktywnym (GAC) oraz techniki membranowe,
a W szczego6lnosci nanofiltracja i odwrocona osmoza. W przypadku oczyszczania Scie-
kow, konwencjonalne procesy biologiczne czesto sg nie wystarczajace, w zwigzku
z tym polecane sg bioreaktory membranowe (rys. 1) [25].
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Rys. 1. Metody usuwania pozostatosci farmaceutycznych podczas
produkcji wody do picia oraz ze $ciekow [21, 25]

3.1. TECHNIKI STOSOWANE W PRODUKCJI WODY DO PICIA

Jedna z zaawansowanych metod cieszaca si¢ coraz wigksza popularnoscia, ktora po-
zwala na usuwanie mikrozanieczyszczen ze $ciekow i wody jest proces poglebionego
utleniania (ang. Advanced Oxidation Processes, AOPs). Metoda ta pozwala na efek-
tywne usuwanie specyficznej barwy ucigzliwego zapachu $ciekOw, niszczenie patoge-
ndw oraz zanieczyszczen organicznych. Polega na generowaniu reaktywnych rodnikow
*OH, ktoére maja wlasciwo$¢ utleniania praktycznie kazdego zwiazku organicznego do
dwutlenku wegla, wody 1 zwigzkow nieorganicznych. Do uzyskania rodnikoéw stosuje
sie nadtlenek wodoru, ozon, promieniowanie UV, dodatki katalizatoréw (MnO,, Fe?*,
TiO2) oraz ich kombinacji. Lepsze rezultaty uzyskuje sie stosujgc uktady zawierajagce
np. dwa (Os/UV, 0O3/H,0,, Hzoz/UV) lub trzy (O3/H20H/UV) sktadniki [9].

Rosal i in. [27] badali efektywno$¢ usuwania takich farmaceutykow jak beta-blokery
(atenolol, metoprolol i propranolol), regulatorow lipidow (ezafibrat i kwas fenofibryno-
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wego), antybiotykow (erytromycyna, sulfametoksazol i trimetoprim), przeciwzapal-
nych (diklofenak, indometacyna, ketoprofen i kwas mefenamowy), przeciwpadaczko-
wych (karbamazepina) oraz leki zoboj¢tniajace (omeprazol) stosujac ozonowanie. Ozo-
nowanie w dawkach mniejszych niz 90 pumol/l pozwolilo na usunigcie wielu
indywidualnych zanieczyszczen prawie catkowicie, w tym niektorych z tych bardziej
opornych na usuwanie biologiczne (ketoprofenu i bezafibratu). W usuwaniu antybioty-
kéw (np. penicyliny) ze Sciekow efektywne okazaly sie¢ metody ozonowania w potacz-
niu z utlenianiem (Os+H,02) [1].

Znane s3 takze badania dotyczace zaawansowanego procesu utleniania, w ktorej sto-
suje si¢ jako katalizator dwutlenek tytanu TiO,. Pod wptywem tego procesu elimino-
wano z wody m.in. amoksycyling, ampicyling, paracetamol [30].

Badano degradacje DCF w wodzie stosujac proces fotokatalityczny, w obecnosci
promieniowania ultrafioletowego w temperaturze pokojowej, przy uzyciu aktywnych
katalizatoréw nanokompozytowych w postaci tlenku tytanu i tlenku cyrkonu w reakto-
rze wsadowym. Nanokompozyty tytan-cyrkon wykazywaty wigksza aktywnos¢ katali-
tyczng niz sam tlenek tytanu bez cyrkonu. Osiggni¢to maksymalne usunigcie DCF wy-
noszace ok. 92,5% przy stosunku wagowym Zr/Ti 11,8% [10].

W literaturze obecne sg doniesienia na temat prowadzenia zaawansowanych proce-
sow utleniania elektrochemicznego (EAOPs), takich jak utlenianie anodowe (AO), elek-
tro-Fenton (EF) i fotoelectro-Fenton (PEF) w celu usunigcia farmaceutykow [16, 28].
Naleza do niej rowniez technologie membranowe. Elektrodializa jest najprostsza me-
toda membranowg opartg na technologii elektrochemicznej, w ktorej stosuje si¢ mem-
brany jonowymienne. Stuzy ona do oddzielania wody od zanieczyszczen takich jak me-
tale cigzkie i zwigzki organiczne. Badania wskazuja, Zze oczyszczanie farmaceutycznego
etynyloestradiolu w moczu metoda elektrodializy doprowadzito do pozytywnego
zmniejszenie toksycznosci, gdzie skuteczno$¢ usuwania wynosita ok. 99,7%. W ostat-
nim czasie zyskuja uwage zintegrowane technologie elektrochemiczne, ktére moga
wspomagaé procesy membranowe (mikro/nano/ultrafiltracja i odwrdcona osmoza)
z EAOPs [28].

W usuwaniu mikrozanieczyszczen organicznych z wody skuteczne sg takze metody
adsorpcyjne. Jako adsorbenty moga by¢ stosowane rozne substancje np. wegiel ak-
tywny, chitozan, zywice, zeolity czy adsorbenty na bazie odpadow.

Istniejg doniesienia dotyczace adsorpcji ibuprofenu na weglu aktywnym uzyskanym
z odpadow z korka. Naproxen byl skutecznie usuwany na adsorbencie wykonanym
z odpadow z moreli, aktywowanym chemicznie za pomocg ZnCl; [8].

Jednym z rodzaju badanych adsorbentéw sg polimery cyklodekstrynowe. Wykazy-
waty one dobrg skutecznos$¢ usuwania z wody barwy, amin aromatycznych, fenolu, pe-
stycydow oraz chlorofenolu. W pracy Moulahcene i in. [22] badano skutecznos¢ zasto-
sowania nierozpuszczalnych polimerow cyklodekstrynowych usieciowanych kwasem
cytrynowym do usuwania progesteronu z wody.
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W pracy Zhang i in. [33] badano zastosowanie magnetycznego chitozanu jako ad-
sorbentu do usuwania wybranych $rodkéw farmaceutycznych, takich jak diklofenak
(DCF), kwas klofibrowy (CA) i karbamazepina (CBZ) z roztworéw wodnych. Stwier-
dzono, ze magnetyczny chitozan miat wysoka zdolno$¢ sorpcji i powinowactwo do le-
kow z grupa karboksylowa tj. z DCF i CA.

W literaturze obecne sg takze doniesienia dotyczace usuwania pozostatosci farma-
ceutycznych z wod w procesie fitoremediacji. Podjeto probe usuwania kwasu klofibro-
wego, naproksenu i ibuprofenu z pozywki wodnej stosujac satate i skrzydtokwiat. Po
30 dniach stwierdzono zmniejszenie farmaceutykow w pozywce hodowlanej
(u sataty 85-99% i 51-81% u skrzydtokwiatu). Stwierdzono takze, ze cz¢$ciowa degra-
dacja tych mikrozanieczyszczen mogta nastapi¢ w skutek fotodegradacji [7].

3.2. TECHNIKI STOSOWANE W OCZYSZCZANIU SCIEKOW

W wielu oczyszczalniach $ciekow na terenie Europy nadal dominuja konwencjo-
nalne metody oczyszczania $ciekow z farmaceutykdw, oparte na dwoch etapach oczysz-
czania: fizycznego i chemicznego, w tym koagulacji, ulatniania, adsorpcji, sedymenta-
cji i filtracji. Istnieje mata liczba zaktadow stosujacych bardziej zaawansowane metody
oczyszczania takie jak: ultrafiltracja, flokulacja, ozonowanie, zaawansowane utlenianie
lub odwrdécong osmoze czy nanofiltracje. Wynika to z wysokich kosztéw prowadzenia
procesow. Metody te jednak sa stale ulepszane i poddawane badaniom ze wzgledu na
duzg efektywnos$¢ oczyszczania Sciekow z mikrozanieczyszczen organicznych [11, 28].

Poprzez rozpoznanie zdolnosci farmaceutykéw i ich metabolitow do degradacji
w oczyszczalniach $ciekow, mozliwe jest ograniczenie dostawania si¢ ich do srodowi-
ska, a tym samym zmniejszenie ryzyka zwigzanego z ich obecnoscig w srodowisku [17].
W konwencjonalnych oczyszczalniach §ciekow mikrozanieczyszczenia farmaceu-
tyczne mogg by¢ biodegradowane do dwutlenku wegla i wody, ulec adsorpcji na osa-
dach sciekowych (glownie zwiazki liofilowe i trudnobiodegradowalne), badz tez
w postaci niezmienionej lub metabolitow, trafi¢ do srodowiska [9].

Kosjak i in. [17] badali efektywno$¢ degradacji czterech farmaceutykéw nalezgcych
do niesteroidowych lekow przeciwzapalnych takich jak: diklofenak, ibuprofen, naprok-
sen, ketoprofen oraz aktywny metabolitow (kwasu klofibrowego) w pilotazowej
oczyszczalni $ciekow stosujac osad czynny pochodzacy ze stowackiej oczyszczalni
sciekow. Autorzy uzyskali wysoki stopien eliminacji ibuprofenu, naproksenu i ketopro-
fenu (< 87%), natomiast efektywno$¢ usuniecia diklofenaku byta duzo nizsza
i wynosita od 49-59%. Kwas klofibrowego zostal wyeliminowany w niewielkim
stopniu.

Wystepowanie i usuwanie réznych lekow (m.in. naproxenu, ibuprofenu, kwasu klo-
fibrowego) badali Zorita i in. [34] na wlocie i wylocie oczyszczalni $ciekow
w Szwecji, w zalezno$ci od roznych etapdw oczyszczania, ktory obejmowat trzystop-
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niowy system oczyszczanie §ciekoOw, w tym réwniez oparty na metodzie konwencjonal-
nej z osadem czynnym. Autorzy stwierdzili, ze stopien oczyszczania tych zwigzkow,
poza kwasem klofibrowym i ofloksacyny, wynosit powyzej 90%. Diklofenak nie zostat
usunicty i Stwierdzono nawet wyzsze jego stezenia w odcieku niz na wlocie do
oczyszczalni.

W ostatnich latach duza popularnoscia ciesza si¢ bioreaktory membranowe, ktorych
podstawowa zaleta jest mozliwo$¢ usuwania wielu rodzaju mikrozanieczyszczen ze
sciekow [5, 32]. Rosal i in. [27] wskazuja, ze wdrozenie nowych konkurencyjnych tech-
nologii dla biologicznej degradacji materii organicznej, takich jak bioreaktor membra-
nowy, zapewnig uzyskanie bezpiecznego oczyszczonego $cieku. Ponadto potrzebne sa
trzystopniowe technologie oczyszczania, w celu zapewnienia bezpiecznego stosowania
oczyszczonych juz Sciekow.

Lazarova i Spendlingwimmer [20] poréwnywali zdolno$¢ usuwania dikofenaku
i ibuprofenu z moczu stosujgc techniki membranowe i elektrochemiczne utlenianie
w reaktorze z elektrodami grafitowymi. Zarowno jedna jak i druga metoda pozwolita
na skuteczne usuni¢cie w/w zwigzkow, jednak zastosowanie techniki elektrochemicz-
nego utleniania okazato si¢ bardziej korzystane, gdyz podczas prowadzenia procesu nie
usuni¢to mocznika, ktory moze stanowi¢ nawoz azotowy.

Zaproponowano zastosowanie do eliminacji PPCPs grzybdw biatej zgnilizny, ktore
jest mozliwe dzigki wydzielaniu oksydacyjnych zewnatrzkomérkowych enzyméw, ta-
kich jak peroksydaza ligniny, peroksydaza manganu, i lakaza. Jest to metoda przyszto-
sciowa, ktora znalazta zastosowanie przy eliminacji kilku trwatych zanieczyszczen ze
srodowiska, takich jak syntetyczne barwniki, WWA i PCB. Badano potencjalng zdol-
no$¢ tych grzyboéw do degradacji takich farmaceutykéw jak leki antydepresyjne (citalo-
pram i fluoksetyna), antybiotyki (sulfametoksazol), leki przeciwzapalne (diklofenak,
ibuprofen naproksen), leki przeciwpadaczkowe (karbamazepina), uspokajajace (diaze-
pam) Autorzy uzyskali catkowita degradacje wszystkich PPCPs wyjatkiem fluoksetyny
i diazepamu, ktorych stopien usuniecia wynosit od 23 do 57% [25].

Doboér metody oczyszczania $ciekow uzalezniony jest przede wszystkim od wyma-
gan, jakie ma spetniac¢ oczyszczony $ciek oraz od czasu oczyszczania, dostgpnosci od-
czynnikow i ceny [8].

4. PODSUMOWANIE

Problem pozostatosci farmaceutycznych w wodzie, $ciekach, osadzie $ciekowym
i glebie dotyczy calego Swiata. W zwigzku z tym, ze przemyst farmaceutyczny stale si¢
rozwija i jest odporny na kryzys $wiatowy, widoczny jest postep medycyny, ro$nie
liczba chordb cywilizacyjnych, pojawiajg si¢ bakterie lekooporne oraz ze wzglgdu na
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wzrost profilaktyki prozdrowotnej wérdd spoteczenstwa, ilos¢ lekow oraz ich roznorod-
no$¢ bedzie stale wzrastata. Wiaze si¢ z tym wzrost ilosci pozostatosci farmaceutycz-
nych w $ciekach, osadach $ciekowych, w wodzie i srodowisku. Stanowi to powazne
zagrozenie dla zdrowia ludzi i zwierzat, nawet w perspektywie wielopokoleniowej. Do
tej pory brak jest jakichkolwiek norm i dokumentow prawnych okreslajacych dopusz-
czalne stezenia okreSlonych farmaceutykdéw dostarczanych do oczyszczalni $ciekoéw
oraz przedostajacych si¢ do ekosystemoéw [30]. Ponadto brak jest skutecznych metod
usuwania szerokiego spektrum farmaceutykow z wody czy $ciekow. Stad duze wyzwa-
nie przed technologami inzynierii srodowiska oraz nauk pokrewnych (chemii, biologii,
biotechnologii), ktorych zadaniem bedzie opracowanie innowacyjnych lub udoskonale-
nie juz istniejacych metod wykrywania i usuwania pozostatosci lekow juz na etapie
oczyszczania §ciekow, by ograniczy¢ ich przedostawanie si¢ do Srodowiska.

Praca zostata sfinansowana z pracy statutowej S/WBilS/3/2015 oraz z pracy wlasnej
MB/WBilS/14/2014.
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THE RESIDUE PHARMACEUTICALS IN THE ENVIRONMENT AND METHODS OF THEIR

REMOVAL

Pharmaceuticals substances are biologically active compounds which are used in veterinary and medi-

cine. The main source of pharmaceuticals in the environment is mainly the production of medicines, im-
proper disposal of expired medicines and excretion of human and animals. The residues of pharmaceuticals
may be getting to the various elements of the environment. Therefore, the waste water containing residues
of pharmaceutical substances and their active metabolites in the first instance goes to waste water treatment.
There is a need to develop new technologies to effectively eliminate these compounds from water and
wastewater.



