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PRZEMIANY FARMACEUTYKOW W WODZIE BASENOWEJ

TRANSFORMATIONS OF PHARMACEUTICALS
IN SWIMMING POOL WATER

Abstrakt: Woda basenowa stanowi mieszansubstancji o weiz nie do kaica poznanym sktadzie. Do basendéw
wprowadzane gsrézne zanieczyszczenia i substancje chemiczne, ktogg mchodzé w interakcje ze saplub
przechoda wiele przemian w instalacji oczyszczania, co salezn& za potencjalne zagrenie dla zdrowia
plywakéw. Niniejsza praca stanowi wst do badd mapcych na celu okéenie $ciezek transformacii
mikrozanieczyszcze organicznych w systemach oczyszczania wody basgnawtym samym zrozumienie
przemian fizycznych oraz reakcji chemicznych, ktdrylegaj rézne zwizki wystepujace w basenach. Badania
przeprowadzono na przykladzie kofeiny, ktéra jestiazkiem farmaceutycznym z grupy stymulantoéw. Jej
obecné¢ w wodzie basenowej wykazaly liczne badania prowadzna catyms$wiecie, w tym w Polsce.
W badaniach oceniono stopi@aturalnej degradacji tego zwku pod wptywem dziataniéwiatta stonecznego.
Analize stzenia zwizku i identyfikacg jego produktéw przemian wykonano z wykorzystaniemetody
chromatografii gazowej. Wykazange kofeina ulega naturalnemu procesowi degradagjiodowisku wodnym

w réznym stopniu, w zalaosci od warunkéw prowadzenia procesu i sktadu fizyl@unicznego matrycy wodne;j.
Obecnd¢ zwigzkéw organicznych i nieorganicznych miata niekotaysvplyw na degradagikofeiny.

Stowa kluczowe:instalacje basenowe, kofeina, mikrozanieczyszezeraturalna degradacja

Wprowadzenie

Mikrozanieczyszczenia organiczne mogleg& réznym przemianom pod wpltywem
wielu réznych czynnikdw chemicznych, biologicznych, fizycehylub fotochemicznych.
W zaleznoéci od zwhzku i matrycy wodnej, w ktdrej jest on obecny, zsatic mog
procesy o rénym natzeniu i wydajnéci. W wyniku tych proceséw magpowstawa
nowe zwjzki, bardziej lub mniej szkodliwe. Wiedza o poddtiianikrozanieczyszczena
przemiany w wyniku proceséw degradacji i transfagjinaraz o czynnikach wptywagych
na intensyfikag tych proceséw ma umaliwi ¢ opracowanie metod pozwajaych na
skuteczg eliminacg tych zwihzkéw ze srodowiska. Wydaje sito szczegdlnie istotne
w aspekcie srodowiska wody basenowej. Plywacy majbowiem kontakt
z zanieczyszczeniami obecnymi w basenachrzema drogami: pokarmaywoddechow
oraz przez skér a tymczasem badania [1-8] prowadzone na caiwiecie wykazuj
obecné¢ w wodzie basenowej wielu idych mikrozanieczyszcae organicznych
o aktywndci biologicznej. Jednym z najexiej identyfikowanych zwizkéw w wodzie
basenowej jest kofeina [4]. Wynika to z zeéy popularnéci produktéw spéywczych
zawierajicych kofeirp oraz jej wydalania wraz z moczem. Kofeina stosani@st rownie
jako dodatek do wielu kosmetykéw, np. w szampordehwtoséw, balsamach, kremach.
Jako popularny skifadnik produktow do pmhacji ciata, mee by niewatpliwie
wprowadzana do basendw na skérze i wiosagtkawnikow tych obiektéw. W pracach
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[1-4] wykazano jej obecr6 w basenach w zakresiegsn od 2,10 do 1540 ng/din
Wyniki tych bada zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Wyniki bada nad wys¢powaniem kofeiny w wodzie basenowej
Table 1
The results of studies on the occurrence of caffeirpool water
Literatura Kraj Zakres st ezen kofeiny w wodzie basenowej
Weng i in. [1] USA 30-500 ng/din
Teoiin. [2] Australia 20-1540 ng/dm
Lempart i in. [3] Polska 2.10-16.40 ng/dm
Suppes i in. [4] USA nie badano

"w badaniach analizowano jedyniestotliwaéé wyskepowania zwizkéw w basenach

Ze wzgkdu na dug powierzchng lustra wody w nieckach basenowych oraz ich zgpacz
ekspozyo na staéice maliwa jest fotodegradacja mikrozanieczysaczerganicznych,
rozumiana jako naturalny rozktad z@kéw chemicznych pod wptywem fotondéw lub
Swiatta. Zjawisko to dotyczy nie tylko basendéw odigh, ale réwnie krytych z uwagi na
czesto wystpujace w obiektach basenowychzdupowierzchnie oszklenia.

Praca instalacji basenowej polega naglgj cyrkulacji wody w uktadzie obiegu
zamknitego, w ktérym poddawana jest procesom oczyszczani&oagulacii, filtracji
i dezynfekcji z wykorzystaniem zwzkow chloru oraz promieniowania UV. W wyniku
tych proces6w magzachodzt procesy rozktadu i transformacji zgkow.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki eksperynueptrzeprowadzonego w celu
oceny naturalnego procesu degradacji farmaceutykdwodzie basenowej. Do bada
wybrano kofeig jako przyklad jednego z najgziej wystpujgcych farmaceutykow
w wodzie basenowej. Wyznaczono czasy poftrwanieeikgf w ukladzie oczyszczania
wody basenowej. Pogp réwniez préke identyfikacji produktow rozkladu badanego
mikrozanieczyszczenia.

Metodyka badan

Eksperyment przeprowadzono na stanowisku labofjatprywyposaonym w siedem
szklanych kolb o oljosci 1 dni. Sz&¢ z nich wystawiono na dziatanie naturalnego
Swiatta stonecznego, a jeden byt inkubowany w ciem8tanowisko laboratoryjne
przedstawiono schematycznie na rysunku 1 [9]. Dpowngetrzania roztworéw wodnych
w kolbach oznaczonych jako IlIl, IV, V, VI, zastosano pomp napowietrzajca
zapewniajca przeplyw powietrza 0,6 difmin. Ocer naturalnej degradacii
przeprowadzono na podstawie Polskiej Normy PN-88661 - Badanie aerobowej
biodegradacji zwvgzkéw organicznych wsrodowisku wodnym w warunkach statycznych
bada [10].

Roztwory poddawane naturalnej degradacji przygotmwvana bazie wody
zdejonizowanej z dodatkiem wzorca kofeiny azehiu 1 mg/dm oraz roztworu
podchlorynu sodu o @teniu 0,5 mg/dr) stosowanego jakdrodek dezynfekuicy
w instalacjach wody basenowej. Do roztworu dodafwniez 50 cn? wody basenowe;.
Stosowano wzorzec kofeiny o wysokiej czysio> 98 % firmy Sigma Aldrich. Sklad
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poszczegolnych roztworow wodnych i warunki prowadagrocesu zestawiono w tabeli 2.
Woda pobierana z basenu zostata dodana do roztwidlidWw, V i VI. Charakterystyczne
parametry fizyczne i chemiczneytej wody przedstawiono w tabeli 3.
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Rys. 1. Schemat stanowiska laboratoryjnego [9]: skklana kolba stéowa o pojemnéci 1 dn?, 2 - badana
probka, 3 - porowata kostka, 4 - przewod doprowmdgasprzone powietrze 5 - zawor regulacji
Sprzonego powietrza, 6 - ciemnia
Fig. 1. The scheme of laboratory station [9]: he glass flask of 1 dfrvolume, 2 - tested sample, 3 - porous
cube, 4 - compressed air supply, 5 - compressaéguitation valve, 6 - darkroom

Tabela 2
Charakterystyka wody stosowanej do zaszczepiemiarygh probek [9]
Table 2
The characteristics of water applied as an additdhe tested samples [9]
Oznaczenie Skiad roztworu Warunki przeprowadzgma
roztworu procesu degradacji
| Woda zdejonizowana + kofeina Swiatto stoneczne

Swiatto stoneczne

Il Woda zdejonizowana + kofeina . .
+ napowietrzanie

m Woda zdejonizowana + kofeina + woda Swiatto s}_oneczne

basenowa + napowietrzanie

v Woda zdejonizowana + kofeina + woda Swiatto sl_oneczr?e

basenowa + chlor + napowietrzanie

\ Woda basenowa + kofeina Swiatto stoneczne

) Swiatto stoneczne

VI Woda basenowa + kofeina + napowietrzanie
VIl Woda zdejonizowana + kofeina Ciemnia

Prébki o obgtosci 20 cn? do jakdciowo-ilosciowych analiz chromatograficznych
pobierano raz na debz kazdej kolby. Analiz chromatograficzp oraz przygotowanie
prébek technik ekstrakcji do fazy statej (SPE) przeprowadzonodni®m z metodyk
opisam w pracy [11]. Zastosowano chromatograf gazowy peksometrem masowym
(GC/MS) z elektroniczg jonizach, model 7890B firmy Perlan Technologies. Parametry
walidacyjne metody analitycznej opisanej w [11] aslp, ze pozwala ona na oznaczanie
srodkéw farmaceutycznych, w tym kofeiny, w prébkagbhdy basenowej z zadowalaj
powtarzalnécia i doktadngciag. Granica oznaczaldoi (LOQ) kofeiny w wodzie
basenowej zgodnie z zastosowanetodologi wynosi 0,69 ng/df[11]. Powtarzalné
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wynikow pomiardéw wyraono za pomog wspOiczynnika zmienrigi (coefficient of
variationCV), ktérego warté nie przekraczata 3 %.

Tabela 3
Sktad roztworéw wodnych i warunki prowadzenia psacdegradacji [9]
Table 3
Composition of solutions and conditions for cargyout the degradation process [9]
Parametr Jednostka Wartasé
pH [ 7,03
Przewodnét [mS/cm] 2,033
Potencjat redoks [m 664
Absorbancja UV-254 nm [cr 0,009
0gdIny wegiel organiczny [mg/dri} 14,97
Wegiel catkowity [mg/dnd] 16,63
Wegiel nieorganiczny [mg/dfh 1,66
Chlor wolny [mg/dnd] 0,43
Chlor zwgzany [mg/dr] 0,50

Wyniki badan i ich dyskusja

Okreslono okres poéitrwania kofeiny i efektywfio jej rozkladu w systemie
oczyszczania wody w basenie. Okres poéttrwaniageasem, po ktérym substancja obecna
w wodzie rozkiada sido potowy pocatkowego sgzenia. W tabeli 4 zestawiono okresy
péttrwania kofeiny w rénych matrycach wodnych i w zdych warunkach prowadzenia
procesu. W roztworze |, ktéry nie byt poddawany pekaycji naswiatlo stoneczne, nie
zaobserwowano znagz:ego obnienia s¢zenia kofeiny. Potwierdza to fakte rozktad

zwigzkéw farmaceutycznych nagtuje w wyniku fotodegradacji w obecsm promieni UV
[12-14].

Tabela 4
Efektywnai¢ procesu degradacji kofeiny
Table 4
The efficiency of the caffeine degradation process
Roztwor Il I v \Y VI VIl
Okres péttrwania [h] 48 48 24 24 48 48

Poréwnujc okresy poéitrwania (tab. 4), degradacja kofeingepiegata najszybciej
w roztworach Il i IV, w ktoérych do dejonizowanejody z badanym zwikiem dodano
niewielkiej ilos¢ wody basenowej. Poréwryg krzywe rozktadu (rys. 2), nioa
zaobserwowa roznice w szybkéci rozktadu kofeiny w wodzie zdejonizowanej (ry@)2
i w wodzie basenowej (ryc. 2b). Rozktad kofeiny diniejszy w wodzie basenowej, co
wskazuje na obecté substancji hamagych proces w tymrodowisku. Nie stwierdzono
istotnego wptywu napowietrzania roztworu (ryc. 2g, na szybké rozktadu kofeiny.
Krzywe rozkladu roztwordéw IV i V (ryc. 2c) pozwajitocené wplyw chlorowania na
intensywnd¢ procesu fotodegradaciji kofeiny. Obeéfighloru miata negatywny wptyw na
efektywnad¢ naturalnej degradacji kofeiny. Po 24 godzinactcmiponad 50 % kofeiny
usunkto z roztworu V, podczas gdy z roztworu 1V, gdziarunki byty takie same, ale nie



Przemiany farmaceutykow w wodzie basenowej 131

dodano chloru, wydajisé degradaciji byta znacznie wsza, osigajpc wartG¢ powyzej
63 %. Mana zaobserwowa ze ta rénica zmniejszyta si podczas eksperymentu.
W wyniku napowietrzania roztwor, do ktérego dozowahlor na pocgtku eksperymentu,
zostat odchlorowany, a po kilku godzinaclezshie wolnego chloru w roztworze byto
zerowe.
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Rys. 2. Zmiany stzenia kofeiny w roztworach podczas eksperymentu
Fig. 2. The changes of concentration of caffeingh@solutions during degradation experiment

Poréwnujc uzyskane w wyniku analiz chromatograficznych wedmasowe zaréwno
z danymi biblioteki NIST 17 Mass Spectral Librajgk i danymi uzyskanymi w wyniku
analiz GC-MS prébek rzeczywistych, zidentyfikowarmbery (1, 2, 3, 4) produkty uboczne
degradacji kofeiny w roztworach zawiegaych chlorowan wode basenow (IV, V, VI,
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VIl). Jedry z nich byta chlorowana pochodna, 8-chloro kofe{diy. Trzy pozostate:
N, N'-dimetylooksalamid (2), N-metylomocznik (3)N, N'-dimetylomocznik (4) mogty
prawdopodobnie pochodziz epoksydu (5), z ktérego mégt ngstie powstawa (6) [15].
Na podstawie symulacji procesu chlorowania kofgingeprowadzonej przez Zarelli i in.
[15] sciezki przemian produktéw rozktadu kofeiny pokazanaysunku 3.
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Rys. 3.Sciezki transformacji kofeiny zachodeych podczas eksperymentu w wyniku chlorowania ziworach
zawierajcych chlorowan wode basenow, na podstawie Zarelli i in. [15]

Fig. 3. The caffeine transformation pathways durthg experiment as a result of chlorination in Sohs
containing chlorinated swimming pool water, basearelli et al. [15]

Whioski

» Kofeina ulega naturalnemu procesowi degradacfredowisku wodnym w rénym
stopniu, w zalgnosci od warunkéw procesu i skladu fizykochemicznegatrygety
wodnej.

* Obecnd¢ zwigzkéw organicznych i nieorganicznych oraz mikrooigamdw miata
niekorzystny wpltyw na degradackofeiny. Kofeina w wodzie basenowej ulegata
najwolniejszemu rozkladowi.

*  Wyniki uzyskane dla roztworu chlorowanegptaudne do zinterpretowania, poniewa
w wyniku napowietrzania roztwor, do ktérego dozowachlor, zostat usugiy.
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Dlatego po kilku godzinach gtenie wolnego chloru w roztworze wynosi zero.
Poniewa zaobserwowano negatywny wptyw chloru na degrad&ofeiny, naley
powtlrzy¢ eksperyment, upewnigj Sk, ze stzenie wolnego chloru pozostaje state
podczas eksperymentu. Mt zalayé, ze stopi@ degradacji kofeiny w takich
warunkach po 5 dniach éleiadczenia bytby mniejszy, a okres poéttrwania bytby
dtuzszy.

*  Przemiany kofeiny w wyniku procesu chlorowania pdwa powstawanie produktow
ubocznych, w tym jednej pochodnej chlorowane;.

Podziekowania

Badania zostaly sfinansowane &gedkéw Narodowego Centrum Nauki przyznanych
na podstawie decyzji numer 2018/29/N/ST8/01352 aegzodkdw na badania kierunkowe
miodych naukowcow przyznane dla Instytutwyinierii Wody i Sciekéw Politechniki
Slaskiej w 2018 roku nr BKM-508/RIE-4/2018.
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TRANSFORMATIONS OF PHARMACEUTICALS
IN SWIMMING POOL WATER

Institute of Water and Wastewater Engineering,s&ile University of Technology, Gliwice

Abstract: Swimming pool water is a mixture of chemical sabses with a composition that has not been
completely recognized until now. Various pollutaatsl chemical contaminants are entering the pahba@hey
may interact with each other or undergo numeroamgés in the pool installation what should be aersid as

a potential threat to the health of swimmers. Tisk is a preliminary study to determine the transfation path

of small-molecule organic micropollutants in swinmgiipool water treatment systems and thus to uradetghe
physical changes and chemical reactions of varomspounds that may occur in these systems. Thiy stas
carried out on the example of caffeine, which igh@rmaceutical compound from the group of stimuslafts
presence in pool water has been reported by numeatmdies conducted all over the world, includirdaRd.

In the presented study, the focus was on checkiagnatural degradation of this compound underrifieence of
sunlight determined using the gas chromatographthade It was shown that caffeine undergoes a nlatura
degradation process in the water environment tgingrdegrees depending on the process conditiodstta
physico-chemical composition of the water matriheTpresence of organic and inorganic compounds had
an adverse effect on the degradation of caffeine.

Keywords: swimming pools, caffeine, micropollutants, natudegradation



