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THE ASSESSMENT OF THE TREATMENT EFFICIENCY OF WASTE WATER
CONTAINING HIGH CONCENTRATION OF ANTI-INFECTIVES

Abstrakt: Szacuje €, ze niemal 70% wyprodukowanych obecnie lekéw przedekicyjnych jest
wykorzystywanych w hodowli zwiegt. Leki te i/lub ich metabolity & wprowadzane darodowiska wraz
z odchodami zwiert. Zwieksza to ryzyko rozprzestrzeniania shikroorganizméw lekoopornych i stanowi
powazne zagraenie dla zdrowia ludzi. Z tego powodu obecne w ddgh leki przeciwinfekcyjne powinny by
usuwane i rozktadane do substancji nieaktywnyckegwedrobnoustrojowo. Celem pracy byta ocena skunack
wybranych proceséw degradacyjnych wykorzystywanglchoczyszczanigciekéw. Ocenie poddano procesy
fotokatalityczne (homegeniczne i heterogenicznejpcgs Fentona, elektrokoagulgcjozonowanie oraz
biodegradagj aerobow. Jako kryterium przyto efektywnd¢ degradacji oraz mineralizacji czterech wybranych
lekéw przeciwinfekcyjnych (ampicyliny, doksycyklinyylozyny i sulfatiazolu) oraz zmiany ekotoksycgcio
produktéw ich degradacji. W badaniach wykorzystaechnike HPLC oraz pomiary sten ogdélnego wgla
organicznego metadLangego. Zmiany ekotoksyczw roztworéw wodnych zawierggych leki i produkty ich
rozktadu wyznaczano waglem wyselekcjonowanych mikroorganizmdéwdowiskowych (test MARA) oraz
mikroorganizméw nieselekcjonowanych (z rzeki i zyszczalngciekow).

Stowa kluczowe:leki przeciwinfekcyjne, oczyszczanieiekéw, degradacja, mineralizacja, ekotoksyézno

Wprowadzenie

Prowadzone obecnie w wielu krajach badania wskazajwysol frekwencg lekdw
przeciwinfekcyjnych w wodach powierzchniowych. Jajtdéwrg przyczyr tego zjawiska
przyjmuje s¢ powszechne wykorzystywanie wymienionych lekéw wddwli zwierzt.
Szacuje s, ze niemal 70% produkowanych lekéw przeciwinfekcyjmycjest
wykorzystywanych w tym celu [1-6]. Przedostawanie $ych farmaceutykow do
srodowiska mae stanowé zagraenie dla stanu biocenoz wodnych i glebowych,
zwlaszcza mee sprzyjé wzrostowi populacji opornych mikroorganizméw. Dane
zamieszczone w raportach DANMAP wskaguge nie mana skutecznie ograniczy
stosowania lekéw w rolnictwie na drodze dziagdministracyjnych [2]. Z tych powodoéw
obecne w odpadach leki przeciwinfekcyjne powinny bfektywnie usuwane i rozktadane
do substancji nieaktywnych przeciwdrobnoustrojowo.

Najwyzszy skutecznécia rozktadu substancji organicznych $giekach cechuj sig
technologie zwgzane z wykorzystaniem wolnych rodnikéw (gtdwnie koidsylowych,
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HO") jako czynnikéw utleniaicych. Nosz one nazw proceséw zaawansowanego

utleniania (AOPs) [1, 7-9]. W badaniach zmanych z usuwaniem farmaceutykéw ze

sciekobw spdérod AOPs najcgiciej rozwaa sk stosowanie fotokatalizy (homegenicznej

i heterogenicznej), reakcji Fentona oraz ozonowaRiacesy te rnig sie m.in. metod

generowania wolnych rodnikéw, tzn.:

« w fotokatalizie heterogenicznej wolne rodniki poajstna powierzchni wzbudzonego
swiattem fotokatalizatora, ktérym as najczsciej zawieszone @stki TiO,

Tio, OM = TiO,(h* &™) O 3% ~ HO", 0, ,

» w fotokatalizie homogenicznej wolne rodniki mogowstawé wskutek néwietlania
wodnego roztworu fotosensybilizatoFe(OHf" O - Fe* + HO" ,

* W procesie Fentona zrédiem wolnych rodnikbw  jest reakcja
Fe* +H,0, I - F€" +HO +HO',

» w trakcie ozonowania w srodowisku wodnym wolne rodniki powsiaj
m.in. w reakcjachO, +H,O 0 - O, +2HO" lub O,+OH [ - O, +HO," .

Istnieje wielezrédet literaturowych potwierdzajych wysolg skutecznét rozktadu
lekéw za pomog wymienionych powyej metod [1, 7-9]. Dane te wykaaujakze ich
wady, do ktorych zalicza ginieselektywnéé, wysoki koszt i - przede wszystkim -
mozliwos¢ generowania toksycznych produktowspamnich.

W rutynowych procesach oczyszczariiciekdw powszechnie stosujeesprocesy
biologiczne (biodegradagjz wykorzystaniem mikroorganizméw osadu czynneg@zo
koagulacg. W pierwszym z wymienionych mbwy jest zarowno catkowity rozktad
zanieczyszcze (mineralizacja), jak i ich transformacja do innygotencjalnie bardziej
trwatych i toksycznych zwizkéw [10]. Z kolei koagula€j nie zalicza s do metod
degradacyjnych, a @t nie powoduje ona rozkladu toksycznych zanieczszclednak
mozliwe jest wprowadzanie ddciekOw koagulantu, otrzymanego w wyniku procesu
elektrolizy z wykorzystaniem anody wykonanej z glinbzelaza:

anodaFe 1 . Fe#* 0P - F&* 0P - Fe(OH) |

Podczas elektrolizy mitiwe 3 réwniez inne reakcje elektrodowe przebiegs
z udziatem zdysocjowanych skladnik@aiekow, mogce prowadz do ich rozktadu lub
transformaciji.

Celem pracy byla ocena skutecgcio wybranych proceséw degradacyjnych
stosowanych do oczyszczanigciekbw. Ocenie poddano procesy fotokatalityczne
(homo- i heterogeniczne), reakcjFentona, elektrokoagulagj ozonowanie oraz
biodegradagj aerobow. Wymienione procesy stosuje ¢sido degradacji lekéw
przeciwinfekcyjnych, nalecych do najcgciej stosowanych w hodowli zwiegiz
Podstawowym kryterium oceny byta ekotoksycangroduktéw powstagcych podczas
wymienionych procesow.

Materialy i metody

W badaniach wykorzystano roztwory wybranych lekawegiwinfekcyjnych (tab. 1)
w wodzie redestylowanej.
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Tabela 1
Charakterystyka badanych lekow

Table 1
Characteristics of the investigated pharmaceuticals

Maksymalne sezenie
Grupa stosowane
lekowt Nazwa Numer CAS Dostawca Czystké W badaniact?
[mg/dm?]
Penicyliny Asrgrls%)glgv?/a 69-53-4 | Sigma-Aldrich  91,0-100,5% 100
. Tylozyny s . Al aktywna¢:
Makrolidy winian 1401-69-0 Sigma-Aldric > 800 jednostki/mg 200
Tetracykliny Do"rf)xfl‘é':“”y 24390-14-5 | Sigma-Aldrich > 98% 50
. Sulfatiazol - . }
Sulfonamidy <6l sodowa 144-74-1 Sigma-Aldric| > 99% 300

! Grupy lekéw zostaty wybrane do badza podstawie danych zamieszczonych w raporcie DARNP]
2 Stezenia te ustalono na podstawie ocenyafimasci mikroorganizméw w testach ekotoksycieiq11]

Procesy fotokatalityczne prowadzono w otwartychklazych krystalizatorach
naswietlanych za pomec lamp UVa, o natzeniu promieniowania o dlugoi fali
(\) < 400 nm wynoskym 13,6 W/M. W przypadku katalizy heterogenicznej, przed
nawietlaniem, do roztworu leku dodawano 0,5 glditatego, komercyjnego Kkatalizatora
AEROXIDE® TiO, P-25. W przypadku katalizy homogenicznej jako $etasybilizator
zastosowano roztwér FeQPOCH cz.d.a.) o ateniu 1,0 mmol/drh Szczegétowy opis
wykonania ww. eksperymentéw zamieszczono w praeyngskiej i in. [9].

Reakcje Fentona prowadzono w roztworach zawieyah - poza badanym lekiem -
1,0 mmol/dm FeSQ (POCH cz.d.a.) oraz 4, (POCH cz.d.a.) o steniu od 0,5 do
20 mmol/dni. Po 30-minutowym, giglym mieszaniu reakejprzerywano, stosgg w tym
celu dodatek 1,0 mmol/dmNaOH. Szczegétowo przebieg eksperymentéw opisano
w monografii Adamczyk i in. [12].

Ozonowanie roztwordw lekéw o naturalnym pH prowadzev pionowym reaktorze
barbotzowym o pojemnéci 350 cni. W trakcie eksperymentuzywano generatora ozonu
DST-15 (Blue Planet) zasilanego tlenem medycznymdg). Obgtos¢ przepuszczonego
gazu kontrolowano za pompgazometru wodnego. DawlO; absorbowas przez roztwor
wyznaczono po wcZeiejszej kalibracji aparatury metpd miareczkowania
jodometrycznego.

Elektrokoagulagj prowadzono z iyciem stalowych elektrod w napowietrzanych
roztworach zawieragych, poza badanym lekiem, dodatek elektrolitu (&@@dn? Na,SO,,
POCH, cz.d.a.) oraz po korekcie pH do wérto6,5-7,0. Proces elektrolizy, ktory
poprzedzat koagulagj prowadzono przez 30 min przy napu 6,6-7,0 V oraz nateniu
0,10 A/dnf. Sedymentacja osadu byta wymuszona poprzez wirexa min, 4000 rpm).
Leki zwigzane z osadem byly z nich uwalniane do roztworurzem rozpuszczenie
wymienionych osadéw w roztworze,$0, (POCH, cz.d.a.) o steniu 0,1 mol/dm

Obszerny opis metodyki baflgroceséw biodegradacyjnych zamieszczono w pracy
[13]. Eksperymenty zwizane z niniejsg prag byly prowadzone wyicznie w warunkach
aerobowych, w odciekach uzyskanych z gleby upragjyiametodami tradycyjnymi
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(nawazonej obornikiem), z gleby pochogiej z ekosystemu zhlhnego do naturalnego
lasu mieszanego, w osadzie czynnym i w wodzie kirze

Stopien degradacji badanych lekéw oceniano na podstawigéarenich sgzenia
wyznaczanego metgdHPLC (zastaw HPLC YOUNG LIN YL-9100 z detektorem
UV-VIS) z wykorzystaniem kolumny SUPELCOSN. LC-18. Jako fag ruchony
stosowano uktad CK¥N z 0,1% HCOOH i KD z 0,1% HCOOH w gradiencie.

Jako miag mineralizacji przyjto zmiarg wartaici OWO wyznaczanych w badanych
roztworach za pomac testow kuwetowych LCK380 (HACH LANGE). Wyniki
odczytywano na spektrofotometrze DR 3900 (HACH LARG

W celu oceny ekotoksyczéa badanych lekéw i produktéw ich rozkltadu wobec
mikroorganizméw poskono sé gotowym testem MARA Jest to test plytkowy
polegajcy na rownoczesnym oddziatywaniu badanych substaacjwzrost 11 rénych
mikroorganizméw umieszczonych kolejno na jednejtqay Mikroorganizmy te to:
Microbacterium spp, Brevundimonas diminuta Citrobacter freundii Comamonas
testosterone Enterococcus casseliflavusDelftia acidovorans Kurthia gibsonij
Staphylococcus warnerPseudomonas aurantiac&erratia rubidaeai Pichia anomalia
[15]. Szczegotow procedug stosowan w tym tecie opisali Wadhia i in. [16]Wyniki
testu odczytywano po 18- i 48-godzinnej inkubaclytgk w temperaturze 30°C.
Dodatkowo, korzystap z analogicznej procedury, wyznaczono toksyéznéekow
i produktéw uzyskanych po ich degradacji vertfm mikroorganizmoéw pochogizych
z silnie zanieczyszczonej rzeki (Brynicy) oraz Zuefitu z oczyszczalniciekéw
(Sosnowiec - Zagoérze) [11]. Do analizy skanow pkyteestowych wykorzystano
oprogramowanie s#ace do wyznaczania wadt MTC (Microbial Toxic Concentration)
firmy NCIMB Ltd, Szkocja.

Rezultaty i dyskusja

Rezultaty przeprowadzonych badeestawiono w tabeli 2.

Fotokataliza heterogeniczna jest procesem, ktéragongtpliwymi zaletami g
trwatos¢ fotokatalizatora (np. w formie immobilizowanej), osiwos¢ wykorzystania
energii stonecznej oraz skuteczny rozktad substangpanicznych, w tym lekdw. Niestety,
proces fotodegradacji zachodzi z nigk 10%) wydajnécia kwantovs, ktéra dodatkowo
maleje w przypadku obecfm w roztworach innych zanieczyszdzeDodatkowo, peilna
mineralizacja zanieczyszarze wymaga zazwyczaj 4-5-krotnego wyddiia czasu
naswietlania. Jednak najbardziej istotny jest fake produkty powstape podczas
degradaciji lekéw nie wykazypoksycznéci wzgledem mikroorganizmow.

Fotokataliz homogeniczay cechuje wgksza prostota i potencjalnie wsza wydajnéé
kwantowa (< 20%). Jednak jest to metoda bardziggzlima na obecn& innych (poza
lekami) zanieczyszche Poza tym w niektérych przypadkach nie jest réwmeozliwe
uzyskanie catkowitej mineralizacji probek [9], aokkiek produkty tego procesuas
nietoksyczne dla mikroorganizmow testowych.

Rownie dua prostot i skutecznécia degradacji lekow charakteryzujeg sproces
Fentona. Jego zastosowanie pozwala na uzyskanieokigge stopnia degradacii
i mineralizacji lek6w przeciwinfekcyjnych, ta& w srodowisku silnie zanieczyszczonym.
Z drugiej strony, w tego typy probkach koniecznstjerycie duych dawek HO,,
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co z kolei powoduje, ze produkty procesu Fentona stajsic toksyczne dla
mikroorganizméw [12].

Tabela 2
Klasyfikacja proceséw oczyszczagiEekow zawierajcych leki przeciwinfekcyjne
Table 2
Classification of treatment processes of wastewaetaining antimicrobial drugs
© © © Ko
< 5 o S s Qo g o
N o N = = = 3
R o= o g ) o
w9 T o L 3 I+ ©
x 2 X o n e . >
o 2 S 9 4} S S @
L g L e & (©] S B
w
Ampicyliza (penicyliny)
Degradacja ++ ++ ++ ++ - T+
Mineralizacja + +/- ++ - - +/-
Ekotoksyczné¢ produktéw ++ ++ +/- ++ - ++
Doksycyklina (tetracykliny)
Degradacja ++ + ++ ++ +/- ++
Mineralizacja + +/- ++ + - +
Ekotoksyczné¢ produktéw ++ ++ +/- ++ ++ ++
Sulfatiazol (sulfonamidy)
Degradacja ++ ++ ++ ++ - +/-
Mineralizacja + +/- ++ + - b.d.
Ekotoksyczné¢ produktow ++ ++ +/- ++ B +/-
Tylozyna (makrolidy)
Degradacja ++ ++ ++ ++ - +/-
Mineralizacja + +/- ++ - - +/-
Ekotoksyczné¢ produktéw ++ ++ +/- ++ - ++

++ - efekt bardzo dobry, + - efekt akceptowalny brak efektu lub efekt negatywny, +/- - efekt zale od
parametrOw procesu lubggen reagentéw, b.d. - brak danych

Efektywrg metod, degradacji badanych lekéw przeciwinfekcyjnych, bezledu na
stopier zanieczyszczenigrodowiska reakcji, okazato ¢siozonowanie. Produkty tego
procesu nie miaty negatywnego wptywu na wzrost ookganizméw testowych, mimae
stopieh mineralizacji lekéw uzyskany w trakcie baddyt zazwyczaj niski [1L0%).
Istotnym problemem wygpujacym podczas ozonowania jest koniecgnstosowania
nadmiaru Q@ w ilosciach od kilku do kilkunastokrotnie wkszych wzgtdem
degradowanych lekéw.

Proces elektrokoagulacji z wykorzystanienglaznej anody okazat ¢sibardzo
skuteczg metod, usuwania doksycykliny zesciekdw. Zwihzek ten byt gtownie
wspoéistycany w postaci pgtzeh ze zwihzkami zelaza, jednak podczas diugotrwalej
elektrolizy zachodzita réwniejego czsciowa degradacja. Produkty tego procesu byty
prawdopodobnie nietoksyczne dla badanych mikroorgadw. W przypadku pozostatych
lekéw przeciwinfekcyjnych proces elektrokoagulagkazat st nieefektywny. Nie
zaobserwowano ani ich stiania, ani degradacji spowodowanej elektepliz
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Jak ju wspomniano,scieki najczsciej oczyszcza &i z wykorzystaniem metod
biologicznych. Efekt takiego procesuesto zaley od stzenia wygciowego leku, czasu
adaptacji i/lub wraliwosci organizméw biaggcych udziat w biodegradacji. Przyktadowo,
czas poitrwania tylozyny (0 feniu wygciowym 200 mg/dri) w odciekach gleby
uprawnej byt ponad 70 razy diszy niz w prébkach osadu czynnego zawiecgih
dodatek tego leku (o @fteniu wygciowym 80 mg/dm) [13]. Jeeli zachodzit proces
biodegradaciji, to powstate produkty nie byly tokaye dla mikroorganizméw testowych.
Wyjatek stanowit sulfatiazol, ktérego biodegradacja t¢gmswata bardzo powoli,
a produktem byt najprawdopodobniej sulfanilamiddnkk w opinii wielu badaczy nawet
skuteczny proces biologiczny nie zlikwiduje zagmoia zwizanego z przeniesieniem
generowanej wrodowisku lekooporngi na ludzkie patogeny [16].

Whiosek

Przyjimupc za podstawowe kryterium klasyfikacji metod oczysmia $ciekdw
z lekéw przeciwinfekcyjnych skuteczstousuwania z nich wymienionych farmaceutykéw
oraz generowanego przez nie zagma, elektrokoagulacja i biodegradacja mdmyc
uznane jako nieefektywne metody. W przypadku precEsntona jego efektywsd
zalgala gléwnie od precyzji doboru dawek reagentéw.nNiej jednak najistotniejsze
wydaje s¢ to, ze we wszystkie badanych procesach AOPs’lime bylo usungcie
ekotoksycznéci roztworéw zawierajcych te leki bez konieczdoi przeprowadzenia ich
mineralizaciji.
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THE ASSESSMENT OF THE TREATMENT EFFICIENCY OF WASTE WATER
CONTAINING HIGH CONCENTRATION OF ANTI-INFECTIVES

Medical University of Silesia in Katowice

Abstract: It is estimated that nearly 70% of the produceti-iafectives are used in animal husbandry. These
drugs and/or their metabolites are released im@tivironment with the faeces of animals. It maydase the risk

of the spread of drug-resistant microbes and case po serious threat to human health. Therefore, the
anti-infectives residuals present in wastes shdudd removed and decomposed to substances having no
antimicrobial activity. The aim of our study was desess the efficiency of the selected degradatiocesses,

i.e. the photocatalytic processes (homogeneous andobeteeous), the Fenton’s process, the electrocatigmu

the ozonolysis and the aerobic biodegradation, usedstewater treatment. The degradation and @lization
levels of four anti-infectives drugs.€., ampicillin, doxycycline, tylosin and sulfathiaedland changes in the
ecotoxicity of their degradation products have besed as criteria for the assessment. HPLC tecbnéma

a measurement of total organic carbon (TOC) comatons (Lange's method) were used in the expetsnen
Changes in the ecotoxicity of aqueous solutiongainimg anti-infectives drugs and their degradatwaducts
were determined in relation to the selected enwiremtal microorganisms (MARAassay) and unselected
microorganisms (from rivers and wastewater treatmpkmts).

Keywords: anti-infectives drugs, wastewater treatment, ddsjran, mineralization, ecotoxicity






