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WPLYW MATERII ORGANICZNEJ NA ROZKEAD
ZANIECZYSZCZE N SZCZEGOLNIE NIEBEZPIECZNYCH
W SRODOWISKU WODNYM

ORGANIC MATTER INFLUENCE ON THE DECOMPOSITION
OF CONTAMINANTS OF EMERGING CONCERN
IN WATER ENVIRONMENT

Abstrakt: W pracy oceniono stopieusungcia wybranych zanieczyszazszczegolnie niebezpiecznych (CECs),
obecnych w rénych matrycach wodnych, w trakcie zaawansowanydegadw utleniania opartych o dziatanie
naturalnego promieniowania stonecznego. Badaniawgimmono na wodzie wodagowej, wodzie
powierzchniowej, wodzie deszczowej i odplywie z koralnej oczyszczalnisciekow zaszczepionej
mikrozanieczyszczeniami, tj. diklofenakiem, kofeinkarbamazepimn - zwigzki farmaceutyczne; oksadiazonem,
triklosanem i trialatem - pestycydy; bisfenolem4Apktylofenolem - domieszki przemystowe oraz mesitem

i progesteronem - hormony. Roztwory wodne poddaziatahiu Q, Oz, H,O,, O,/O;, O)/H,0,, O4H.O, oraz
0,/04/H,0, wyeksponowanymi na dziatanie promieniowania stanego. Rozklad zwrkéw zostat oceniony na
podstawie stopnia ich usgmia wyznaczonego zzyciem analizy chromatograficznej. Wykazan® skfad
fizykochemiczny roztworéw miat istotny wpltyw na fdad zanieczyszcze Obecné¢ wysokocasteczkowych
zwigzkOw organicznych miata korzystny wptyw na rozkishieczyszczez grupy zwizkéw farmaceutycznych.
Najwyzsze stopienie uswiia CECs zaobserwowano w procesach wspomaganyamnabiz ozonu. Jednale
zadna konfiguracja zaawansowanych proceséw utlemiaie@ pozwolita na catkowity rozktad zanieczyszcze
w rozpatrywanym czasie prowadzenia eksperymentu.

Stowa kluczowe:CECs, zaawansowane procesy utleniania, promieniev&oneczne, toksyczéo

Wprowadzenie

Zgodnie z definicj podawan przez amerykiska agencg naukowo-badawezUnited
States Geological Survey, za zanieczyszczenia @gabde niebezpieczne (ang.
contaminants of emerging concerm CECs) uznawanegswszystkie syntetyczne lub
naturalnie zwizki chemiczne, ktére niegsobserwowane wérodowisku naturalnym, ale
posiadajce potencjat do przedostawania do niego i powodowania niekorzystnych zmian
ekologicznych i/lub negatywnie oddziafaych na zdrowie cztowieka [1]. Sauvé
i Desrosiers [2] wskazyj ze wszystkie zanieczyszczenia, ktérych oddziatywamée
srodowisko nie zostato do koa poznane, udokumentowane i zawarte w odpowiednich
regulacjach prawnych z zakresu ochrony zdrowialigdp lubsrodowiska, zastuggjna
zaklasyfikowanie ich do grupy CECs [2]. Konieczrtejes sé poznanie rzeczywistych
stezen tych zwizkéw wsrodowisku, okrélenie ichzrodet orazledzenie przemian, ktérym
podlegaj. Zasadne staje¢srowniez poszukiwanie skutecznych metod pozwgdggh na
ograniczenie gten CECs wsrodowisku.

Cisnieniowe procesy membranowe, jak rown@oces adsorpcji na z6ego rodzaju
sorbentach nalg do jednych z najskuteczniejszych metod oczyszezsstrumieni
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wodnych z szerokiej gamy mikrozanieczysZci®). Procesy te magby¢ realizowane jako
procesy jednostkowe lub zintegrowane z innymi matoig takimi jak dziatanie osadu
czynnego [4]. Jednak ich efektywné¢ jest $cisle zwigzana z wlasniami
fizykochemicznymi poszczegélnych CECs, takimi jakiasa casteczkowa, rozmiar

i geometria mikrozanieczyszazeich tadunek i hydrofobowss. Decydujca role odgrywa
réwniez jakos¢ matrycy wodnej (pH, stenie CECs, temperatura, obe&homaterii
organicznej jak i nieorganicznej), wtaseo membran czy sorbentéw oraz parametry
operacyjne procesu [5, 6]. Ponadténgniowe procesy membranowe pozwalgdynie na
skoncentrowanie zanieczyszézev uzyskiwanym retentacie, ktéry wymaga dalszych
procesOw oczyszczania. Alternakyvstanows zaawansowane procesy utleniania, ktére
zgodnie z definigj maj prowadzé do catkowitego rozkladu zanieczyszazgganicznych,

w efekcie przeksztalcgg je do ditlenku wgla, wody oraz kwasOw nieorganicznych [7].
Na szczegllp uwag zastuguj metody wykorzystujce dziatanie promieniowania UV
pofaczone z dziataniem wysoko reaktywnych utleniacakjch jak ditlenek wodoru czy
ozon [8-10]. Mog one zosta z powodzeniem zaimplementowane na jstniegcych
obiektach oczyszczania wody lgbiekéw [11]. Obawy budzi jednak obeddon wodach
poddanych tym proceseftadowych ilgci znacznej liczby ubocznych produktéw rozktadu
zanieczyszcze ktére mog by¢ potencjalnie toksyczne dla organizméywych [12].

Celem podjtych bada byla ocena stopnia usgnia wybranych mikrozanieczyszarve
zaliczanych do grupy zanieczyszfizeszczegolnie niebezpiecznych CECs obecnych
w matrycach wodnych #diagcych s¢ sktadem fizykochemicznym, w tym obedna
zwigzkow organicznych w trakcie zaawansowanych procesdiVeniania opartych
0 dzialanie naturalnego promieniowania stonecznBgaztwory poprocesowe analizowano
z wyciem chromatografii gazowej z detekepas poprzedzonej ekstrakgnalitow do fazy
statej SPE.

Materialy i metodyka badan

Badania prowadzono na roztworach wodnych mikrozanyezczé zaliczanych do
grupy zanieczyszcie szczegOlnie niebezpiecznych spmizonych na bazie wody
wodochgowej, powierzchniowej, deszczowej i odptywie z koralnej oczyszczalni
sciekow (CB). Wskazniki opisujgce poszczeg6ine matryce wodne zestawiono w tabeli 1

Matryce zaszczepiono kolejno 500 ngfddiklofenaku, kofeiny i karbamazepiny -
zwigzki farmaceutyczne; oksadiazonu, triklosanu i #fial - pestycydy; bisfenolu A,
4-oktylofenolu - domieszki przemystowe oraz mestiani progesteronu - hormony
(tab. 2). Wzorce analityczne badanych mikrozaniszez o czystdci powyzej 97,0 %
pochodzity z firmy Sigma-Aldrich (Pozha Polska). Eksperymenty dla wszystkich
badanych zwjzkéw przeprowadzono oddzielnie i powtérzono trzykie.

Odczyn sporzdzonych wodnych roztworéw korygowano za pomdtl mol/dnd
roztworu NaOH firmy Avantor Performance Materialsléhd S.A. (Gliwice, Polska) do
pH réwnego 7.0.

Sporzdzone roztwory wodne poddano dziataniu pojedynczypinocesow,
tj. natleniania (Q), ozonowania (g), utleniania ditlenkiem wodoru @@,), jak réwnie.
procesom zintegrowanym: ,@s;, O.,/H,0,, Os/H,O, oraz GQ/Oy/H,O, wspomaganym
dziataniem promieniowania stonecznego.
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Tabela 1
Charakterystyka badanych matryc wodnych
Table 1
Characteristics of the tested water matrices
L Woda Woda Woda £
Wskaznik wodociggowa | powierzchniowa| deszczowa Odplyw z OS
pH [-] 7,8 6,81 6,5 7,01
Przewodné¢ [uS/cm] 644,01 743,21 569,84 930,25
Absorbancja
(.= 254 nm) [ 0,000 0,102 0,010 0,120
OWO [mg/dni] 3,74 15,12 8,32 23,15
OWN [mg/dni] 1,64 32,57 1,85 50,71
WC [mg/dnT] 5,38 47,69 10,17 73,86
ChZT [mg Q/dnT] - 12,74 10,41 30,52
BZTs [mg Oy/dnt] - 3,47 0,5 4,52
Nog[mg/dnT] 0,67 3,14 1,00 5,69
N-NH, [mg/dnT] 0,06 0,78 - 1,52
N-NOs [mg/dnT] 0,50 1,56 - 3,14

" - ponizej zakresu pomiaru testu (OWO - ogdlnggiel organiczny, OWN - ogdiny ggiel nieorganiczny,
WC - wegiel catkowity, ChZT - chemiczne zapotrzebowan@nti, BZE - biochemiczne zapotrzebowanie tlenu
w ciagu 5 dob, N; - azot ogdiny, N-NhI- azot amonowy, N-N© azot azotanowy)

Badania realizowano w szklanych porcjowych reakiorao obgtosci 1 dn?
umieszczonych na mieszadle magnetycznym, wyekspamyeh na bezgoednie dziatanie
promieniowania stonecznego.

Proces natleniania prowadzono z/ciem koncentratora tlenu TOKYO 5F-WY firmy
Elmar (Sycynow, Poland) o regulowanym przeptywigwgaStzenie tlenu w natlenianych
matrycach wodnych ustalono na poziomie 8,0 +0,1dmg/ Ozon wytwarzany byt przy
uzyciu generatora ozonu typu Ozoner FM500 firmy WRGQiltMzon (Sopot, Polska).
Zaréwno tlen, jak i ozon wprowadzane byty do miesag reakcyjnej za pomaadyfuzora
ceramicznego umieszonego na dnie reaktora. Ditleamekoru wprowadzany byt do
mieszaniny jako roztwor 30 % i pochodzit z firmy @&wor Performance Materials Poland
S.A. (Gliwice, Polska). Dawk O; oraz HO, wyznaczono w badaniach wphych
i ustalono na poziomie 3,0 mg/dniTemperatura badanych matryc wodnych w trakcie
prowadzenia procesow ndMa sk w przedziale od 24 do 26 °C.

Czas néwietlania ustalono na 60 min. Przebiega w matrycach wodnych reakcje
utleniania mikrozanieczyszaze zatrzymywano po zakezeniu ekspozycji na
promieniowanie stoneczne poprzez dodatek siarczwodu (NaSO;) w dawce
24 mmol/dni firmy Sigma-Aldrich (Pozn& Polska).

Efektywnai¢ proceséw oceniono na podstawie procentowego stapmungcia R, [%]
badanych CECs obliczonego zgodnie z réwnaniem:

Ci—C,
R, =————-100 (1)
C;
gdzie: C - skzenie pocatkowe mikrozanieczyszczenia w roztworze [mgim
C, - skzenie mikrozanieczyszczenia w roztworze po procesiyszczania [mg/dth
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Tabela 2
Charakterystyka badanych CECs [13]
Table 2
Characteristics of the tested CECs [13]
. Masa . *
Nazwa Zastosowanie Wzor czasteczkowa Rozpuszczalnésc 10g Kow
strukturalny w H,O [mg/dm7] [
[g/mol]
cl
Diklofenak, DCF | farmaceutyK C;I A on 296,10 2,37 451
Y
A
Kofeina, CAF farmaceutyk j\ | ) 194,19 21600 -0,07
o] hll N
Karbamazepina, CBZ farmaceutyk O N O 236,30 17,00 2,45
O)\NHQ
S NP
Trialat, TRI herbicyd |HiC )N\ s el 304,65 2,00 4,60
HsC” “CH; c
Cl OH
Triklosan, TCS fungicyd, © 289,54 10,00 4,76
bakteriostatyk
Cl Cl
ci
Oksadiazon, ODZ herbicyd - CHs 345,22 0,70 4,80
MG 4\ e
H;C)g:;() o
HO. OH
. domieszka O O
Bisfenol A, BPA przemystowa ” 228,29 120,00 3,32
HsC CHs
] H,C CHacHéH
4-Oktylofenol, op | domieszka /©><kcH33 206.32 brak 5,30
przemystowa
HO
Mestranol, EEME hormon 310,43 1,13 4,61
Progesteron, P4 hormon 314,46 8,81 3,87

" log Kow - wsp6lczynnik podziatu oktanol/woda
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Oznaczenia gten badanych CECs na poszczegoélnych etapach oczysaczastaty
wykonane przy #yciu chromatografii gazowej smmnej z detekg mas (GC-MS)
pracupcej w trybie jonizacji elektronowej z zastosowaniehmomatografu GC-MS model
7890B firmy Perlan Technologies (Warszawa, Polskanlizy prowadzono na kapilarnej
kolumnie SLB™ - 5 ms 30 m x 0,25 mm, 0,26n firmy Sigma-Aldrich (Pozng Polska)
podgrzewanej w hagiujgcym programie temperaturowym pieca: 80 °C (6 nbn)C/min
do 260 °C, 20 °C/min do 300 °C (2 min). Hel o pigepe 1,1 cni/min peknit rok gazu
nosnego. Temperatarputapki jonowej izrodta jondw ustalono kolejno na 150 i 230 °C,
natomiast temperatura injektora byta rowna 250 Afality z roztworéw wodnych przed
analizy chromatograficzg wydzielano z ayciem ekstrakcji do fazy statej SPE. Szczegoty
metody podano w pracy [12].

Wyniki badan i ich dyskusja

Na rysunku 1 zestawiono odnotowane stopnie gsimi mikrozanieczyszche
w réznych matrycach wodnych podanych 60-minutoweméwretlaniu przez promienie
stoneczne wspomaganemu dziatanierp, @s;, H,O,, 0O,/O; O,/H,0, Oy/H,O, oraz
0,/0x/H,0,. W odniesieniu do wcZaiejszych bada poswieconych rozkladowi
zanieczyszcze pod wplywem pojedynczych proceséws; Q H,O, oraz procesu
hybrydowego @H,0, [12, 14, 15] wykazanaie swiatto stoneczne korzystnie wptywa na
rozktad CECs.

Stopiér usungcia poszczegdlnych zwakdw jestscisle zaleny od zastosowanego
utleniacza oraz od sktadu fizykochemicznego matnyoyginej. Najwysz efektywndcia
rozkladu wszystkich badanych CECs cechowat gioces néwietlania promieniami
stonecznymi w obecroi O./Os/H,0,, a hajniszy efektywnad¢ obserwowano w procesie
wspomaganym & Dla przyktadu, stopie usunécia CBZ w procesie rdavietlania
w obecndci O, w badanych matrycach wodnych Kt sie w zakresie od 26 % dla wody
wodochgowej do 37 % dla odptywu z & natomiast procesidzacy zaréwno dziatanie
promieniowania stonecznego, jak 3/O3/H,O, pozwolit na ponad 65 % obnie stzenia
tego farmaceutyku w wodzie wodagbwej i deszczowej oraz ponad 75 % usaiei
w wodzie powierzchniowej i odptywie z8 Nalezy podkréli¢, ze rozktad zanieczyszcie
w matrycach wodnych nagtuje nie tylko w wyniku bezpwoedniej fotolizy zwjzkdéw czy
tez dziatania samych utleniaczy, ale rowniev wyniku reakcji z generowanymi
wysokoreaktywnymi rodnikami, takimi jak HOHO,’, HO;" i O, [16]. Gunten [17]
wykazat, ze rodniki hydroksylowe mag prowadzé do rozkladu @ do G oraz HO
i w efekcie powodowa obnizenie efektywnéci catlego procesu. Zjawisko to o
ttumaczy obnizenie stopnia usugtia ODZ z 95 % w procesie wspomaganym dziataniem
0O4/H,0, do 87 % w uktadzie promieniowanie stonecznéla'H.,O..

Zaobserwowanoze DCF oraz zwizki z grupy pestycydéw - TRI, TCS, ODZ, jak
rowniez hormondéw - EEME oraz P4gsnajbardziej podatne na rozktad fotolityczny
wspomagany dziataniem stosowanych utleniaczy. Digktadu, stopié@ usungcia TCS
i EEME przekraczatl we wszystkich rozigaych konfiguracjach procesoéw utleniania
70 %.



Edyta Kudlek

102

8 H,0,
B 0,/0,

B 0,/H,0,
04/H,0,

8 0,/03/H,0,

P4

EEME

OoP

oDz BPA

Rodzaj CECs [-

TCS

CAF CBz TRI

DCF

]

o

o o T

W0 QAR
0QIIQ
0OO0TXTO0O0O0O0
0008 0o @

E i i o e

Rodzaj CECs [-]

0o,

&

Q
09%IQ
0oR ™ OW >N
Ox ooo0oo
0OO0®@E 2 @

]

-]

Rodzaj CECs [

8 HZOZ

® 0,/0,

8 0,/H,0,

8 0,/H,0,

B 0,/03/H,0,

§ o
o O
0O 0o

i

C

d)

[oe] "y

1
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Fig. 1.
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Najmniejsa podatndcia na rozklad w wyniku oddziatywania promieniowania
stonecznego i wprowadzanych éiamdowiska reakcji utleniaczy odznaczaty §SAF oraz
OP. Stopié@ usunécia CAF plasowat si dla wody wodocgjgowej, powierzchniowej
i deszczowej wyeksponowanej na dziatanie promieaita stonecznego na zkinym
poziomie i wynosit kolejno dla procesu wspomagan€gd6 %, Q 32 %, B0, 27 %,
0,/03 35 %, Q/H,0, od 31 do 34 %, ¢H,O, 28 % oraz @Os/H,O, 38 %. Stopnie
usunicia tego farmaceutyku obserwowane dla odptywSz €@chujcego s¢ najwyzszym
stezeniem zwjzkéw organicznych, byly znaczniezeze w poréwnaniu do pozostatych
badanych matryc i przyjmowaly wakt od 13 % dla procesu fsietlania wspomaganego
O, do 35 % dla procesu fwietlania realizowanego przy wspotudziale/Qy/H,0.,.
Rowniez w przypadku TRI, TCS, BPA oraz OP odnotowano abmie efektywnéci
procesu wraz ze wzrostene#&nia materii organicznej. Dla przykiadu, stapigsunécia
OP w wodzie wodoggowej i deszczowej nméeit sic w zakresie od 24 % dla procesu
wspomaganego obecitiy O, do 54 % w procesach $wietlania prowadzonych
w obecnéci Os/H,0O, oraz Q/04/H,0,. Wzrost stzenia zarbwno materii organicznej, jak
i nieorganicznej obserwowany dla roztworéw spdeonych na bazie odplywu z SO
skutkowat obnieniem efektywngéci OP, a stopie jego usurgcia nie przekraczat 42 %
w zadnej z rozpatrywanych konfiguracji utleniania ®aaiyszczé. Mozna zatem
przypuszczé ze obecné&¢ wysokocasteczkowych zwizkéw organicznych oraz innych
pierwotnie wysgpujacych w matrycach mikrozanieczyszazebniza efektywnéé¢ rozktadu
CECs. Przeprowadzona analiza chromatograficznavosatv wodnych, spoedzonych na
bazie odplywu z oczyszczaléciekéw przed wprowadzeniem do nich badanych CECs,
wykazata obecnig sladowych ilgci innych mikrozanieczyszcaerganicznych, takich jak
wielopiekcieniowe wegglowodory aromatyczne, zwi#ki z grupy ftalanbw oraz
farmaceutyki i produkty do piggnaciji ciata. Zwizki te mog konkurencyjnie do badanych
CECs ulegéa procesom utlenienia i rozkladu. Zaheici tej nie odnotowano w przypadku
DCF oraz CBZ. Wzrost aétenia materii organicznej i nieorganicznej skutkowatostem
efektywndci rozktadu farmaceutykédw. Rowriev przypadku EEME oraz P4 odnotowano
stopniowy wzrost efektywrigi rozktadu wraz ze wzrostem zrdcowania
fizykochemicznego matrycy wodnej. Dla przykladuppséh usungcia P4 z wody
wodochgowej w procesie wspomaganym dziataniemi ®,0, wynosit 80 %, natomiast
dla tego samego procesu prowadzonego w matrycyzgpmonej na bazie wody
powierzchniowej stopie usungcia hormonu przekraczat 85 %. Wzrostu efekty$ano
usunicia obu badanych CECs z grupy hormondéw nie odnatowa przypadku testow
prowadzonych na matrycach spgizonych na bazie odptywu 250

Whnioski

= CECs cechujsie rézng podatndciag na rozktad w procesie fgietlania ich roztworéw
wodnych promieniami stonecznymi w obegécioutleniaczy.

= Najnizszs efektywnad¢ rozkiadu badanych mikrozanieczysztzeodnotowano
w trakcie prowadzenia procesusméetlania wspomaganego dziataniem ®©atomiast
najwyzsze stopnie usugtia wszystkich badanych CECs odnotowano dla procesu
integrupcego dziatanie © Os;oraz HO,z promieniowaniem stonecznym.



104 Edyta Kudlek

= Wzrost sgzenia materii organicznej w matrycach wodnych wplyma obntenie
stopnia usurcia CAF oraz zwjzkbw 2z grupy pestycydéw i domieszek
przemystowych.

= Korzystny wplyw zré@nicowanego sktadu matrycy wodnej na proces utléaian
mikrozanieczyszczeodnotowano jedynie w przypadku DCF oraz CBZ.

Podziekowania

Badania sfinansowano z dotacji MNISW przeznaczonea dziatalné¢
statutovs Wydzialu Irzynierii  Srodowiska i Energetyki Politechniki Slaskiej
nr BK - 08/040/BK-19/0119.
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ORGANIC MATTER INFLUENCE ON THE DECOMPOSITION
OF CONTAMINANTS OF EMERGING CONCERN
IN WATER ENVIRONMENT

Department of Water and Wastewater Engineeringsiaih University of Technology, Gliwice, Poland

Abstract: The paper presents an assessment of the remayaledef selected contaminants of emerging concern
(CECs) present in various water matrices subjetttedivanced oxidation processes based on the aiftivatural
sunlight radiation. The test were conducted on teagier, surface water, rainwater and an effluenmfor
a communal wastewater treatment plant spiked wittrapollutants: diclofenac, caffeine and carbamazep
pharmaceutical compounds; oxadiazon, triclosaalatri- pesticides; bisphenol A, 4-octylophenol dustrial
additives, and mestranol and progesterone - horsadrfee water solution were exposed t9 Os;, H,O,, OJ/Os,
0,/H,0;, Oy/H,0,, O,/Os/H,0, and supported by sunlight. The decomposition ofpmumds was evaluated based
on their removal degrees estimated by the use efctiromatographic analysis. It was observed that th
physico-chemical composition of the water matrix e significant impact on the decomposition of tested
compounds. The occurrence of high molecular weighanic matter had a positive influence on the rexhof
pharmaceutical compounds. The highest CECs remdegtees were noted during the implementation of
processes assisted by. ®lowever none of the performed configuration ofatted oxidation processes allowed
for a complete decomposition of CECs in the tinaerfe of the experiment.

Keywords: CECs, advanced oxidation processes, sunlightitpxi



