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Rozktad wybranych mikrozanieczyszczen organicznych
za pomoca sztucznych mokradet

Wstep

W ciagu ostatnich dwudziestu pigciu lat nastapila intensyfikacja
badan nad usuwaniem mikrozanieczyszczen antropogenicznych ze
srodowiska wodnego. Wiaze si¢ to przede wszystkim z faktem, ze
substancje te identyfikowane sa niemal w kazdym z segmentéw tego
srodowiska [Carranza-Diaz i in., 2014]. Pod wzglgdem chemicznym,
jest to szeroka i niejednorodna grupa zwiazkéw organicznych, wéréd
ktérych mozna wyréznié: pozostatosci po farmaceutykach i srodkach
kosmetycznych, biomimetyki hormonalne, inhibitory procesu korozji
i inne. Zanieczyszczenia te wiaze wspdlna cecha — sa to substancje,
ktére wykazuja aktywno$¢ biologiczna wzgledem organizméw zy-
wych, w tym czlowieka. Jako gtéwne zrédto przedostawania sig tego
typu zanieczyszczen do wody powierzchniowej wymienia si¢ najcze-
Sciej oczyszczone $cieki miejskie, a takze sptywy powierzchniowe
z teren6w rolniczych i miejskich [Mompelat i in., 2009]. Problem
usuwania mikrozanieczyszczen antropogenicznych ze $ciekéw miej-
skich nabiera szczegdlnego znaczenia w kontek$cie wykorzystywania
wody powierzchniowej do wytwarzania wody pitnej (tzw. zamknigty
obieg wodny).

W przypadku konwencjonalnych technologii oczyszczania Scie-
kéw, bazujacych na procesie osadu czynnego z chemiczng koagula-
cja, wspomagajaca proces usuwania fosforu, mikrozanieczyszczenia
antropogeniczne nie sa catkowicie usuwane. Wynika to przede
wszystkim z faktu, Zze wyzej wspomniane oczyszczalnie §ciekOw sa
projektowane gtéwnie do usuwania ze $ciekéw zwigzkéw organicz-
nych podatnych na biodegradacj¢ oraz zwiazkéw biogennych,
a mikrozanieczyszczenia antropogeniczne nie kwalifikuja si¢ do tej
grupy zanieczyszczen [Oulton i in., 2010].

Wobec powyzszego, celowa wydaje si¢ by¢ weryfikacja innych
technologii oczyszczania $ciekéw pod katem ich przydatnosci do
rozkltadu wspomnianych substancji. Jedna z takich technik jest
oczyszczanie $ciekéw miejskich za pomoca sztucznych mokradet.
Wprawdzie mechanizm tego procesu w kontek$cie oczyszczania
Sciekéw bytowo-gospodarczych zostal rozpoznany, jednak zostato
jeszcze wiele kwestii, ktére wymagaja doprecyzowania. Jednym
z takich zagadnien jest okreslenie efektywnosci usuwania w nich
mikrozanieczyszczen antropogenicznych, gdyz do chwili obecnej
doniesienia literaturowe na ten temat sa sporadyczne [Matamoros
i in., 2008].

Celem niniejszej pracy jest okreslenie efektywnosci usuwania czte-
rech wybranych mikrozanieczyszczen antropogenicznych ze §ciekéw
za pomoca sztucznych mokradel, o zstgpujacym przeptywie Sciekow.
W badaniach wykorzystano dwa farmaceutyki: sulfametoksazol
(SMX) i diklofenak (DCF) oraz dwa inhibitory procesu korozji:
benzotriazol (BTA) i benzotiazol (BT). Substancje te zostaty wyty-
powane do badan ze wzgledu na ich powszechna obecno$¢ w $rodo-
wisku wodnym. Dodatkowym celem pracy jest okreslenie wptywu
roé§lin w systemach hydrofitowych na efektywnos¢ eliminacji ze
Sciekéw zwiazkow organicznych oraz azotu amonowego.

Badania doswiadczalne
Aparatura

Badania prowadzone byly w skali laboratoryjnej, w reaktorach
pracujacych w technologii sztucznych mokradet, wykonanych na
potrzeby niniejszego eksperymentu. Reaktor wtasnej konstrukcji,
w postaci kolumny z tworzywa sztucznego, wypetniony zostat kolej-
no warstwa zwiru, piasku oraz piasku wymieszanego z gleba ogro-
dowa, zgodnie ze schematem prezentowanym na Rys.l. Badania

prowadzono w kolumnach obsadzonych mozga trzcinowata Phalaris
arundinacea (odmiana Picta) oraz w kolumnach nieobsadzonych
ro$linnosécia, w celu okreslenia wptywu roélin na efektywnos¢ roz-
ktadu wybranych mikrozanieczyszczen. Reaktory zasilane byty
Sciekami w trybie pionowym zstgpujacym, co oznacza, ze $cieki

surowe (w ilogci 1,0 dm® na dobg) podawane byty do kolumn od
gbry, a oczyszczone §cieki splywaty grawitacyjnie dotem reaktora,
przez kréciec odptywowy. Przed przystapieniem do eksperymentu,
wszystkie reaktory zaszczepione zostaly mikroflora bakteryjna po-
chodzaca z nitryfikujacego osadu czynnego, pobranego do badan

z jednej ze $laskich oczyszczalni $ciekow.
[~d=20,0-~
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Rys. 1.
Materiaty i metody

Uktad zasilano $ciekami syntetycznymi, ktérych sktad symulowat
rzeczywiste $cieki bytowo-gospodarcze, zgodnie z zaleceniami litera-
turowymi [Nopens i in., 2001]. W przygotowywanych $ciekach syn-
tetycznych rozpuszczano standardy analityczne badanych substancji,
po czym zasilano nimi reaktory badawcze. I tak stgzenie lekéw, tj.
SMX i DCF w przygotowanych $ciekach wynosito 5 mg/dm’® (kazdej
z substancji), natomiast st¢zenie inhibitoréw korozji, tj. BTA i BT
wynosito 10 mg/dm® (kazdej z substancii).

Ubytek badanych substancji w eksperymencie kontrolowany byt za
pomoca wysokosprawnego chromatografu cieczowego, pracujacego
w trybie faz odwréconych. Fazg mobilng stanowita mieszanina ace-
tonitrylu i buforu octanowego (pH 5,7), zmieszanego w stosunku
objgtosciowym 40/60 (v/v). Predko$¢ przeptywu fazy mobilnej przez
kolumne chromatograficzna wynosita 1,0 cm’/min. W badaniach
wykorzystano kolumne chromatograficzna Hypersil™ Gold (Thermo
Scientific, Polygen). W podanych warunkach prowadzenia analizy
chromatograficznej, granica oznaczalno$ci dla SMX i DCF wynosita
0,2 mg/dm®, natomiast w przypadku BTA i BT wynosita ona 0,1
mg/dm’. Azot amonowy (N-NH,") oraz chemiczne zapotrzebowanie
na tlen (ChZT) w $ciekach surowych i oczyszczonych oznaczano
spektrofotometrycznie, przy wykorzystaniu testow kuwetowych
firmy Merck. Badania nad eliminacja SMX i DCF prowadzono
w trzech powtodrzeniach, natomiast badania nad eliminacja BTA i BT
prowadzono w dwdch powtérzeniach.

Schemat reaktora wykorzystywanego w badaniach

Wyniki i dyskusja
Omawiane wyniki badan odnosza si¢ do pierwszej fazy ekspery-
mentu, tj. do pierwszych 86 dni jego trwania.
Usuwanie zwiazkow organicznych i N-NH4+

Podczas prowadzenia eksperymentu zaobserwowano, ze we
wszystkich badanych reaktorach zachodzita znaczna eliminacja za-
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nieczyszczen organicznych, oznaczanych w postaci ChZT. W przy-
padku badan nad usuwaniem wybranych farmaceutykéw za pomoca
sztucznych mokradel, $rednie st¢zenie ChZT w $ciekach surowych
wynosito 840 mg O,/dm’. Podczas catego okresu badawczego zaob-
serwowano, ze $rednie usunigcie ChZT w systemach obsadzonych
mozga trzcinowata wynosito 94,0 + 1,0%, natomiast w uktadach
nieobsadzonych ro$linnoscia obserwowano usunigcie tego parametru
na poziomie 93,3 + 3,9%. Podobna sytuacja miala miejsce w ukta-
dach, do ktérych wprowadzane byty inhibitory korozji, tj. BTA i BT.
Srednie stezenie ChZT w $ciekach surowych w tych uktadach ba-
dawczych, wynosito 800 mg O./dm’. I tak, bez wzgledu na obecno$é
roélin, eliminacja ChZT zaréwno w reaktorach obsadzonych, jak
i nieobsadzonych roslinami wahata si¢ w przedziale 93+94%. Ozna-
cza to, ze we wszystkich wyzej opisanych uktadach badawczych,
proces eliminowania zanieczyszczen organicznych, definiowanych
jako ChZT, zachodzil podobnie, a ro$liny nie miaty istotnego wptywu
na proces eliminowania tego typu zanieczyszczen.

Nieco inne zjawisko obserwowane bylo w przypadku eliminacji ze
$ciekéw surowych N-NH,*. Srednie stezenie azotu amonowego
w $ciekach surowych wykorzystywanych w eksperymencie zwigza-
nym z usuwaniem farmaceutykéw wynosito 23,1 mg N-NH,*/dm’,
natomiast w przypadku badan nad usuwaniem inhibitoréw korozji
stezenie to wynosito 38,5 mg N-NH,*/dm’. W uktadach zasilanych
Sciekami zawierajacymi farmaceutyki, w kolumnach bez roslinnosci,
$rednie usunigcie N-NH," wynosito 33,9%, natomiast w kolumnach
obsadzonych ro$linami usunigcie to wynosito prawie 57%. Podobna
tendencjg¢ zaobserwowano w systemach zasilanych §ciekami, zawie-
rajacymi inhibitory korozji — $rednie usunigcie w reaktorach nieobsa-
dzonych ro$linami wynosito 70,3%, a w uktadach z roslinnoscia —
84,7%. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna bylo zaobserwo-
wacé, ze obecnos¢ roslin miata znaczacy wptyw na przebieg eliminacji
azotu amonowego, zaréwno w ukltadach badawczych zasilanych
Sciekami zawierajacymi farmaceutyki, jak i w ukladach zasilanych
Sciekami zawierajacymi inhibitory korozji. Zjawisko to moze by¢
wytlumaczone faktem, ze w systemach obsadzonych ro$linami,
w strefach korzeniowych (tzw. ryzosfera), powstaja warunki korzyst-
ne do wzrostu mikroorganizméw odpowiedzialnych za obieg azotu
w $rodowisku (np. bakterie nitryfikujace w strefach dotlenionych,
denitryfikujace w strefach anoksycznych oraz bakterie brodawkowe),
powodujac tym samym eliminacjg¢ azotu ze $ciekéw. Nalezy jedno-
czes$nie doda¢, Zze same rosliny przyswajaja azot w postaci nieorga-
nicznej, przeksztatcajac go w formy organiczne (aminokwasy i biatka
ro§linne). Zaobserwowano takze, Ze obecno$¢ farmaceutykéw
w §ciekach surowych, w poréwnaniu do $ciekéw zawierajacych
inhibitory korozji, powodowata zmniejszenie efektywnosci procesu
eliminacji N-NH,* - mozna postawi¢ hipoteze, ze obecny w $ciekach
SMX (substancja przeciwbakteryjna) dziatal bakteriostatyczne na
bakterie odpowiedzialne za obieg azotu w uktadzie badawczym.

Usuwanie SMX i DCF

Podczas eksperymentu zatozono, ze $rednie stgzenie SMX i DCF
w $ciekach surowych znajdowaé si¢ bedzie na poziomie 5,0 mg/dm’.
Wprawdzie w $ciekach miejskich stezenia tych substancji wynosza
zwykle kilka pg/dm’, jednakze stezenie SMX i DCF na poziomie
nawet do kilkunastu mg/dm® moze by¢ obserwowane w moczu pa-
cjenta podczas kuracji tymi lekami [Mompelat i in., 2009). Srednie
stgzenie SMX w $ciekach surowych, w catym okresie badawczym,
wynosito 5,49 + 2,45 mg/dm’. Analizujac uzyskane dane zwiazane
z usunigciem tej substancji ze §ciekdw, podczas trwania eksperymen-
tu mozna wyrézni¢ dwa etapy — pierwszy z nich miat miejsce migdzy
1 a 16 dniem dozowania, natomiast etap drugi nastapil po 16 dniu
dozowania i trwatl do czasu zakonczenia tego etapu badan. W pierw-
szym etapie badan obserwowano stabilizowanie si¢ procesu usuwania
SMX ze §ciekOw — stgzenia SMX, jakie byly oznaczane w $ciekach
oczyszczonych w uktadach obsadzonych mozga trzcinowata zmienia-
ty si¢ w zakresie 1,70 — 3,38 mg/dm’, natomiast w systemach nieob-
sadzonych zmienialy si¢ w przedziale 1,56 — 3,43 mg/dm®. Mozna
postawi¢ hipotezg, ze obserwowane usunigcia badanej substancji
odbywatly si¢ gtéwnie na drodze proceséw fizyczno-chemicznych,

np. w wyniku sorpcji SMX w glebie lub w innych frakcjach wypet-
nienia reaktora. Srednie usunigcie SXM w tym okresie, w uktadach
z ro$linnoscia wynosito prawie 59%, natomiast w systemach bez
ro$linnosci — 50%. Po 16 dniach eksperymentu az do konca badan,
mozna bylo zauwazy¢, ze stgzenie SMX w $ciekach oczyszczonych
w systemie z roslinnoscia zmienialo si¢ juz tylko w przedziale
3,52+ 4,97 mg/dm’, natomiast w systemach nieobsadzonych zakres
stezen SMX wahat si¢ w przedziale 2,86+4,38 mg/dm’. Odpowiadato
to usunigciom na poziomie 22% (system z ro$linami) oraz 28% (sys-
tem bez roslin). Obserwowane réznice w usunigciach nie byly rézni-
cami istotnymi statystycznie, jednakZze mozna zaobserwowal, ze
nieco bardziej efektywnie proces przebiegat w systemach bez roslin.
Potwierdzaloby to teori¢ o znaczeniu proceséw fizyczno-chemicz-
nych w usuwaniu SMX ze $ciek6w. Na rys.2. przedstawiono zmiany
stgzenia SMX w $ciekach surowych i oczyszczonych, podczas
oczyszczania §ciekOw za pomoca sztucznych mokradet.

Srednie stezenie DCF w $ciekach surowych wynosito 5,92 + 2,63
mg/dm’. Podobnie jak w przypadku SMX proces usuwania DCF
mozna podzieli¢ na dwa etapy, z tym, Ze nie byty one az tak ewident-
ne jak w przypadku rozktadu SMX. Etap pierwszy przypadal na
1+ 16 dzien trwania eksperymentu i w tym okresie $rednie st¢zenie
DCF w $ciekach oczyszczonych w kolumnach obsadzonych roslina-
mi wynosito 1,32 £+ 0,50 mg/dm3, natomiast w kolumnach bez ro$lin
— 1,82 + 0,46 mg/dm’. Odpowiadato to usunieciom na poziomie 76%
(kolumny z ro$linami) oraz 66% (kolumny bez roélin). Po 16 dniach
prowadzenia procesu obserwowano jego stabilizacj¢ — bez wzgledu
na obecnos¢ roslin, $rednie stgzenie DCF w $ciekach oczyszczonych
oscylowato wokét wartosci 2,0 mg/dm®, co odpowiadato $redniemu
usunigciu tej substancji na poziomie 52%. Poréwnujac uzyskane
rezultaty (w okresie stabilnego procesu) mozna stwierdzi¢, ze DCF
byt substancja bardziej podatng na eliminacj¢ w systemie sztucznych
mokradet w poréwnaniu z SMX, a na efektywno$¢ tego procesu nie
mialy wptywu obecne w uktadach ro$liny. Na rys. 3 przedstawiono
zmiany st¢zenia DCF w $ciekach surowych i oczyszczonych, podczas
oczyszczania §ciekOw za pomoca sztucznych mokradet.

Usuwanie BTA i BT

W przypadku badania efektywnosci usuwania wybranych inhibito-
réw korozji ze §Sciekéw syntetycznych o wlasciwosciach typowych
dla $ciekéw bytowo-gospodarczych, zalozono, ze ich poczatkowe
stezenia w $ciekach surowych beda wynosi¢ okoto 10 mg/dm?. Zato-
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Rys. 2. Przebieg procesu usuwania SMX za pomoca sztucznych mokradet
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Rys. 3. Przebieg procesu usuwania DCF za pomocg sztucznych mokradet
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zenie to poparte bylo faktem, ze wytypowane do badan BTA i BT sa
identyfikowane w $rodowisku wodnym (np. w $ciekach miejskich
czy sptywach powierzchniowych) w stezeniach od kilku pg/dm® az
do kilkudziesigciu mg/dm3 [Cancilla i in., 2003].

Podczas calego okresu badawczego, $rednie st¢zenie BTA w $cie-
kach surowych wynosito 9,99 + 0.97 mg/dm’. Na podstawie uzyska-
nych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze proces usuwania BTA ze $cie-
kéw przebiegal bardzo podobnie w systemach z ro§linnoscia i bez
roélin. Nie mozna tez bylo wyrézni¢ wyraznych etapéw tego procesu.
W zasadzie juz od pierwszego dnia prowadzenia badan obserwowane
stgzenia BTA w $ciekach oczyszczonych, bez wzglgdu na rodzaj
sytemu badawczego, oscylowaty wokét wartosci 2,0 mg/dm®. Srednie
stgzenie BTA w S$ciekach oczyszczonych, w systemach hydrofito-
wych obsadzonych mozga trzcinowata, wynosito 1,75 + 0,68
mg/dm’, natomiast w systemach nieobsadzonych roélinami stezenie
to wynosito 2,00 0,68 mg/dm’. Odpowiadato to érednim usunig-
ciom réwnym 83% (uktad z ro$linami) i 80% (uktad bez roslin).

Obserwowane réznice w usunigciach nie byty réznicami istotnymi
statystycznie. Mozna zatem zalozy¢, Zze w omawianym okresie ba-
dawczym rosliny nie maja zasadniczego wplywu na usunigcie BTA.
Nalezy jednak podkresli¢, ze w 71 dniu badan (3 ostatnie rezultaty)
obserwowano pewna tendencj¢ w ukladach z rodlinno$cia, a miano-
wicie $rednie stgzenia BTA w S$ciekach oczyszczanych zaczely
zmniejszaé si¢ do wartosci 0,54 mg/dm’. Tej tendencji nie obserwo-
wano w uktadach bez roélin. Jednakze, zeby jednoznacznie zinterpre-
towa¢ obserwowane zjawisko, nalezy prowadzi¢ eksperyment przez
kolejny interwat czasowy. Zmiany st¢zen BTA w $ciekach surowych
i oczyszczonych podczas prowadzonego eksperymentu przedstawio-
no narys.4.

Srednie stezenie BT w $ciekach surowych, drugiego z badanych
inhibitoréw korozji wynosito 10,64 * 0,73 mg/dm’. W poréwnaniu
z innymi wynikami badan, substancja ta byta najefektywniej usuwana
ze $ciekéw w systemie sztucznych mokradet. W zasadzie po pierw-
szych 16 dniach prowadzenia eksperymentu, stgzenie BT w $ciekach
oczyszczanych za pomocg systemow obsadzonych mozga trzcinowa-
ta, znajdowalo sig¢ ponizej granicy oznaczalno$ci.
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Rys. 4. Przebieg procesu usuwania BTA za pomoca sztucznych mokradet

14,0
120 -—0/\0\._‘.’_'
100 /.,_..__./.
» vV
E szo
= —&— Doplyw
@ 60 -
E —7/x— System bez roslin
o AD —a&— System z roglinami -
* A
20
0.0 M\Aﬂ:ﬁn@/ﬁh*

[4] 20 40 60 30 100
Dzien badan, d

Rys. 5. Przebieg procesu usuwania BT za pomoca sztucznych mokradet

Jezeli chodzi o $rednia warto$¢ tego parametru w Sciekach oczysz-
czanych w uktadach nieobsadzonych, to wynosita ona 0,68 mg/dm’.
W odniesieniu

do catego okresu badawczego, $rednie usunigcie BT ze $ciekéw
w systemach hydrofitowych obsadzonych rodlinnoscia znajdowato
si¢ na poziomie 99%, natomiast w przypadku systeméw bez roslin
usunigcie to wynosito 94%. Roéznice te nie s3 réznicami istotnymi
statystycznie, niemniej jednak stezenia BT w $ciekach oczyszczo-
nych w systemie nieobsadzonym ro$linnos$cia zawsze znajdowaty si¢
powyzej granicy oznaczalno$ci. Zmiany stgzen BT w Sciekach suro-
wych i oczyszczonych podczas prowadzonego eksperymentu przed-
stawiono na rys.5.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wyciagna¢ nastg-
pujace wnioski:

- usuwanie wybranych mikrozanieczyszczen ze sciekéw bytowo-
gospodarczych jest mozliwe w systemach hydrofitowych, jed-
nakze efektywno$¢ tych proceséw zalezy gtéwnie od wlasciwo-
$ci samego zanieczyszczenia;

- sposréd badanych substancji, najbardziej podatna na biologicz-
ny rozktad byt BT — $rednie usunigcie tego zwiazku ze Sciekéw

oczyszczanych w systemach obsadzonych roslinnoscia wynosi-
o 99%:;

—  réznice w efektywnosciach usuwania badanych substancji
w systemach z ro$linami, nie byly réznicami istotnymi staty-
stycznie, w poréwnaniu z usunigciem otrzymywanym w syste-
mach bez ro$lin, jednakze w przypadku BT, BTA oraz DCF
$rednie usunigcia w okresie badawczym byly nieznacznie wyz-
sze w uktadach obsadzonych roslinnoscia;

- usuwanie ChZT w obu typach reaktoréw byto wysokie i nie
obserwowano migdzy wynikami réznic istotnych statystycznie;

- rosliny mialy wplyw na proces eliminacji N-NH,4* ze $ciekow.
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