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Mozliwosci usuwania srodkéw cieniujgcych ze sciekéw

Postep medycyny, tworzenie coraz nowszych i skutecz-
niejszych generacji lekow oraz powszechnos$¢ ich stosowa-
nia doprowadzity w ciggu ostatnich 20 lat do znaczacego
wzrostu zanieczyszczenia srodowiska substancjami farma-
kologicznymi i ich metabolitami [1]. Dzigki rozwojowi no-
wych technik analitycznych stalo si¢ mozliwe wykrywanie
oraz oznaczanie coraz mniejszych ilo$ci farmaceutykéw
w probkach srodowiskowych. Obecnie prowadzone sg ba-
dania m.in. w kierunku poznania zrodet zanieczyszczenia
substancjami farmakologicznymi, drog przedostawania si¢
farmaceutykow do srodowiska naturalnego, metod usuwa-
nia tych zwiazkow ze §ciekéw oraz ich oddziatywania na
ekosystem i cztowieka.

Badania wykazaty, ze leki, ktore w organizmie nie
ulegly pelnemu zmetabolizowaniu, a takze produkty ich
metabolizmu, wprowadzane sa do miejskiej sieci kanali-
zacyjnej, a nastgpnie kierowane sg do oczyszczalni Scie-
kéw. Doptywajace wraz ze $ciekami farmaceutyki nie sg
dostatecznie usuwane w konwencjonalnych systemach
oczyszczania, w zwigzku z czym przedostajg si¢ do wod
powierzchniowych i podziemnych [2]. Mimo Ze substan-
cje farmakologiczne i produkty ich przemian metabolicz-
nych w organizmach zywych sa wprowadzane w malych
ilosciach (rzedu ppb i ppt), to narazenie nawet na niewielka
ilos¢ tych zwiazkow przez dlugi czas moze wywotywaé
niekorzystne zmiany w komorkach mikroorganizmow, or-
ganizmach wodnych oraz u ludzi. W wyniku zmian mate-
riatu genetycznego mikroorganizmy moga nabywac opor-
no$¢ na niektdre substancje lecznicze, w zwigzku z czym
ich funkcje farmakologiczne zostaja zaburzone [3]. Ponad-
to nie bez znaczenia jest dtugi czas rozkladu wigkszos$ci
farmaceutykow w srodowisku oraz ich zdolno$¢ do kumu-
lacji w tkankach organizmoéow zywych [2].

Testy majace na celu oszacowanie wptywu jodowanych
srodkow kontrastujacych na organizmy zywe przeprowa-
dzono migdzy innymi w pracach [4,5]. Krotkoterminowe
obserwacje prowadzone na bakteriach (Vibrio fischeri,
Pseudomonas putida), glonach (Scenedesmus subspica-
tus), skorupiakach (Daphnia magna) oraz rybach (Danio
rerio, Leuciscus idus) nie dowiodly toksyczno$ci badanych
substancji, nawet przy zastosowaniu stezenia 10 g/dm?>.
Podobne wyniki uzyskano takze podczas chronicznych,
trwajagcych okoto miesigca badan toksykologicznych z za-
stosowaniem Daphnia magna [4]. Zastosowanie zwigzku
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cieniujacego — jopromidu w iloéci 1 g/dm? nie stanowito
zagrozenia dla testowanych organizmoéow. Przeprowadzona
ocena ryzyka Srodowiska naturalnego wykazata, ze obli-
czony stosunek PEC/PNEC wyniést zaledwie 0,0002, dla-
tego tez autorzy pracy [4] stwierdzili, ze wystgpuje jedynie
minimalne zagrozenie ze strony jodowych srodkow cieniu-
jacych wobec ekosystemoéw wodnych. Pamigta¢ jednak na-
lezy, ze powstajace w wyniku rozktadu jodowanych zwigz-
kow kontrastujacych produkty moga charakteryzowac
si¢ silniejszym efektem toksykologicznym — na przyktad
w wyniku rozktadu diatrizoatu powstaje kwas 5-acetami-
do-3-amino-2,4,6-trijodobenzoesowy, wykazujacy wyso-
kie dziatanie mutagenne [5]. Z tego powodu niezbedne jest
dalsze prowadzenie testow toksykologicznych potwier-
dzajacych wplyw powstajacych produktéow transformacji
na organizmy zywe, ze szczeg6lnym uwzglednieniem ich
wiasciwosci mutagennych, rakotworczych i teratogennych.

Charakterystyka wybranych farmaceutykéw

Produkty farmaceutyczne stanowia zréznicowany ze-
staw tysigcy zwigzkow chemicznych o specyficznych
wiasciwosciach biologicznych i fizykochemicznych [6,7].
Zgodnie z dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady
2001/83/WE z 6 listopada 2001 r., produktem leczniczym
jest kazda substancja lub mieszanina substancji przezna-
czona do leczenia lub zapobiegania chorobom u ludzi
i zwierzat oraz kazda substancja lub mieszanina substancji,
ktéra moze by¢ podawana ludziom lub zwierzetom w celu
postawienia diagnozy lub w celu przywracania, poprawia-
nia lub modyfikacji funkcji fizjologicznych [8].

Substancje pochodzenia farmaceutycznego sa obecne
w §rodowisku od momentu, gdy zaczely by¢ stosowane przez
ludzi. Mimo to do potowy lat 90. XX w. nie poswigcano tym
substancjom wiele uwagi i nie prowadzono badan nad wy-
stepowaniem lekow w srodowisku [9]. Pierwsze doniesie-
nia na temat obecnosci substancji farmaceutycznych w §ro-
dowisku pojawity si¢ w Stanach Zjednoczonych w 1976 r.,
kiedy po raz pierwszy stwierdzono obecno$¢ kwasu klo-
fibrowego w probkach srodowiskowych [10]. W 1981 r.
oznaczono pozostalosci farmaceutykow w $ciekach
oczyszczonych oraz w wodach powierzchniowych na tere-
nie Wielkiej Brytanii [11], a w 1986 r. w Kanadzie potwier-
dzono obecnos¢ ibuprofenu i naproksenu w $ciekach [12].
W 1997 r. oznaczono pozostatosci farmaceutykow w $cie-
kach szpitalnych w Niemczech, a rok p6zniej opublikowa-
no wyniki monitoringu niemieckich rzek i strumieni pod
wzgledem zawartosci pozostatoSci farmaceutycznych,
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w ktorych stwierdzono obecno$¢ 32 farmaceutykéw i ich
metabolitow [1]. W Polsce do 1999 r. nie byly dostepne
zadne dane na temat obecnosci lekow w §rodowisku wod-
nym [3]. Pierwsze odkrycia zapoczatkowaty szereg badan
dotyczacych obecnosci farmaceutykéw w Srodowisku
wodnym i na calym $§wiecie zacz¢to publikowaé wyniki
analiz potwierdzajacych obecno$¢ lekow w $ciekach, wo-
dach powierzchniowych, podziemnych, a nawet w wodzie
wodociggowej [13].
Na podstawie badan licznych probek srodowiskowych
oszacowano, ze w najwigkszych ilosciach w srodowisku
naturalnym wystepuja antybiotyki (30%), leki przeciwza-
palne (13%) oraz -blokery (11%). Wykazano, ze znaczacy
udzial w ogdlnej puli farmaceutykow obecnych w $rodo-
wisku stanowig takze srodki cieniujace (9%) [14] (rys. 1).
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naczyniach krwiono$nych. We wspotczesnej medycynie
jodowane $rodki cieniujace (Iodinated X-ray Contrast Me-
dia — ICM) staly si¢ waznym narzedziem wykorzystywa-
nym zaréwno w diagnostyce obrazowej, jak i procedurach
zabiegowych [15]. Srodki cieniujace sg obecnie wykorzy-
stywane miedzy innymi do wykonywania badan obrazo-
wych w tomografii komputerowej (TK), magnetycznym
rezonansie jadrowym (MRI) i nieco rzadziej w ultrasono-
grafii (USG). Podanie $rodka cieniujgcego stanowi takze
niezbegdny element badania radiologicznego, przyktadowo
w angiografii czy urografii. W rentgenodiagnostyce $rod-
ki cieniujace sa wykorzystywane do badan przewodu po-
karmowego, pecherzyka zotciowego i drog zotciowych,
oskrzeli, nerek i drog moczowych, stawdw, watroby oraz
uktadu naczyniowego [16]. Wszystkie obecnie uzywane
w diagnostyce rentgenowskiej srodki cieniujace, z wyjat-
kiem siarczanu baru, sa organicznymi zwigzkami jodu[17].
Charakterystyke wybranych jodowych $rodkow cieniuja-
cych przedstawiono w tabeli 1.

Rozpuszczalne w wodzie jodowe $rodki cieniujace
mozna podzieli¢ na zwigzki jonowe (np. diatrizoat), za-
wierajace wolng grupe karboksylowa i niejonowe (np. jo-
promid, jomeprol, jopamidol), w ktorych wszystkie ugru-
powania karboksylowe sa pochodnymi amidowymi [18]
(rys. 2). Pod wzgledem budowy czasteczkowej zardéwno
jonowe, jak i niejonowe s$rodki cieniujace dzielg si¢ na
zwigzki monomeryczne oraz dimeryczne [18].

B-blokery
Rys. 1. Podziat ilosciowy farmaceutykow obecnych
w probkach srodowiskowych [14]
Fig. 1. Quantitative distribution of pharmaceuticals
in environmental samples [14]

W terminologii medycznej pod pojeciem srodka cieniu-
jacego (nazywanego potocznie kontrastem) rozumie si¢ po-
mocniczy $rodek diagnostyczny pochtaniajacy promienio-
wanie rentgenowskie w stopniu mniejszym lub wigkszym
niz otaczajace tkanki badanego ciata. Glownym celem
jego stosowania jest uwidocznienie nawet najmniejszych
zmian w narzagdach wewnetrznych, tkankach migkkich czy
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Rys. 2. Struktura jonowego (z lewej) i niejonowego (z prawej)
Srodka cieniujgcego
Fig. 2. Chemical structure of ionic (left) and non-ionic (right)

contrast agent

Tabela 1. Jodowane srodki cieniujgce stosowane w diagnostyce medycznej [19, 20]
Table 1. lodinated contrast media used for medical diagnosis [19,20]

Srodek - — )
cieniujacy Diatrizoat Jodipamid Joheksol Jopromid
1-N,3-N-bis(2,3-dihydroxy- 1-N,3-N-bis(2,3-dihydroxy-
Nazwa 3,5-diacetamido- 3-{5-[(3-carboxy-2,4,6-triiodo- propyl)-5-[N-(2,3 -dihydroxy- propyl)-2,4,6-triiodo-5-
IUPAC 2,4,6--triiodobenzoic | phenyl)carbamoyl]pentanamido}- propyl)acetamido]- -(2-methoxyacetamido)-
acid -2,4,6-triiodobenzoic acid -2,4,6-triiodobenzene- -1-N-methylbenzene-1,3-
-1,3-dicarboxamide -dicarboxamide
Wzér
chemiczny C11HglsN204 C20H1416N206 C19H2613N304 C1gH2413N30g
O _OH COOH " OH H I O
I I | HO I N OH
HO N [ 0 | CHz OH
strukturalny )l\ J\ N |
N | N Lo 0 | ol N oH o N Y ToH
H H COOH H OH
OH
Masa 613,92 1139,76 821,14 791,11
czgsteczkowa
Osmolalnos¢ . .
mOsm/kgH,0 1500+2000 664 322+844 300
Przyktad angiografia, urogra- . ) mielografia, artrografia, )
wykorzystania fia, tomografia cholanglograﬂg, nefroangiografia, tomografla_komp_uterowa,
cholecystografia . ) angiografia
medycznego komputerowa arteriografia
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Srodki cieniujace, gtownie monomery, charakteryzuja
si¢ wysoka osmolalnoscia i lepkoscia, natomiast niejonowe
srodki cieniujgce sa niskoosmolalne, a niektore z nich na-
wet izotoniczne (np. dimeryczne $rodki cieniujace). Zwigz-
ki te maja czesto taka sama osmolalnosc¢ jak osocze krwi,
wynoszacg okoto 300 mOsm/kgH,O [18]. Mala osmolal-
no$¢ wptywa na dobrg tolerancj¢ srodka cieniujacego przez
organizm pacjenta, a mata lepkos$¢ umozliwia sprawne po-
danie kontrastu z odpowiednia szybkos$cig, ktora pozwala
na uzyskanie obrazow o wysokiej jakosci [18]. Zwiazki
niskoosmolalne i o matej lepkosci rzadziej powoduja po-
wiklania, sg bezpieczniejsze i lepiej tolerowane przez or-
ganizm czlowieka [18,19]. Obecnie wickszo§¢ srodkéw
cieniujgcych dostepnych na $wiatowym rynku farmaceu-
tycznym to jodowe monomery niejonowe. Wykazano, ze
niejonowe substancje kontrastujace sa co najmniej pigcio-
krotnie mniej toksyczne niz jonowe [4,21].

Zrédta srodkoéw cieniujacych w srodowisku

Srodki cieniujgce w duzych ilosciach s3 powszechnie
stosowane w szpitalach, gabinetach diagnostycznych oraz
klinikach radiologicznych [22]. Roczne zuzycie jodowych
srodkow cieniujacych w placéwkach medycznych na ca-
tym $wiecie szacuje sie na okoto 3,5-10°kg [2]. W samych
Niemczech zuzycie jomeprolu, jopromidu, diatrizoatu
oraz jopamidolu wynosi odpowiednio okoto 83tys.kg/a,
64tys.kg/a, 60tys.kg/a i 43tys.kg/a [23]. Wysokie zuzy-
cie substancji cieniujacych wiaze si¢ z faktem, ze podczas
jednego badania pacjentowi podaje si¢ blisko 200 g danego
srodka. Swiatowy rynek érodkow cieniujacych wyceniono
w 2012 r. na 6,2mld dolaréw, a na podstawie danych sza-
cunkowych w 2017 r. rynek ten ma osiagna¢ wartos¢ okoto
8,6 mld dolarow [24].

W organizmie cztowiecka substancje cieniujace nie ule-
gaja zmetabolizowaniu i s3 z niego usuwane w niezmienio-
nej formie. Dane literaturowe wskazuja, ze w wigkszosci
przypadkéw ponad 90% podanej dawki zwiazku cieniuja-
cego jest wydalana w ciggu 24 godzin wraz z moczem i/lub
katem pacjenta i trafia do kanalizacji [25]. W ten sposob
substancje cieniujace sg wraz ze Scickami wprowadzane do
miejskiej oczyszczalni, w ktorej nie ulegaja pelnej degra-
dacji w trakcie konwencjonalnych proceséw oczyszczania
i nastgpnie wraz ze $Sciekami oczyszczonymi przedostaja
si¢ do $rodowiska wodnego [2,3,6,7,13,26,27]. Farma-
ceutyki, w tym substancje cieniujace, oprocz negatywnego
wptywu na §rodowisko wodne, oddziatuja takze toksycznie
na mikroorganizmy osadu czynnego, ktore sa odpowie-
dzialne za przebieg biologicznego oczyszczania $ciekdw,
co w znacznym stopniu zmniejsza ich skutecznos¢. Czgsé
trudno rozktadalnych farmaceutykow i ich metabolitow za-
trzymywana jest w osadach $ciekowych, ktore w przypad-
ku ich wykorzystywania do rekultywacji terenéw lub na-
wozenia pol uprawnych moga stanowi¢ zanieczyszczenie
gleby oraz wod podziemnych [6,7]. Réwniez skladowane
osady $ciekowe, w przypadku nieodpowiedniego zabezpie-
czenia danego sktadowiska, mogg by¢ zrodtem infiltracji
tych substancji do gleby oraz wod podziemnych [4,5]. Ze
wzgledu na wysoka hydrofilowo$¢ jodowanych $rodkéw
cieniujacych zwigzki te dtugo utrzymuja si¢ w srodowisku,
glownie w fazie wodnej [28]. Sa takze tatwo wymywane do
wod gruntowych [22].

W niektorych krajach (Japonia, Chiny, Grecja) $cie-
ki z duzych szpitali s3 wstepnie oczyszczane w przyszpi-
talnych oczyszczalniach, natomiast w wigkszosci krajow

na $wiecie §cieki szpitalne wprowadzane sg bezposrednio
do systemu kanalizacji miejskiej, a nast¢pnie trafiaja do
oczyszczalni $ciekow [28,29]. Wykazano, ze jodowane
srodki cieniujace w $ciekach szpitalnych wystepuja w ilo-
$ciach ponad 1g/m? [29]. Dla poréownania w $ciekach
doptywajacych do miejskiej oczyszczalni ,Zabrze-Srod-
miescie” zawarto$¢ substancji cieniujacych byla znacznie
mniejsza — najwigksza ilos¢ odnotowano w przypadku jodi-
promidu (27,0 mg/m?), natomiast pozostate srodki, takie jak
jomeprol, diatrizoat, joheksol oraz jopamidol byty obecne
w $ciekach w maksymalnych ilo§ciach wynoszacych odpo-
wiednio 13,0mg/m?, 6,9 mg/m3, 5,8 mg/m? i 2,2 mg/m> [3].
Zaobserwowano rowniez, ze zawartos¢ zwigzkdw cieniujg-
cych w probkach pochodzacych ze $ciekéw doplywajacych
do oczyszczalni byta zdecydowanie wigksza w dniach ro-
boczych, natomiast malata w dni wolne od pracy, co wyni-
kato z faktu, ze wigkszo$¢ badan radiologicznych przepro-
wadza si¢ od poniedziatku do piatku [3,30].

Stwierdzono takze, ze substancje cieniujace, jako
zwiazki chlorowcopochodne, przyczyniajg si¢ do zwigk-
szenia zawartosci adsorbowalnych halogendéw organicz-
nych (AOX) [30,31]. Zwiazki te trudno ulegaja procesom
biodegradacji i kumulujg si¢ w organizmach stanowiacych
kolejne ogniwa tancucha pokarmowego [32]. Na podsta-
wie przeprowadzonych badan wykazano, ze w doptywie do
miejskiej oczyszczalni w Berlinie zawarto§¢ organicznych
zwigzkéw jodu wynosita 130 mgl/m?, a w $ciekach szpital-
nych siegneta az 10 gl/m3 [22]. W zaleznosci od typu szpi-
tala, zawarto$¢ adsorbowalnych organicznych zwiazkéw
jodu w $ciekach moze wynosi¢ nawet 14,2 gl/m? [33].

Metody usuwania srodkéw cieniujgcych

Usuwanie substancji pochodzenia farmaceutycznego
w konwencjonalnych procesach oczyszczania sciekow z wy-
korzystaniem osadu czynnego jest zreguly niepetne [26, 34],
przy czym tradycyjne technologie oczyszczania §ciekdéw
nie sa zaprojektowane w celu eliminacji tych zanieczysz-
czen [2,25]. Alternatywe dla konwencjonalnych metod
oczyszczania mogg stanowi¢ ozonowanie oraz zaawanso-
wane procesy utleniania (AOPs) [35].

Ozonowanie

Proces ozonowania nalezy do zaawansowanych technik
oczyszczania §ciekdw 1 w ostatnich latach jest przedmio-
tem wielu badan [34-36]. Ozon byt pierwotnie wykorzy-
stywany do dezynfekcji, obok promieni nadfioletowych
i nadtlenku wodoru [37]. Dzi$§ ozon jest szeroko stosowany
w oczyszczaniu wody, glownie w procesie adsorpcji za-
nieczyszczen organicznych na weglu aktywnym. Procesy
okres$lane mianem zaawansowanych technologii, takie jak
ozonowanie, sg takze wykorzystywane w koncowym eta-
pie oczyszczania $ciekdw [38].

Gtowny mechanizm ozonowania polega na wytworze-
niu rodnikéw hydroksylowych ("OH), ktore jest spowodo-
wane rozktadem ozonu w wodzie, co w efekcie zwigksza
zdolno$¢ utleniania [38]. Utlenianie substancji moze nasta-
pi¢ w wyniku bezposredniej reakcji z ozonem lub poprzez
rodniki "OH, powstale w wyniku samoistnego rozpadu
ozonu. Rdznica polega na tym, ze ozon jest wysoko selek-
tywnym utleniaczem, podczas gdy rodniki hydroksylowe
reaguja z szeroka grupa substancji organicznych i nieorga-
nicznych, co stwarza niebezpieczenstwo powstania nie-
okreslonej ilosci produktow posrednich, ktore moga wy-
wotac¢ efekty toksyczne w srodowisku [39].
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Dotychczasowe badania przeprowadzone z uzyciem
roznych farmaceutykdéw wykazaly, ze zastosowanie ozonu
W znacznym stopniu zmniejsza aktywnos$¢ farmakologicz-
ng i toksyczng tych substancji, w wyniku modyfikacji grup
odpowiedzialnych za ich efekt biochemiczny. Niektore leki
sa bardzo reaktywne w stosunku do ozonu czasteczkowe-
go, inne natomiast sg stosunkowo oporne na ozonowanie.
Srodki cieniujgce sa na ogoét szczegdlnie malo podatne
na ozonowanie [29]. Gtéwne rozbieznosci uzyskiwanych
wynikoéw zwigzane sg z dawka ozonu wykorzystywang do
usunigcia substancji farmaceutycznych [40]. W pracy [35]
wykazano, ze w przypadku $ciekow biologicznie oczysz-
czonych (zawarto$¢ rozpuszczonego wegla organicznego
ponizej 8 gC/m>) dawka ozonu w zakresie 2+5 gO3/m? byta
wystarczajaca do usunigcia 90+99% farmaceutykow, a przy
zawarto$ci RWO do 25 gC/m? potrzebna dawka ozonu wy-
nosila juz 5+10 gO3/m3. Aby osiggna¢ taka skuteczno$é nie-
zbedny byl duzy naktad energetyczny (15+20kWh/kgOs)
co sprawia, ze doczyszczanie $ciekOw za pomocg ozonu jest
procesem kosztownym. Jednoczesnie wyniki pracy [40]
wskazuja, ze podczas ozonowania $ciekow zapotrzebowa-
nie na energi¢ wzrasta o 40+50%.

Autorzy pracy [35] podaja, ze dawka 10+15gO;/m’
pozwala na niemal catkowite usunigcie farmaceutykow
w miejskich oczyszczalniach $ciekéw. Jedynie $rodki cie-
niujace nie zostaja w takich warunkach catkowicie usunigte
i wcigz sa wykrywane w znacznych ilo$ciach. W poréwna-
niu z innymi substancjami farmaceutycznymi, szczegolnie
oporny na utlenianie jest jonowy $rodek cieniujacy — dia-
trizoat. Stosujac najwigksza zastosowana dawke ozonu
zwiazek ten usuni¢to jedynie w 14%, natomiast niejonowe
srodki cieniujace utleniano podczas tego badania w zde-
cydowanie wigkszym stopniu. Skuteczno$¢ usuwania jo-
pamidolu, jopromidu oraz jomeprolu z zastosowaniem
dawki 10 gO3/m? wynosita odpowiednio 57%, 80% i 73%,
a z dawka 15g03/m> — 84%, 91% i 90%.

Badania omowione w pracy [33] wskazuja, ze rentge-
nowskie $rodki cieniujagce ulegaja jedynie czeSciowemu
utlenieniu podczas ozonowania. Skuteczno$¢ usuwania
jopromidu, nawet przy najwigkszej dawce ozonu, nie prze-
kraczata 40%, mimo ze inne substancje farmaceutyczne
byly usuwane w znacznie wigkszym stopniu. Podobnie
w pracy [41] wykazano, ze w procesach oczyszczania
wody podczas ozonowania mozna usung¢ jodowane $rodki
cieniujace tylko czgsciowo — 35+55% w przypadku zwiaz-
kéw niejonowych 1 ponizej 20% w przypadku jonowego
diatrizoatu.

Zaawansowane procesy utleniania

Zazwyczaj zaawansowane procesy utleniania, ze
wzgledu na wigksza ilo§¢ rodnikow hydroksylowych, sa
bardziej skuteczne niz samo ozonowanie i zaleca si¢ ich
stosowanie do usuwania substancji trudno rozktadalnych,
takich jak $rodki cieniujace [37]. Do zaawansowanych
proceséw utleniania zaliczane sa kombinacje procesow,
w ktorych powstaja wysokoreaktywne rodniki hydroksy-
lowe, zdolne do utleniania trudno rozktadalnych zwiazkoéw
organicznych w bardzo kréotkim czasie [37]. Zaawansowa-
ne metody utleniania pozwalaja na rozktad toksycznych
i trudno biodegradowalnych zanieczyszczen (poprzez pro-
dukty posrednie — alkohole, aldehydy, kwasy karboksylo-
we) do dwutlenku wegla i wody [42]. Wada tych proceséw
jest natomiast niekontrolowane powstawanie szerokiej
grupy produktéw utleniania, ktérych dziatanie toksyczne
moze by¢ wigksze niz podczas na przyklad ozonowania.

W przypadku zaawansowanych proceséw utleniania po-
jawia si¢ takze niebezpieczenstwo tworzenia produktow
ubocznych o niewiadomej aktywnosci biologiczne;j.

Zaawansowane technologie oczyszczania wykorzy-
stujagce proces ozonowania pozwalajg na cze$ciowe usu-
nigcie srodkow cieniujacych ze $ciekow. Jednak badania
wskazuja, ze to kombinacje réznych procesow zwigksza-
ja skuteczno§¢ usuwania tego rodzaju zanieczyszczef.
Najlepszym rozwigzaniem wydaja si¢ by¢ zaawansowa-
ne procesy utleniania taczace ozon z innym utleniaczem.
W zaawansowanych metodach utleniania stosuje si¢ rdézne
uktady utleniajace. Szczegolnie interesujace sa uktady sto-
sujace dwa — O3/UV, O3/H,0,, H,O,/UV lub trzy czynniki
— 04/H,0,/UV, H,0,/Fe*"/UV [43]. Stwierdzono, Ze sto-
sowanie jednoczesnie kilku czynnikow utleniajacych daje
znacznie lepsza skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen, niz
wykorzystywanie pojedynczego reagenta, co moze wska-
zywac¢ na wystepowanie efektu synergicznego w tych pro-
cesach [44].

Skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen z wody lub Scie-
kéw zaawansowanymi metodami utleniania zalezy gtow-
nie od rodzaju i ilosci zwigzkow organicznych ulegajacych
utlenianiu oraz obecno$ci zwiazkow organicznych i mine-
ralnych, ktore stymuluja lub hamuja powstawanie rodni-
kéw *OH, rodzaju i dawek reagentow, a takze dlugosci fali
1 intensywnos$ci promieniowania nadfioletowego oraz miej-
sca stosowania zaawansowanego utleniania w uktadzie
technologicznym oczyszczania wody lub Scickow [45].
W pracy [35] wykazano, ze procesy taczace zastosowa-
nie ozonu i nadtlenku wodoru (O3/H,0,) zwigkszaja wy-
dajno$¢ utleniania §rodkoéw cieniujacych. Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze skuteczno$é¢
usuwania jopamidolu wzrosta z 57% do 80%, jopromidu
z 80% do 89%, a jomeprolu z 73% do 85%, w poréwnaniu
z samym ozonowaniem. Usunigcie jonowego diatrizoatu
podczas samego ozonowania wynosito 10%, a w procesie
laczonym z nadtlenkiem wodoru wzrosto do 25%. Inna
kombinacja bylo potaczenie ozonu z promieniowaniem
nadfioletowym (O5/UV). W tym przypadku nie zauwazono
znaczacych roéznic w usuwaniu jonowych §rodkow cieniu-
jacych, natomiast skuteczno$¢ usuwania diatrizoatu wzro-
sta z 14% az do 36%.

Fotoliza

Promieniowanie nadfioletowe stosowane jest najczg-
$ciej na ostatnim etapie oczyszczania wody lub niektorych
Sciekow w celu dezynfekeji [46]. Promienie nadfioletowe
powoduja fotolize zwigzkoéw organicznych oraz powstawa-
nie ozonu. Fotolize wykorzystuje si¢ do utleniania zar6wno
zwigzkow aromatycznych z podstawnikami chlorowymi,
nitrowymi i hydroksylowymi, jak i halogenowych zwigz-
kow alifatycznych [47]. W poréwnaniu do innych metod
fotochemicznych, w ktérych wytwarzane sa rodniki hy-
droksylowe, proces fotolizy jest mato skuteczny [46].

Jedna z metod pozwalajacych na usuwanie mikrozanie-
czyszczen wystepujacych w wodach powierzchniowych
oraz w $ciekach jest proces utleniania fotokatalitycznego
(fotodegradacji), przebiegajacy przy udziale promieniowa-
nia nadfioletowego lub $wiatla stonecznego i w obecnosci
polprzewodnikéw (fotokatalizatorow) [48]. Mechanizm
tego procesu jest najprawdopodobniej rodnikowy i pole-
ga na powstawaniu wysoce reaktywnych, a przy tym malo
selektywnych, rodnikéw hydroksylowych nalezacych do
jednych z najsilniejszych utleniaczy [49]. Moga one doko-
na¢ rozktadu niemal wszystkich substancji organicznych,
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z utworzeniem tatwiej degradowalnych produktow przej-
sciowych lub doprowadzi¢ do powstania CO,, H,O i zwiaz-
kéw nieorganicznych (catkowita mineralizacja) [48].
Jako katalizatory powszechnie stosuje si¢ tlenki metali
(TiO,, ZnO, SnO,) oraz siarczki (ZnS, CdS) [49]. Spo-
$rod badanych katalizatorow najwigksze zastosowanie ma
tlenek tytanu(IV) (TiO,) [50]. Jest on tani i nietoksyczny,
a ponadto wyjatkowo aktywny, obojetny biologicznie oraz
stabilny chemicznie w szerokim zakresie pH, jest takze
bardzo stabo rozpuszczalny w wodzie i nie podlega foto-
korozji [51].

Zastosowanie procesow fotokatalitycznych, takich jak
UV/H,0, Iub UV/TiO,, znalazto potwierdzenie w licznych
badaniach dotyczacych usuwania farmaceutykéw z wody
iSciekow [52]. Procesy fotokatalityczne wykorzystujace ta-
kie katalizatory jak TiO,, sg bardziej selektywne niz ozono-
wanie, tak wigc moga by¢ dobra metodg usuwania srodkow
cieniujacych i innych wysoce opornych na degradacj¢ mi-
krozanieczyszczen obecnych w §ciekach [53]. W pracy [22],
na przyktadzie jomeprolu i jopromidu, omdéwiono po-
datno$¢ niejonowych $rodkoéw cieniujacych na degrada-
cj¢ fotokatalityczng. Wykazano, Ze procesy te moga byc
szczegolnie przydatne do przeksztatcania srodkow cieniu-
jacych w produkty tatwiej biodegradowalne. Proces fo-
tokatalityczny UV/TiO, jest skuteczng metoda usuwania
diatrizoatu w natlenionych oraz beztlenowych roztworach
wodnych — wykazano ponad 95% degradacje fotokatali-
tyczng tego zwigzku w ciggu godziny. Autorzy pracy [54]
zaproponowali natomiast metod¢ taczaca promieniowanie
nadfioletowe i nadsiarczan potasu (K,S,0g). Badania prze-
prowadzone w skali laboratoryjnej miaty na celu degrada-
cj¢ niejonowego $rodka cieniujgcego — jopromidu. Badano
wplyw réznych parametrow na wydajnos¢ procesu, miedzy
innymi intensywno$¢ $wiatta nadfioletowego, poczatkowa
zawarto$¢ jopromidu i nadsiarczanu potasu oraz poczatko-
we pH roztworu. Wykazano, ze szybko$¢ degradacji jopro-
midu wzrastala wraz ze wzrostem nat¢zenia §wiatta. Osig-
gnieto do 90% degradacji obu izomeréw w czasie 30 min.
Wyniki badan laboratoryjnych wykazaty, ze w odpowied-
nich warunkach catkowite usunigcie jopromidu mozna
osiagna¢ w ciagu 30 min, a prawie calkowita mineralizacje¢
w ciagu 80 min.

Reakcja Fentona

Utlenianie metodg Fentona (Fe’*'/H,0,) jest jedna
z najbardziej skutecznych metod stuzacych do usuwania
mikrozanieczyszczen ze §ciekéw [55]. Dotychczas jest to
jeden z najlepiej poznanych procesow utleniania katalizo-
wanych przez metal [56]. Polaczenie kompleksu zawiera-
jacego zelazo Fe?" i reagent Fentona (H,0,) w zakresie pH
od 2 do 4 daje katalityczny rozktad H,0, z wytworzeniem
rodnikow "“OH [57]. Utlenianie zwiazkow organicznych
w tej metodzie zachodzi najskuteczniej przy matych warto-
$ciach pH [58]. Mechanizm reakcji Fentona obejmuje wie-
le etapow i sg to gtownie reakcje rodnikowe [59]. Reagent
Fentona (H,0,), oprécz wtasciwos$ci utleniajacych, dziata
rowniez jako koagulant [60]. Autorzy pracy [61] udowod-
nili, Ze utlenianie odczynnikiem Fentona, zastosowane jako
proces podczyszczania $ciekow, zwicksza biodegradowal-
no$¢ substancji farmaceutycznych i zmniejsza ich toksycz-
nosc¢.

Modyfikacje metody Fentona polegaja najczesciej na
wprowadzeniu do $rodowiska reakcji jonow Fe3' zamiast
Fe?" oraz wprowadzenia nadmiaru H,0, w stosunku do
dawki zelaza. W uktadzie Fe’"/H,0, odtwarzane s3 jony

Fe?" oraz rodniki “OH, jak réwniez inne rodniki, ktore bio-
ra udzial w reakcjach utleniania i redukcji zwigzkow or-
ganicznych. Reaktywnos¢ zanieczyszczen zarowno z utle-
niaczami, jak i reduktorami wytwarzanymi w reakcjach
inicjowanych w uktadzie Fe’"/H,0, warunkuje skutecz-
no$¢ tego procesu [62]. Utlenianie metodg Fentona wydaje
si¢ by¢ najbardziej obiecujacg metoda pod wzgledem opta-
calnosci, tatwosci obstugi i skutecznos$ci w usuwaniu wie-
lu niebezpiecznych zanieczyszczen, takich jak substancje
farmaceutyczne [63].

Produkty zaawansowanego utleniania

Wykorzystanie wysokiego potencjatu utleniajacego
rodnikéw hydroksylowych (2,8 V) z jednej strony pozwala
na degradacje substancji nierozktadalnych na drodze biolo-
gicznej, z drugiej jednak strony stwarza niebezpieczenstwo
powstanianieokreslonej iloéci stabilnych produktow posred-
nich, ktore moga wywota¢ efekt toksyczny w srodowisku.
Przyktadowo, w badaniach przeprowadzonych w pracy [64]
przedstawiono $ciezke rozktadu diatrozoatu w procesie
fotolizy. Uzyskano w nich usunigcie tej substancji na po-
ziomie 65% po 32 min procesu, a po kolejnych 96 min usu-
niecie siggato 99%. Na podstawie tych danych, obliczen
kinetyki rozktadu diatrizoatu i danych literaturowych za-
proponowano schemat rozktadu tej substancji cieniujace;j
sktadajacy si¢ z 31 produktéw transformacji. Podzielono
je na dwie grupy — 15 substancji zaliczono do grupy pier-
wotnych produktéow transformacji, a pozostate 16 do gru-
py wtornych produktow transformacji. Wedlug autorow,
najbardziej istotnymi przemianami zachodzacymi podczas
fotolizy i prowadzacymi do powstania takiej grupy produk-
tow transformacji sg atak rodnikéw na miejsce wigzania
jodu lub grupy karboksylowej, a takze odszczepienie atomu
jodu. W ten sposob, po przytaczeniu grupy hydroksylowe;j,
moga powstac stabilne katecholowe i hydrochinonowe po-
chodne diatrizoatu. Nalezy podkresli¢, ze whasciwosci tok-
sykologiczne produktow transformacji sa nieznane, a ich
poznanie wymaga dalszych badan [41, 64, 65].

Metody biologiczne

Jodowane $rodki cieniujace sg niezwykle trudne do
usuni¢gcia w konwencjonalnych procesach oczyszczania
Sciekow [33]. Ze wzgledu na wysoka polarnos¢ trudno ule-
gaja adsorpcji na powierzchni klaczkow osadu czynnego,
a w procesie biodegradacji nie zaobserwowano ich pelnej
mineralizacji [66]. W testach biodegradacji (wg wytycz-
nych OECD) zwiazki z tej grupy sa degradowane w mnigj
niz 20% [24]. W szczegodlnosci jonowy diatrizoat zostat
uznany za najbardziej oporny zwiazek na degradacje [67].
Ze wzgledu na niecatkowitg eliminacj¢ Srodkow cieniuja-
cych w procesach biologicznej transformacji, proponuje si¢
liczne modyfikacje konwencjonalnych proceséw oczysz-
czania.

Przeprowadzono wiele badan w celu sprawdzenia sku-
tecznosci konwencjonalnych procesow wykorzystujacych
osad czynny do usuwania substancji farmaceutycznych [28].
W pracy [68] stwierdzono, ze osad czynny jest nieskutecz-
ng metoda usuwania jonowych $rodkéw cieniujacych. Wy-
kazano, ze metoda osadu czynnego pozwala na eliminacje
roéznych §rodkdéw farmaceutycznych z wylgczeniem jopro-
midu, ktory pozostaje w fazie wodnej. W pracach [27,66]
zaobserwowano cze$ciowg biodegradacje jopromidu
i diatrizoatu oraz powstawanie stabilnych produktow ich
przemiany. Degradacja jonowego diatrizoatu byta bardzo
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nieznaczna, co sugeruje, ze substancja ta jest rzadko usu-
wana w oczyszczalniach $ciekow. Okoto 85% jopromidu
zostato przeksztalcone w trwate metabolity. Nie zaobser-
wowano mineralizacji srodkow cieniujacych lub ich meta-
bolitéw do dwutlenku wegla i wody. Nawet wigksza war-
tos¢ wieku osadu (powyzej 20d) nie gwarantowata petnej
biodegradacji jodowanych s$rodkow cieniujacych [28].
Obserwowano natomiast powstawanie metabolitow bar-
dzo opornych na dalsze przeksztatcenia. W porownaniu do
innych zwigzkow nalezacych do grupy $rodkéw cieniuja-
cych, szczegoblnie trudny w biodegradacji za pomocg osadu
czynnego byl jonowy diatrizoat [67].

Sekwencyjny reaktor porcjowy (SBR) jest jedng z naj-
bardziej skutecznych metod oczyszczania Sciekow z wyko-
rzystaniem osadu czynnego [69]. Z danych literaturowych
wynika, ze skuteczno$¢ usuwania $rodkéw cieniujacych
w reaktorach tego typu wynosi 40+60% [13,14]. Autorzy
pracy [70] przeprowadzili badania nad usuwaniem jopro-
midu i jopamidolu ze $ciekdw surowych przy zastosowaniu
reaktorow SBR o ro6znej warto$ci wieku osadu. Wykazano,
ze jopromid byt lepiej usuwany ze $ciekow w warunkach
letnich, w ktorych zaobserwowano do 90% usunigcia przy
wieku osadu 20d i do 84% w przy wieku osadu 10d, na-
tomiast w warunkach zimowych jopromid byt lepiej usu-
wany w reaktorze o mniejszym wieku osadu. W warun-
kach letnich ilo$¢ $rodkow cieniujacych w $ciekach byta
zdecydowanie wicksza niz w warunkach zimowych, co
mozna wyjasni¢ zwigkszong liczba przeswietlen wykony-
wanych latem. W okresie zimowym zawarto$¢ jopamidolu
w Sciekach nieoczyszczonych byta mniejsza niz w $cie-
kach oczyszczonych. Mozna zatem sadzi¢, ze doszto do
desorpcji tego zwiazku z osadu czynnego, na ktérym za-
adsorbowat si¢ on w czasie, gdy jego ilos¢ w $ciekach byta
wigksza. Zaobserwowano rowniez, ze skuteczno$¢ usu-
wania jopromidu ze Scieckow wzrastala wraz ze wzrostem
temperatury procesu, a proces ten byt bardziej wydajny
przy wigkszej warto$ci wieku osadu czynnego. Jopamidol
natomiast byt usuwany ze Sciekow tylko w okresie letnim
i — podobnie jak w przypadku jopromidu — proces ten byt
bardziej skuteczny przy wigkszej wartosci wieku osadu
czynnego. Pomimo zintensyfikowania procesu oczysz-
czania $ciekow miejskich przez zastosowanie reaktoréw
0 zréznicowanym wieku osadu przy réznych temperatu-
rach, nie udalo si¢ uzyskac¢ catkowitego usunigcia substan-
cji cieniujacych ze $ciekdw. W pracy [71] przedstawiono
wyniki badan dotyczacych mozliwo$ci usuwania farma-
ceutykow, w tym $rodkéw cieniujacych, ze Sciekow przy
uzyciu reaktora typu SBR w temperaturze 10°C i 20°C
oraz wieku osadu czynnego wynoszacym 10d i 20d. Na
podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze zarow-
no temperatura, jak i wiek osadu czynnego miaty znaczacy
wplyw na skuteczno$¢ usuwania farmaceutykéw ze Scie-
kow. Zaobserwowano rowniez, ze najlepiej byly usuwane
substancje o charakterze kwasowym. Skuteczno$¢ usuwa-
nia srodkow cieniujacych wzrastata wraz ze wzrostem wie-
ku osadu oraz temperatury. Skuteczno$¢ usuwania powyzej
90% otrzymano w temperaturze 20°C 1 wieku osadu wy-
noszacym 20d. W tym przypadku réwniez nie osiagni¢to
catkowitego usunigcia wszystkich substancji nalezacych
do grupy $rodkéw cieniujacych.

Corazczgsciej do oczyszczania $ciekOw stosuje sig mem-
branowe reaktory biologiczne (MBR), ktore charakteryzuja
si¢ wysoka sprawnoscia rozdziatu $ciekdw oczyszczonych
od osadu czynnego, mniejsza produkcjg osadu nadmierne-
go nawet o 60%, obecnoscig wigkszej liczby organizméw

wyzszych i duzym wiekiem osadu czynnego [72]. Roz-
ne badania potwierdzaja skuteczno$¢ uktadéw typu MBR
w usuwaniu substancji farmaceutycznych [73,74]. Pierw-
sze wyniki badan pochodzacych z komunalnych oczysz-
czalni $ciekdw stosujacych bioreaktory membranowe za-
wierajace membrany mikro- i ultrafiltracyjne wskazywaty,
ze skutecznos¢ usuwania §ladowych zanieczyszczen orga-
nicznych byla podobna jak w konwencjonalnych oczysz-
czalniach $ciekéw. Jednak wigksza warto$¢ wieku osadu
i wydtuzony czas kontaktu, czesto osiggany w MBR, po-
lepszaja degradacj¢ biologiczng i usunigcie poszczegdl-
nych $rodkow farmaceutycznych [75]. W pracy [76] wy-
kazano, ze w poréwnaniu do systemu konwencjonalnego,
bioreaktor membranowy z wigksza skutecznoscia (powy-
zej 80%) eliminowat takie substancje farmaceutyczne, jak
diklofenak, ketoprofen, ranitydyna, gemfibrozyl, bezafi-
brat, prawastatyna oraz ofloksacyna. W kolejnej pracy [77],
przy zastosowaniu MBR, uzyskano 31% usunigcie jopro-
midu ze $ciekow szpitalnych. Wykazano takze, ze biore-
aktor membranowy o wieku osadu 40d z wicksza skutecz-
no$cig eliminowal substancje cieniujgce z modelowych
sciekow szpitalnych — usunigcie tych zwiazkow siggato
70% w przypadku diatrizoatu i 60% w przypadku johek-
solu i jodipamidu [78]. W bioreaktorze membranowym
o wieku osadu 24d uzyskano odpowiednio 35%, 60%
1 30% eliminacje tych substancji. Autorzy pracy [79] prze-
prowadzili badania bioreaktorow membranowych w skali
laboratoryjnej, w ktorych wykorzystali biologicznie produ-
kowane tlenki manganu (BioMnOx) oraz palladu (Bio-Pd)
jako technologie utleniajace i redukujace, w celu elimina-
cji réznego rodzaju mikrozanieczyszczen organicznych ze
Sciekow. W ukladzie BioMnOx-MBR (czas przetrzymania
24h) usunigcie jomeprolu, jopromidu i joheksolu wynosito
odpowiednio 63%, 69% i 72%, natomiast diatrizoat nie zo-
stat usuniety. Jodowane $rodki cieniujace oporne na rozktad
technikami utleniajacymi ulegly dehalogenacji z zastoso-
waniem nowej techniki redukcyjnej wykorzystujacej Bio-
-Pd w MBR. Jomeprol, jopromid i joheksol usuni¢to powy-
zej 97%, a bardziej oporny diatrizoat w 90%. Innowacyjny
proces degradacji diatrizoatu przedstawiono w pracy [80]
wykorzystujac mikrobiologicznie produkowane nano-
czastki palladu (Bio-Pd) unieruchomione na membranach.
W badaniu nanoczastki Bio-Pd zostaly zamknicte w ka-
talitycznie aktywnych membranach, ktére wykorzystano
w kontaktorze membranowym do usuwania diatrizoatu
z wody. Skuteczno$¢ tego procesu po 48 h wynosita 77%.

Podsumowanie

Srodki cieniujace naleza do grupy farmaceutykow
szczegolnie trudnych do usunigcia w procesach oczyszcza-
nia $ciekéw. Mimo ze w badaniach toksykologicznych nie
wykazano ich wysokiej szkodliwo$ci wobec testowanych
organizméw, to produkty transformacji substancji cieniu-
jacych powstajace w $srodowisku moga charakteryzowaé
si¢ znacznie silniejszym efektem toksykologicznym, wy-
kazujac dziatanie mutagenne. Wyniki omowionych badan
wskazuja, ze zadna z obecnie wykorzystywanych technik
oczyszczania nie pozwala na wyeliminowanie wszystkich
zanieczyszczen farmaceutycznych. Najwigksza skuteczno-
$cig usuwania jodowanych substancji cieniujacych, sigga-
jaca powyzej 80%, charakteryzujg si¢ zaawansowane pro-
cesy utleniania (O3/H,0O,, reakcja Fentona, TiO,/H,0,).
W ich przypadku niebezpieczenstwo stanowi jednak nie-
kontrolowane powstawanie szerokiej grupy produktéw
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utleniania, ktorych dziatanie toksyczne moze okazaé si¢
wigksze niz tych, ktére powstaja podczas biologicznego
oczyszczania $ciekow. Ponadto zastosowanie zaawanso-
wanych procesow utleniania w skali technicznej zwigzane
jest ze znacznymi naktadami finansowymi. Skutecznosc¢
usuwania jodowanych substancji cieniujacych z wyko-
rzystaniem technologii osadu czynnego jest mniejsza niz
zaawansowanych metod utleniania i miesci si¢ w zakresie
40+80%. W zwiagzku z tym bardzo wazne jest poszukiwa-
nie i wdrazanie nowych metod, ktore pozwolg na skuteczne
usunigcie i degradacje tej grupy substancji farmaceutycz-
nych. Stad tez wynika rosnagca w ostatnich latach liczba
badan dotyczacych wykorzystania nowych technologii
w celu zwigkszenia skuteczno$ci usuwania farmaceutykow
ze Sciekow (biologicznie produkowane tlenki manganu
BioMnOx czy nanoczastki palladu Bio-Pd). Integracja bio-
logicznych metod oczyszczania z metodami fizyczno-che-
micznymi jest obiecujacym kierunkiem rozwiazania pro-
blemu obecnosci substancji farmaceutycznych w $ciekach.

Opracowanie wykonano w ramach badan finansowa-
nych przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego,
projekty nr N N523 746340 oraz nr BK-282/RIE-8/2014.
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Abstract: Scientific studies indicate presence of con-
trast agents, used for X-ray imaging of soft tissues, in waste-
water. Unmetabolized drugs as well as their metabolites
enter municipal sewage system and then are discharged
into the wastewater treatment plant. Contrast agents are not
fully mineralized in conventional treatment processes and
enter surface waters with treated wastewater. It was demon-
strated that the highest efficacy of contrast media removal
(above 80%) was obtained in advanced oxidation processes

(AOPs: O3/H,0,, Fenton’s reaction, TiO,/H,0,). The effi-
cacy of contrast media removal using the activated sludge
process is lower than in AOPs and ranges from 40 to 80%.
As none of the treatment techniques currently used is suffi-
cient to eliminate all the pharmaceutical contaminants, new
solutions are tested (biologically produced nanoparticles
of manganese oxide, BioMnOx or palladium, Bio-Pd) and
a combined approach of physicochemical and biological
methods for the effective removal of pharmaceuticals from
wastewater is taken into consideration.

Keywords: Pharmaceuticals, sewage treatment, bio-
degradation, photolysis, AOPs, Fenton’s reaction.



