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Emerging contaminants in water and wastewater. Sources, toxicity
and innovative approaches for their removal

Zanieczyszczenia w wodzie i $ciekach. Zrddta,
toksycznosc i innowacyjne podejscia do ich usuwania
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A review, with 28 refs., of the currently most significant emerging con-
taminantsin surface water and wastewater. The environmental occur-
rence and fate of substances such as personal care products, pharma-
ceuticals, endocrine disrupting compounds, pesticides, nanomaterials,
flame retardants and their decompn. products, as well as metal ions
from mining, metallurgy and chem. industry were discussed. Innova-
tive materials designed to improve the performance of current waste-
water treatment techniques such as cyclodextrin polymers, organome-
tallic structures and also advanced oxidn. processes were presented.

Keywords: emerging contaminants, water, wastewater, personal care
products, pharmaceuticals, endocrine disruptors

Rozwdj technologii i nauki prowadzi do coraz to nowych odkry¢, do-
tyczacych m.in. tworzenia innowacyjnych materiatow i metod. Ich
zastosowanie powoduje rowniez wystgpienie nowych zanieczyszczen
poprodukcyjnych, a tego rodzaju zanieczyszczenia nazywane sa nowo
pojawiajacymi sie zanieczyszczeniami EC (emerging contaminants).
Wystepowanie w Srodowisku i losy substancji, takich jak srodki higieny
osobistej, farmaceutyki, zwiazki zaburzajace gospodarke hormonalna,
pestycydy, nanomateriaty, Srodki zmniejszajace palnos¢ i produkty
ich rozktadu, a takze jony metali pochodzace z goérnictwa, hutnictwa
i przemystu chemicznego, byto coraz czesciej omawianym zagadnie-
niem w ciggu ostatniej dekady. Celem pracy byto przedstawienie naj-
wazniejszych, obecnie pojawiajacych sie w Srodowisku zanieczyszczen
i omowienie metod usuwania ich z wody i $ciekow.

Stowa kluczowe: nowe zanieczyszczenia, woda, $cieki, produkty hi-
gieny osobistej, farmaceutyki, substancje zaburzajace gospodarke
hormonalng

Obecnos¢ nowo zidentyfikowanych substancji chemicz-
nych w wodzie i Sciekach, charakteryzujacych si¢ potencjal-
nie szkodliwym wplywem na $rodowisko, stanowi przed-
miot zainteresowania licznych autoréw prac naukowych.
Na poczatku XXI w. zaobserwowano rosnacy trend liczby
publikacji dotyczacy tego zagadnienia, przedstawiony na
rys. 1. Obejmuja one gtownie substancje organiczne, ale
takze pierwiastki o istotnym znaczeniu technologicznym,
pochodzace z gornictwa, hutnictwa i przemystu chemicz-

nego. Zwiazki chemiczne obecne w réznych ekosystemach,
ktore wezesniej nie byly tam wykrywane i ktorych wplyw
na $rodowisko jest stabo poznany, okresla si¢ mianem nowo
pojawiajacych sie zanieczyszczen EC (emerging contami-
nants). Ze wzgledu na ograniczong wiedze na temat ich
toksycznosci, czesto nie podlegaja one regulacjom doty-
czacym dopuszczalnych pozioméw w srodowisku. Agencja
Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych okreslita EC
jako substancje, ktore nie majg statusu prawnego i ktorych

Mgrinz. Kamila KORONKIEWICZ (ORCID: 0000-0003-3441-4458)
w roku 2019 ukonczyta studia magisterskie na kierunku biotech-
nologia (specjalnos¢ technologia, biotechnologia i analiza zyw-
nosci) na Wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej. W 2020 .
rozpoczeta ksztatcenie w Szkole Doktorskiej Politechniki
Biatostockiej w dyscyplinie inzynieria srodowiska, gérnictwo
i energetyka, gdzie realizuje rozprawe doktorska. Specjalnos¢ -
otrzymywanie adsorbentéw pochodzenia naturalnego.

* Adres do korespondencji:

Katedra Chemii, Biologii i Biotechnologii, Wydziat Budownictwa i Nauk o Srodowisku,
Politechnika Biatostocka, ul. Wiejska 45E, 15-351 Biatystok, tel.: +48 791-024-055,
e-mail: kamila.koronkiewicz@pb.edu.pl
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Dr hab. Monika KALINOWSKA, prof. PB (ORCID: 0000-0002-0839-
9891), w roku 2002 ukorczyta studia magisterskie na kierunku
chemia na Wydziale Biologiczno-Chemicznym Uniwersytetu
w Biatymstoku. W 2008 r. uzyskata stopien doktora, a w 2019 .
§ stopien doktora habilitowanego nauk chemicznych na
Uniwersytecie Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie. Obecnie
jest kierownikiem Katedry Chemii, Biologii i Biotechnologii
Politechniki Biatostockiej oraz cztonkiem rady naukowej TECH
PB. Specjalnos¢ - chemia produktéw naturalnych, zielone tech-
niki ekstrakcyjne oraz zagospodarowanie produktéw ubocznych
z przemystu rolno-spozywczego zgodnie z ideg zréwnowazo-
nego rozwoju.
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osobistej, a ich globalne zuzycie siega az
30 mln t/r. Chiny sa odpowiedzialne za
ponad potowe swiatowej produkeji tych
produktéw farmaceutycznych i kosme-
tycznych, podczas gdy ich konsumpcja
jest najwyzsza w USA, przekraczajac
19% i Japonii (ponad 9%), plasujac
Chiny na trzecim miejscu (6,5%)?.
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Fig. 1. Number of worldwide publications concerning the topic of emerging contaminants in the years
2015-2024 (Source: own study based on the Scopus database; search term “emerging contaminants”)
Rys. 1. Liczba miedzynarodowych publikacji obejmujacych temat nowo pojawiajacych sie zanie-
czyszczen (emerging contaminants) w latach 2015-2024 (Zrédto: opracowanie wtasne na podsta-

wie bazy Scopus; wyszukiwany termin ,,emerging contaminants”)

wplyw na srodowisko jest bardzo stabo poznany". Dzigki
coraz bardziej zaawansowanym technologiom wykrywania
nawet sladowych ilo$ci substancji chemicznych, naukowcy
identyfikujg rosnaca liczbe zanieczyszczen. Pozwala to na
szczegotowa analize ich toksycznosci oraz obiegu w $ro-
dowisku naturalnym.

Najczesciej wymienianymi grupami EC o potencjalnym
wystepowaniu w wodzie i $ciekach sa produkty higieny
osobistej, farmaceutyki, zwigzki zaburzajace gospodarke
hormonalng i jony metali. Ich lista wcigz rosnie, obejmujac
rowniez metabolity wymienionych grup zwiazkow che-
micznych, barwnikéw, nielegalnych $rodkow odurzajacych
i innych. [los¢ tych substancji w Srodowisku jest wysoce
zalezna od aktualnych globalnych trendéw oraz rozwoju
przemystowego i krajowego. Niewystarczajaca skutecznos¢
konwencjonalnie stosowanych technik oczyszczania $ciekdw
i wody moze powodowa¢ ryzyko szkdd srodowiskowych,
a takze negatywny wplyw na zdrowie ludzi i zwierzat®.

Jednym z najwigkszych problemdw jest wystepowanie
produktéw higieny osobistej i farmaceutykdéw w Srodowisku
wodnym oraz ich potencjalna szkodliwos$é. Farmaceutyki
obejmujg leki i produkty lecznicze przeznaczone dla ludzi
i zwierzat. Uwzgledniajg one takie grupy lekéw, jak antybio-
tyki, regulatory poziomu lipidow i leki przeciwdepresyjne.
Produkty higieny osobistej obejmuja szeroki wachlarz sub-
stancji obecnych w takich wyrobach, jak balsamy, mydta,
szampony, kremy z filtrami przeciwstonecznymi i perfumy.
Zgodnie z danymi literaturowymi na rynku dostepnych jest
obecnie ok. 50 tys. farmaceutykow oraz produktow higieny

W celu wyeliminowania szkodliwych
zanieczyszczen ze srodowiska wodnego
najczesciej stosuje sie techniki utleniania
elektrochemicznego lub filtracji mem-
branowej. Obok nich najczesciej stoso-
wane sg techniki oparte na procesie sorp-
cji, polegajacym na adsorpcji na weglu
aktywnym i syntetycznych sorbentach
lub biosorpcji na przetworzonych materiatach odpadowych
z przemystu rolno-spozywczego. Inng metoda radzenia
sobie z zanieczyszczeniami wystepujacymi w wodzie jest
wykorzystanie mniej energochtonnych grzybow, bakterii
lub glonow?. Powyzsze doniesienia sprawiaja, ze temat
pojawiajacych sie zanieczyszczen wydaje sie istotny w skali
globalnej.

Celem pracy bylo przedstawienie nowo pojawiajacych
si¢, najbardziej rozpowszechnionych globalnie, antropoge-
nicznych zanieczyszczen srodowisk wodnych i oméwieniu
metod usuwania ich z wody i $ciekow.

2024

Nowo pojawiajace sie zanieczyszczenia

Nowo pojawiajace si¢ zanieczyszczenia dostaja sie do
srodowiska bezposrednio lub posrednio poprzez $cieki
lub sptywy powierzchniowe. Naukowcy zaobserwowali
zwiazek migdzy logarytmem wspolczynnika podziatu okta-
nol:woda (logP) a lipofilowoscia substancji, a tym samym
ich zdolnoscia do bioakumulacji w tkankach organizmdw.
Wartoscei logP > 5 wskazuja na wysoka lipofilowosé,
podczas gdy logP < 1 wskazuje na bardziej hydrofilowe
wlasciwosci?.

Na rys. 2 przedstawiono wartosci logP ECY. Wsrod
farmaceutykow, antybakteryjne srodki takie, jak triklosan
i triklokarban, mialy najwyzsze wartosci logP (5 i 5.3),
a tuz za nimi plasowat si¢ diklofenak (logP 4,4). Oznacza
to, ze majg one wysoki potencjat do bioakumulacji.
Streptomycyna miata najnizsza lipofilowos¢ ze wszyst-

Dr hab. Grzegorz SWIDERSKI, prof. PB (ORCID: 0000-0003-
4442-6348), w roku 2004 ukonczyt studia magisterskie na
kierunku ochrona srodowiska Politechniki Biatostockiej. Rok
pézniej ukonczyt studia magisterskie na kierunku chemia na
Uniwersytecie w Biatymstoku. Dalsze stopnie kariery zdobywat
w dyscyplinie chemia. Obecnie pracuje na stanowisku profesora
na Wydziale Budownictwa i Nauk o Srodowisku Politechniki
Biatostockiej. Specjalnos¢ - badania wtasciwosci fizyczno-che-
micznych zwigzkéw metaloorganicznych oraz analiza produk-
(= tow naturalnych.

Mgr inz. Matgorzata ZAWADZKA (ORCID: 0009-0005-9690-7567)
w roku 2022 ukonczyta studia magisterskie na kierunku bio-
technologia na Wydziale Budownictwa i Nauk o Srodowisku
Politechniki Biatostockiej. Obecnie jest asystentem w Katedrze
Chemii, Biologii i Biotechnologii na tym samym wydziale.
| Specjalno$¢ - analiza wtasciwosci zwiazkoéw bioaktywnych
pochodzenia roslinnego.
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Fig. 2. Selected emerging contaminants and their partition coefficient values (logP), collected from Pubchem database

Rys. 2. Wybrane nowo pojawiajace si¢ zanieczyszczenia i wartosci ich wspétczynnikéw podziatu (logP), zebrane na podstawie bazy Pubchem

kich grup zanieczyszczen, z wartoscia -8 logP. Filtry UV
oraz substancje zapachowe wykazywaly zblizone srednie
wartosci logP, mieszczace si¢ w zakresie 3,6-5. Z kolei
konserwanty charakteryzowaly sie nieco mniejszg lipofilo-
woscia, z wartosciami logP w przedziale 2—3,6. Substancje
zaburzajace gospodarke hormonalna, opisane w nastgpne;j
sekceji, mialy dos¢ wysoka lipofilowos¢, z wartosciami logP
> 5. Zwiazkiem o najwyzszym potencjale bioakumulacji
sposrdéd wybranych byt srodek zmniejszajacy palnosé,
dekabromodifenyloetan (logP = 11,1).

Farmaceutyki

Bedace nieodtacznym elementem codziennego zycia
ludzi na calym $wiecie farmaceutyki stanowia dynamicz-
nie rozwijajace si¢ zanieczyszczenia srodowiska. Sa one
obecne w wodach powierzchniowych i gruntowych, scie-
kach i osadach. W srodowisku wodnym s$rodki te ulegaja
rozkladowi, nie sg trwate, ale ich ciggle gromadzenie si¢

powoduje, ze nazywa sie je pseudo-trwalymi. Ze wzgledu
na stosunkowo krotki okres stosowania poszczegdlnych
lekéw oraz ciagly rozwoj ich prekursordw i procesow tech-
nologicznych, uzyskanie pelnego zrozumienia wptywu pro-
duktéw degradaciji tych substancji na srodowisko oraz ich
potencjalnych dlugoterminowych skutkow w ekosystemie
stanowi duze wyzwanie. Jest to powodem niewielkiej licz-
by szczegdlowych norm dotyczacych toksycznych stezen
w wodach na calym $wiecie w odniesieniu do wszystkich
produktow leczniczych znajdujacych sie obecnie na rynku.
Ta grupa produktow jest bardzo liczna, poniewaz w samej
Unii Europejskiej na rynku zarejestrowanych jest ponad
3000 farmaceutykow?.

Skutecznos¢ usuwania niektorych farmaceutykow, takich
jak karbamazepina, atenolol i kwas acetylosalicylowy, nie
przekracza nawet 10%. Konwencjonalne oczyszczalnie
sciekow najlepiej sprawdzaja si¢ przy degradacji i usuwa-
niu tatwiej rozktadalnych substancji organicznych, przy

Fatma Cefne CALIK ULU (ORCID: 0000-0001-9497-177X)
w roku 2020 ukoriczyta studia | stopnia na Wydziale Inzynierii
Chemicznej, a w 2023 r. uzyskata stopien magistra na Wydziale
Inzynierii Energetycznej w Izmir Institute of Technology w Turcji.
Od 2023 r. jest doktorantka w Laboratorium Technologii
Chemicznej na Uniwersytecie w Gandawie w Belgii. Specjalno$¢
- zaawansowany termochemiczny recykling odpadéw z two-
rzyw sztucznych.
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Dr Giiray YILDIZ (ORCID: 0000-0001-7399-0605) ukonczyt studia
z zakresu inzynierii chemicznej na Uniwersytecie Ege, a sto-
pien doktora chemii i technologii bioprocesowej uzyskat na
Uniwersytecie w Gandawie. Obecnie jest adiunktem na Wydziale
Inzynierii Materiatowej i Produkcji Politechniki Biatostockiej.
Specjalnos$¢ - termochemiczna konwersja statych odpadow
biogennych i/lub polimerowych poprzez rozwdj i optymaliza-
cje proceséw katalitycznych w celu produkcji alternatywnych
biopaliw i materiatow.
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stosunkowo duzych stezeniach (mg/L). Duza réznorod-
nos¢ fizykochemiczna pozostatosci farmaceutycznych i ich
aktywnos¢ przy bardzo matych stezeniach (ng/L) utrudniaja
to zadanie stosowanym technologiom oczyszczania wody
i sciekow. Kiedy pozostatosci pochodzenia farmaceutycz-
nego docierajg do Srodowiska, trafiaja do obiegu poprzez
glebe i rosliny oraz sa spozywane przez zwierzeta lub ludzi.
Wiele z takich zwigzkow oznaczono w selerze, pomidorach
i marchwi, w tym triklosan (ponad 100 ng/g s.m. trzech
wymienionych warzyw), triklokarban (82-97 ng/g s.m.)
i przeciwzapalny diklofenak (73-96 ng/g s.m.). Ibuprofen
i naproksen, ktore sa bardzo popularnymi lekami przeciw-
zapalnymi, i przeciwlgkowy diazepam réwniez zostaty
zidentyfikowane w popularnie spozywanych warzywach?.

Inna grupa lekow, takich jak antybiotyki, moze oddzialy-
wac na mikrobiom obecny w srodowisku wodnym poprzez
rézne mechanizmy, w tym hamowanie produkcji biatek lub
kwasow nukleinowych. Negatywny wplyw antybiotykow
w $rodowisku zostal udowodniony w przypadku organi-
zméw wyzszych, takich jak glony (z wartoscig EC, na
poziomie 0,133 mg/L streptomycyny)®. Waznym skutkiem
dtugotrwalej ekspozycji na niewielkie ilosci antybiotykow
jest rowniez wzrost opornosci bakterii na antybiotyki. Inne
skutki obejmuja niekontrolowane i trudne do przewidzenia
modyfikacje ekspresji gendw bakteryjnych, w tym produk-
cje nowych biatek i enzymow. Co wiecej, niektére antybio-
tyki powodowaly zmniejszenie wzrostu kijanek, ryb i zab
(ekspozycja na 0,2-proc. Scieki zawierajace mieszaning
antybiotykow, w tym cyprofloksacyne w stezeniu kilku
mg/L)®. Trimetoprim, stosowany w chorobach bakteryj-
nych, takich jak waglik lub malaria, negatywnie wptywat
na wzrost wskaznikow toksycznosci Daphnia magna, zie-
lonych alg i sinic w stezeniach wyzszych niz rzeczywiste
stezenia w wodach powierzchniowych, z wartosciami ErC, |
(stezenie badanej substancji, ktore powoduje 50-procento-
we zmniejszenie szybkosci wzrostu) wynoszacymi odpo-
wiednio 100, 129 1 253 mg/L".

Farmaceutyki wystepuja w wodach gruntowych w skali
ng/L. Skutki dtugotrwatego narazenia organizmow na takie
ilosci nie sg w petni zbadane. Co wiecej, farmaceutyki moga
by¢ réwniez spozywane przez ludzi poprzez konsumpcje
warzyw lub produktéw zwierzecych, ktore bioakumuluja

Dr hab. Jolanta PIEKUT, prof. PB (ORCID: 0000-0003-2056-9918),
w roku 1990 ukonczyta studia na Wydziale Matematyczno-
Przyrodniczym Filii Uniwersytetu Warszawskiego w Biatymstoku,
kierunek chemia. W 2000 r. uzyskata stopien doktora nauk far-
maceutycznych na Wydziale Farmaceutycznym w Sosnowcu
Slaskiej Akademii Medycznej. W 2018 r. uzyskata stopien dok-
tora habilitowanego w dziedzinie nauk rolniczych w dyscyplinie
inzynieria rolnicza, specjalno$¢ inzynieria przetwérstwa rolno-
-spozywczego Od 1990 . jest zwigzana zawodowo z Politechnika
Biatostocka, gdzie obecnie jest adiunktem w Katedrze Inzynierii
Rolno-Spozywczej i Ksztattowania Srodowiska na Wydziale
Budownictwa i Nauk o Srodowisku. Petni funkcje dyrektora
Instytutu Inzynierii Srodowiska i Energetyki na tym wydziale.
Jest rzeczoznawcg przy Wojewodzkim Inspektoracie Inspekgji
Handlowej w Biatymstoku w zakresie technologii rolno-spozywczych. Specjalno$¢ - che-
mia zywnosci, biochemia produktéw naturalnych, jako$¢ i bezpieczenstwo produktéow
rolno-spozywczych, gospodarka odpadami rolno-spozywczymi.

te sktadniki. W celu okreslenia lub poréwnania wartosci
spozycia réznych substancji w ciggu catego zycia czto-
wieka, wprowadzono wskaznik 1, (oparty na sredniej z 70
lat zycia). Stosowany w literaturze wskaznik wskazuje, ze
spozycie wybranych farmaceutykéw nie przekroczyltoby
dziennej dawki terapeutycznej. Jednak takie oznaczenia sg
przeprowadzane dla pojedynczych zwigzkow, a Srodki lecz-
nicze wystepuja w sSrodowisku jako mieszanina substancji
o nie do konca poznanych interakcjach®.

Wyniki badania Gross-Sorokina i wspolpr.? wykazaly, ze
etynyloestradiol, sktadnik srodkdéw antykoncepcyjnych, miat
feminizujacy wptyw na samce ryb. Stwierdzono, ze wyciek
z oczyszczalni Sciekow w fabryce lekéw w Indiach zawierat
wysokie stezenia aktywnych sktadnikow lekéw, na ktore
narazone byly mikroorganizmy obecne w wodach powierzch-
niowych, rosliny wodne, a takze lokalni mieszkancy®.
Substancje te obejmowaty sktadniki lekow przeciwhistami-
nowych: cetyryzyny (ponad 1 mg/L), bakteriobdjczej cypro-
floksacyny (31 mg/L), przeciwnadcisnieniowego losartanu
(ok. 2,5 mg/L) i beta-blokera metoprololu (do 950 pg/L).
Catkowity zrzut cyprofloksacyny do srodowiska mogt
wynies¢ nawet 44 kg dziennie, czyli 5-krotnie wigcej niz
dzienne zazycie tego skladnika przez wszystkich miesz-
kancoéw Szwecji. Ze wzgledu na obecnos¢ antybiotykow
w $ciekach mikroorganizmy wodne w badanym regionie
Indii rozwinety na nie odpornos¢. Nadmierna ekspozycja
ogolnej populacji bakterii na niektore sktadniki antybio-
tykdw moze powodowac naturalng selekcje wszystkich
szczepow bakterii, promujac wzrost szczepdéw opornych na
antybiotyki i eliminujac te, na ktore dzialaja antybiotyki.
W rezultacie zdecydowana wigkszo$¢ opornych bakterii
jest w stanie rozwijac si¢ bez zaktdcen. Najbardziej podatne
na szkodliwe skutki dtugotrwalej obecnosci niekontrolo-
wanych ilosci farmaceutykow w wodzie pitnej sa osoby
wrazliwe, w tym kobiety w ciagzy, dzieci lub osoby starsze.
W przypadku tej pierwszej grupy nawet niewielkie ilosci
niektorych substancji moga niekorzystnie wptywacé na roz-
woj ptodu, a nawet powodowa¢ deformacje lub nowotwory.
Z drugiej strony obecnos¢ fluoksetyny, stosowanej w terapii
raka prostaty, moze w nadmiernych ilosciach powodowa¢
uszkodzenie zdolnosci rozrodczych mezczyzn, a takze
szkodzi¢ kobietom w cigzy'”.

Leki sa specjalnie wytwarzane tak, aby mialy jak naj-
dtuzszy czas dzialania poprzez zwigkszenie ich stabilno-
Sci biologicznej i odpornosci na degradacje, ale cecha ta
przyczynia si¢ rowniez do ich trwatosci w srodowisku, do
ktorego trafiaja przypadkowo, a ponadto fatwo przechodza
przez blony biologiczne®. Wciaz jednak brakuje szcze-
gdltowych przepisow dotyczacych zawartosci niektdrych
zwiazkow chemicznych trafiajacych do Sciekow, zwlaszcza
w przypadku zaktadow produkujacych substancje lecznicze
lub szpitali. Innym do$¢ istotnym czynnikiem jest wlasciwe
postepowanie z niewykorzystanymi lub przeterminowany-
mi lekami, ktorych ludzie uzywaja na co dzien w domu.
Niektore raporty naukowe spowodowaly juz, ze krajowe
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instytucje rzadowe, w tym te w USA i Francji'", pochylity
si¢ nad tym problemem, co doprowadzito do powstania
przepisow i wytycznych dotyczacych pozioméw dopusz-
czalnej zawartosci niektorych substancji w srodowisku.
Taka standaryzacja jest jednak wcigz niewystarczajaca
w skali globalnej, ze wzgledu na wprowadzanie na rynek
coraz to nowszych farmaceutykoéw. W szezegdlnosei nalezy
zwrdci¢ uwage na punktowe zrédia emisji farmaceutykow
w Srodowiskowym obiegu wody.

Produkty higieny osobistej

Podczas gdy farmaceutyki sa czesciej wytwarzane
do uzytku wewnetrznego, produkty higieny osobistej sg
zazwyczaj przeznaczone do uzytku zewnetrznego. Produkty
te nie sa wigc w wiekszosci rozktadane przez procesy
trawienne i dostaja si¢ do srodowiska w duzych ilosciach
w niezmienionej formie'?. W literaturze najbardziej rozpo-
wszechnione sa: substancje zapachowe, kremy z filtrem UV
lub konserwanty'®). Wiele z nich jest uzywanych codziennie
w mato kontrolowany sposéb i sa trwalsze niz farmaceuty-
ki, pozostajac aktywne po przedostaniu si¢ do srodowiska
wodnego.

Wsréd produktéw zapachowych, prawdopodobnie
najlepiej przebadanej grupy produktéw higieny osobiste;j,
najczesceiej stosowane sg syntetyczne pizma. Sg one wyko-
rzystywane w perfumach, dezodorantach, mydtach i deter-
gentach. Pizma mozna podzieli¢ na nitrowe (o wickszej
trwalosci srodowiskowej) lub policykliczne. Ksyleny i keto-
ny sa najczesciej stosowane w pierwszej grupie, podczas
gdy celestolid lub galaksolid w drugiej. Zostaty one ziden-
tyfikowane w wodach rzecznych w Niemczech i Rumunii,
osiagajac maksymalnie 10 ng/L pizm nitrowych i 300 ng/L
pizm wielopierscieniowych'¥. Stosunkowo wysoki stopien
bioakumulacji w organizmach wodnych wynika z wysokich
wartosci wspotczynnika woda:oktanol. Toksyczne dziala-
nie tych substancji w wodach powierzchniowych zostato
udowodnione w ograniczonym zakresie. Pizma nitrowe
rzadziej powoduja ostrg toksycznosé¢ u bezkrggowcdw
w poréwnaniu z pizmami policyklicznymi w stezeniach
kilku ppm. W odniesieniu do ryb ich toksycznos¢ nie zostata
udowodniona.

W zwigzku z nasilonym w ostatnich latach trendem
codziennego stosowania kremdow z filtrami przeciwsto-
necznymi, majacych chroni¢ skoére przed procesami sta-
rzenia, wzrosta ich zawartos¢ w srodowisku. Filtry UV
wystepujace w kosmetykach dzielg si¢ na zwigzki nieorga-
niczne (mikropigmenty, takie jak ZnO, TiO,) oraz zwigzki
organiczne absorbujace promieniowanie UV (np. kamfora
metylobenzylidenowa)'>.

W kosmetykach, ktérych producenci deklaruja dziata-
nie anty-UV znajduje si¢ minimum kilkanascie procent
substancji aktywnych, a w ich obrebie zwykle co najmniej
kilka roznych zwiazkow chemicznych odpowiedzialnych
za to dzialanie. Trafiaja one do srodowiska poprzez Scieki
z oczyszczalni sciekow lub bezposrednio poprzez sphuki-

wanie kosmetykow z powierzchni skory podezas kapieli
w rzekach i jeziorach. Wyniki szwajcarskich badaczy
zwrocily uwage na kwesti¢ obecnosci substancji o dziata-
niu hamujacym promieniowanie UV. Obliczyli oni ilosci
kilku najczesciej stosowanych filtrow UV, w tym 2-etylo-
heksylo-4-trimetoksycynamonianu, 4-metylobenzylide-
no-kamfory i benzofenonu-3, trafiajacych codziennie do
oczyszczalni Sciekdw. Odpowiednie wartosci wynosity 118,
49 i 69 g/dzien'®. Podobny zespol szwajcarskich autorow
oszacowat ilos¢ tych substancji dostarczanych bezposrednio
do matego szwajcarskiego jeziora, uzyskujac wartos¢ rowng
966 kg/r'>. Wody jezior badanych przez Poiger i wspotpr.'>
mialy podobna zawartos¢ filtrow UV, ale benzofenon-3
zostat wykryty na najwyzszym poziomie, z maksimum 125
ng/L. Ogolnie rzecz biorac, 4-metylobenzydyno-kamfora
zostala zidentyfikowana w wigkszosci wod powierzchnio-
wych i oczyszczonych $ciekdw na calym swiecie. Wyniki
badan wptywu poszczegdlnych substancji z tej grupy na
funkcjonowanie bezkregowcow wodnych wskazuja, ze nie
wykazuja one ostrej toksycznosci!?.

Najczesciej stosowanymi konserwantami sg parabeny. Sa
one dodawane w celu zapobiegania psuciu sie produktow
kosmetycznych, farmaceutykow i zywnosci pod wplywem
drobnoustrojow. Najczesciej omawianych w literaturze
jest 7 substancji sposrdd obecnie stosowanych parabe-
néw: benzylo-, butylo-, etylo-, izobutylo-, izopropylo-,
metylo- i propyloparaben. Dwa ostatnie sa wskazywane
jako najmniej toksyczne i sa najczesciej dodawane do
kosmetykow, zwykle jednoczesnie, w celu zwigkszenia
ich aktywnosci konserwujacej. Sposrdd powyzszych ben-
zyloparaben jest wskazany jako najbardziej toksyczny!'®.
Wptyw przewlektego stosowania roznych parabenow zostat
zbadany na D. magna i Pimephales promelas. Podczas gdy
metylo- i etyloparaben byly najmniej szkodliwe, benzylo-
i butyloparaben wyrozniaty sie najwigkszg toksycznoscia'®.
Badania in vitro przeprowadzone na liniach komorkowych
MCF-7 wykazaly, ze parabeny moga wchodzi¢ w interakcje
z zeniskimi hormonami ptciowymi. Wyniki wskazuja na
potencjalny wplyw na organizmy zywe stale narazone na
dziatanie parabenow. Jednak te szczatkowe dane dotyczace
stezen srodowiskowych sugerujg minimalne ryzyko dla
organizmdw wodnych, poniewaz dziatajace stezenia bada-
nych substancji sa na ogot znacznie wyzsze niz stezenia
zidentyfikowane w wodach powierzchniowych!?.

Triklosan i triklokarban sg stosowane w medycynie, ale
takze w mydtach i dezodorantach codziennego uzytku jako
srodki dezynfekujace. Triklosan zostat oznaczony w wodach
powierzchniowych na poziomie 74 ng/L, a w Sciekach
z oczyszczalni Sciekow na poziomie 650 ng/L. Jednak jego
pochodna, metylotriklosan, wykazywata wyzsza zdolnos¢
do bioakumulacji ze wzgledu na wyzsza lipofilowos¢ (logP
5,5 w porownaniu z 5,3). Zostato to potwierdzone w bada-
niu Stevensa i wspotpr.'?), ktorzy wykazali bioakumulacje
pochodnej metylowej w roslinach wodnych, czego nie
stwierdzono w przypadku samego triklosanu. Triklokarban
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zostal wykryty w jeszcze wickszych stezeniach w wodach
powierzchniowych i $ciekach z oczyszczalni sciekow niz
triklosan w ciaggu ostatnich 15 lat i wykazywatl wigksza
zdolnos¢ do bioakumulacji w organizmach wodnych.

Istnieje wiele innych produktéw higieny osobistej, kto-
rych sktadniki sa odnotowywane jako EC, w tym $rodki
odstraszajace owady, utrwalacze lub $rodki aromatyzujace.
Zaden z tych sktadnikow nie jest wykrywany w znaczacych
ilosciach w srodowisku ani nie ma udokumentowanego
ostrego toksycznego wplywu na organizmy zywe w napo-
tkanych stezeniach'?.

Substancje zaburzajgce gospodarke hormonalna

Pierwsze prace na temat substancji zaburzajacych gospo-
darke hormonalna koncentrowaly si¢ na substancjach wia-
zacych sie z receptorami estrogenowymi, a tym samym
wplywajacych na dziatanie tego hormonu, odpowiedzial-
nego za funkcjonowanie zenskich narzadéw rozrodczych.
Obecnie opisano co najmniej kilka grup takich zwigz-
koéw, wplywajacych na uktad hormonalny poprzez rozne
mechanizmy obejmujace wigcej klas hormonow, takich
jak pestycydy, chemikalia przemystowe, dlugotancuchowe
polimery i plastyfikatory, a takze niektore farmaceutyki
i srodki higieny osobistej®.

Substancje chemiczne zaburzajace gospodarke hor-
monalng mozna podzieli¢ na kilka klas. Pierwsza z nich
sa zwigzki chloroorganiczne, ktére obejmuja pestycydy
i produkty ich transformacji, takie jak heksa- lub pen-
tachlorobenzen i dichlorodifenylotrichloroetan (DDT).
Obecnos¢ dichlorodifenylotrichloroetenu, metabolitu
DDT, jest jednym ze wskaznikow migracji DDT w $ro-
dowisku. Ta klasa chemikaliow ma tendencje do bioaku-
mulacji i przeksztalcania si¢ w organizmach, zwlasz-
cza w tkankach bogatych w lipidy lub w mleku matki.
Wplywaja one na uwalnianie gonadotropiny, hormonu
kontrolujacego poziom progesteronu. Wigkszos¢ substan-
cji nalezacych do tej klasy chemikaliow jest zakazana do
uzytku na mocy Konwencji Sztokholmskiej, ale nadal sa
one obecne w srodowisku?".

Inng wazna klasa substancji zaburzajacych gospo-
darke hormonalng sg halogenowane weglowodory
aromatyczne. Ich najbardziej znanymi przedstawicielami
sa polichlorowane bifenyle (PCB), stosowane dawniej
jako plastyfikatory i izolatory elektryczne, dibenzofurany
(PCDF) i dibenzodioksyny (PCDD). Nawet 100 z tych
zwigzkow jest wykrywanych w srodowisku, pomimo zakazu
ich stosowania od 2010 r. m.in. w Polsce. Wcigz aktywnymi
zrédlami PCDF i PCDD sg piece cementowe i spalarnie.
Po przedostaniu si¢ do zywego organizmu zwigzki te moga
dziata¢ jako antagonisci meskich hormondw i wptywac na
aktywno$¢ receptorow hormondw steroidowych, w tym
poprzez wigzanie si¢ z biatkiem odpowiedzialnym za trans-
port cholesterolu we krwi®.

Bromowane srodki zmniejszajace palnos¢ (BFR) to
kolejna klasa substancji zaburzajacych gospodarke hor-

monalng. Sa one stosowane w celu zmniejszenia palnosci
réznych materiatdw poprzez tworzenie rodnikéw w fazie
gazowej. Wiele BFR zostato dodanych do listy Trwatych
Zanieczyszczen Organicznych Konwencji Sztokholmskiej
i zostalo usunietych z wielu gatezi przemystu do 2016 r.,
ale doprowadzilo to do zaprojektowania nowych chemi-
kaliéw, niekoniecznie bezpieczniejszych dla srodowiska.
Naleza do nich heksabromocyklododekany lub dekabro-
modifenyloetan. Naukowcy w ciggu ostatnich dwoch
dekad opisali nowe zwiazki w klasie BFR, deksabromo-
difenyloetan i tetrabromobisfenol A, glownie w Chinach,
odpowiedzialnych za wiekszosc¢ ich globalnej produkcji.
Drugi z nich wykazuje strukturalne podobienstwo do
hormonéw produkowanych przez tarczyce, powodujac
ryzyko zaburzenia réwnowagi w transporcie tych hor-
monow w organizmie. W ostatnich latach odnotowano
jednak tendencje spadkowa poziomow tych substancji
w Srodowisku®.

Istnieje znacznie wigcej klas zwigzkdw o whasciwosciach
zaburzajacych gospodarke hormonalna, w tym ftalany (pla-
styfikatory), alkilofenole (srodki powierzchniowo czynne)
i zwiazki polifluoroalkilowe (sktadniki pianki przeciwpo-
zarowej) lub bisfenol A. Jest rdOwniez wiele farmaceutykow
zaliczanych do klasy substancji zaburzajacych gospodarke
hormonalna, np. ibuprofen, i produkty higieny osobistej,
wsrdd ktorych sa sktadniki perfum, filtrow przeciwstonecz-
nych UV i konserwantow®.

Pierwiastki o istotnym znaczeniu technologicznym

W literaturze pojawia si¢ termin ,,pierwiastki o istot-
nym znaczeniu technologicznym™ (technology-critical
elements)*. Rosnace wykorzystanie metali omoéwionych
w tym podrozdziale skupia obecnie uwage badaczy eko-
toksykologii. Mozna je podzieli¢ na trzy grupy: pier-
wiastki z grupy platynowcow, pierwiastki ziem rzadkich
i inne.

Jednym z najwiekszych punktowych zrodet metali
z grupy platynowcow (Pt, Pd, Rh) w srodowisku wod-
nym jest gornictwo. Sg one emitowane na wicksza skale
w transporcie drogowym, gdzie sa wykorzystywane jako
katalizatory. Niewiele jest opublikowanych informacji na
temat ich $ciezki konwersji do rozpuszczalnych lub skom-
pleksowanych form, ktore sg przyswajane przez organizmy
zywe, ale udowodniono, ze ich stgzenia w srodowisku wzra-
stajg?®. Badania toksycznosci tej grupy sa czesto przepro-
wadzane przy stezeniach obejmujacych toksycznosé ostra,
przy bagatelizowaniu znaczenia wptywu wartosci przewle-
klego stezenia efektywnego, ktore bardziej wiarygodnie
odpowiada rzeczywistej zawartosci tych zanieczyszczen
w wodach powierzchniowych i ma kluczowe znaczenie
przy opracowywaniu wytycznych dotyczacych bezpiecznej
jakosci wody. Badania takie przeprowadzono na skorupiaku
Hyalella azteca. W wodach stodkich zwiazki platyny wyka-
zywaly najwieksza toksycznos¢ w poréwnaniu z palladem
i rodem?®?,
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Pierwiastki ziem rzadkich, ktére sg sktadnikami gleb
i osadéw, obejmujg m.in. La, Ce, Pri Nd. Procesy wietrzenia
i tugowania gleb i osadow powoduja ich przedostawanie si¢
do wod powierzchniowych, stodkich i stonych. Oprécz tego
naturalnego zrédta pierwiastki te sa elementami magnesow,
katalizatoréw lub nawozéw (np. w latach 1993-2013 ich
zawartos¢ w Zatoce San Francisco wzrosta az 5-krotnie).
Wspomniane wczesniej wietrzenie i Scieki z oczyszczal-
ni wprowadzaja te pierwiastki do ekosystemu wodnego,
gdzie w naturalnych warunkach ich jony ulegaja specjacji.
Bezpieczne stezenia tej grupy jonow metali w srodowisku
nie s3 znane, ale w testach ostrej toksycznosci (w steze-
niach hamujacych wzrost 50% populacji) wykazywaly one
zdolnos¢ do przekraczania blon komérkowych mikroor-
ganizmow lub skorupiakow i generowania reaktywnych
form tlenu®?.

Inne pierwiastki w obrgbie opisywanej grupy obejmu-
ja lit, gal, german i ind. Lit, zwykle kojarzony z bate-
riami litowo-jonowymi, wystepuje gtownie w wodach
powierzchniowych w stezeniach ponizej 40 pg/L. Jego
aktywnos¢ biologiczna zostata udowodniona, ponie-
waz jest on stosowany w leczeniu zaburzen nastroju od
ubieglego wieku® . Jednak jego toksycznos¢ w wodach
srodowiskowych nie rdzni si¢ od toksycznosci kationdw
takich metali jak sod czy potas. Waznym zrodtem galu
w srodowisku jest elektronika, gdzie jest sktadnikiem pot-
przewodnikow. Wody, ktore nie majg znaczacego kontaktu
np. z zaktadami produkujacymi takie materiaty, zawieraja
maksymalnie kilkanascie ng/L, podczas gdy w wodach
powierzchniowych z terendéw otaczajacych takie firmy
zidentyfikowano do 40 pg/L tego pierwiastka®. Testy
toksycznosci przewleklej i ostrej na organizmach wod-
nych nie wykazaty istotnej toksycznos$ci tego pierwiastka
w wodach stodkich w stezeniach, w ktorych wystepowat.
Naturalne wody powierzchniowe zawieraja go w steze-
niu kilku ng/L, obecne zagrozenie dla zdrowia zwigzane
z galem jest wigc znikome. Moze si¢ to zmieni¢, poniewaz
w ostatnich latach zdecydowanie wzrosto zainteresowa-
nie jego wykorzystaniem w fotowoltaice. German jest
stosowany w optyce i jako potprzewodnik. W wodach
majacych bezposredni kontakt z kopalnia wegla, jego
stezenie wynosito do 100 pg/L. Ponadto udowodnio-
no, ze najwiekszym przemystowym zrédtem germanu
w wodach srodowiskowych jest spalanie wegla. Ponownie
jednak mata rozpuszczalnos$¢ zwiazkow tego pierwiastka
w wodzie sprawia, ze stanowi on niewielkie zagrozenie dla
organizmdow zyjacych w wodach naturalnych. Gléwnym
zastosowaniem indu sg cienkie, przewodzace powtoki na
ogniwach stonecznych lub szkle. Poziomy wykrywalnosci
tego pierwiastka w wodach rzecznych Tajlandii wynosity
maksymalnie 0,05 ng/L i nieco wiece] w niektorych
rzekach Japonii (do 1,7 ng/L)*». Wyzsze wartosci byly
prawdopodobnie spowodowane obecnoscia kwasu gado-
linodietylenotriaminopentaoctowego, bedacego odpadem
medycznym. Wyniki testow toksycznosci ostrej przepro-

wadzono m.in. na bezkregowcach D. magna i wykazaly
one raczej matg toksycznos¢ indu, z punktami krytycz-
nymi dopiero przy stezeniach kilku mg/L. Podobnie jak
w przypadkach poprzednich omawianych pierwiastkow
ind stanowi niewielkie zagrozenie dla organizmow wod-
nych w obecnie stosowanych ilosciach tego pierwiastka®®.

Metody oczyszczania wody i Sciekow

Obecnie opracowywane sg innowacyjne podejscia
w celu rozwigzania problemu obecnosci nowych i czesto
odpornych zanieczyszczen, zwlaszcza tych obecnych
w $ciekach z oczyszczalni Sciekdw w obszarach wysoce
uprzemystowionych. Kluczowa technologia oparta na
procesach adsorpcji jest wykorzystanie wegla aktyw-
nego do produkcji wody o wysokiej czystosci. Jest ona
obecnie szeroko stosowana jako proste uzupetnienie
konwencjonalnych technik oczyszczania wody i $ciekow
m.in. z pestycyddéw i farmaceutykdéw. Innymi, bardziej
zaawansowanymi technologiami sg procesy rowniez opar-
te na adsorpcji, takie jak enkapsulacja zanieczyszczen
za pomoca polimeréw w postaci kulek cyklodekstryny
lub technologie biologiczne, wykorzystujace grzyby lub
glony, degradacje enzymatyczng i procesy utleniania.
Techniki te wydaja si¢ mie¢ ogromny potencjal, ale wciaz
sa badane w skali laboratoryjnej*.

Polimery cyklodekstrynowe staly sie w ciagu ostatniej
dekady przedmiotem zainteresowania wielu naukowcow
zajmujacych si¢ ochrona srodowiska, w celu usuwania
z wody i odciekdéw pojawiajacych sie sladowych ilosci
zanieczyszczen. Polimery te powstaja ze skrobi i wyrdz-
niaja si¢ strukturg w ksztatcie kuli, ktora ma lekko
hydrofobowe wnetrze i hydrofilowa powierzchnig. Po
odpowiednim przetworzeniu (sieciowanie, kopolimery-
zacja z monomerami akrylowymi) sa w stanie zamknaé
w swoich strukturach rdézne substancje, tworzac komplek-
sy inkluzyjne, zdolne do wigzania czasteczek farmaceu-
tycznych. Ich dziatanie polega na zwiekszeniu rozpusz-
czalnosci stabo rozpuszczalnych zanieczyszcezen, chronige
je przed reakcjami, ktérym podlegaja w danych warunkach
(hydroliza, utlenianie). Jednym z przykladow testowania
skutecznosci takiego zaawansowanego adsorbentu bylo
zastosowanie kulek polimerowych p-cyklodekstryny do
oczyszczania sciekow zawierajacych realistyczne ste-
zenia zanieczyszczen, takich jak diklofenak i estradiol.
W rezultacie niesteroidowe leki diklofenak, ibuprofen
i ketoprofen zostaty usunigte w odpowiednio 86, 871 18%,
podczas gdy hormony estradiolu zostaly usuni¢te w pra-
wie 100%27. Struktury metaloorganiczne (metal-organic
frameworks) to kolejne materiaty, ktorych dziatanie opiera
sie na adsorpcji, lub gdy stanowig matryce do usuwania
danych zanieczyszczen na ich katalitycznej degradacji.
Materiaty te wystepuja w postaci krystalicznej o duzej
i trwatej porowatosci i stanowig potaczenie jondw metali
(np. Cr(III)) i wielofunkeyjnych ligandéw organicznych
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(np. tereftalanow). Dziataja one na podobnej zasadzie
jak cyklodekstryny, poniewaz zawieraja wneki, ktore sa
aktywnymi miejscami wigzania i degradacji zanieczysz-
czen. Dzigki znacznej porowatosci maja powierzchnie
wlasciwa wigksza niz wegiel aktywny. W oczyszczaniu
wody odciekowej z oczyszczalni Sciekow, materiaty te
moga stac¢ si¢ skutecznymi sorbentami dla farmaceuty-
kow lub produktéw higieny osobistej, a takze barwnikow
i pestycydow, z aktywnoscig juz udowodniona jako lepsza
od wegla aktywnego?®.

Wszystkie techniki oczyszczania wody i Sciekow wyko-
rzystujace zaawansowane procesy utleniania opieraja si¢ na
generowaniu reaktywnych rodnikdow, takich jak nieselek-
tywny i bardzo silny rodnik hydroksylowy HO", stosowany
rowniez do eliminacji patogenow oraz SO, i rodniki chlor-
kowe, a mianowicie CI', Cl,~i C1O". Technologie te uzupet-
niajg procesy degradacji, zwigkszajac biodegradowalnos¢,
a tym samym zmniejszajac toksycznos$é poszczegdlnych
pojawiajacych si¢ zanieczyszczen. Nie mogg by¢ stosowa-
ne samodzielnie, lecz jako dodatkowe etapy oczyszczania
wody z zanieczyszczen. W polaczeniu z konwencjonalnie
stosowanymi metodami oczyszczania wody i $Sciekow
moga powodowacé catkowita mineralizacj¢ zanieczyszczen
organicznych, czesciowa degradacje lub zmniejszenie ich
toksycznosci. Jednym z ich potencjalnych zastosowan jest
obrobka wstepna przed etapami adsorpcji lub procesami
biologicznymi, ale wysoki koszt takich procesow powo-
duje, ze nie sa one szeroko stosowane w oczyszczalniach
sciekow?).

Podsumowanie

Spotecznos¢ naukowa i firmy zajmujace si¢ uzdatnianiem
wody stoja przed wyzwaniem zwigzanym z pojawiajacy-
mi si¢ zanieczyszczeniami w wodach powierzchniowych.
Wymogiem staje si¢ opracowanie skutecznych, niekiedy
specyficznych technik oczyszczania wody i Sciekow, przy
jednoczesnym zachowaniu prostoty, optacalnosci i bezpie-
czenstwa dla srodowiska. Zanieczyszczenia te obejmuja
farmaceutyki, produkty higieny osobistej, substancje zabu-
rzajace gospodarke hormonalng i inne, zidentyfikowane
w Sladowych ilo$ciach w mieszaninach organiczno-mineral-
nych, wystepujacych w Sciekach z oczyszczalni Sciekdw?.
Oczyszczalnie $ciekow i wody nie byly zaprojektowane do
radzenia sobie z nowo pojawiajacymi si¢ zanieczyszczenia-
mi. Innowacyjne materialy, projektowane w celu poprawy
wydajnosci obecnie stosowanych technik oczyszczania
sciekow obejmuja polimery cyklodekstrynowe, struktury
metaloorganiczne i wiele innych. Strategig o bardzo duzym
potencjale, ze wzgledu na wysoka wydajnos¢ i prostote,
a takze mozliwos¢ integracji z istniejagcymi etapami oczysz-
czania, jest zastosowanie zaawansowanych procesow utle-

niania. Wyzej wymienione strategie sg nadal badane w skali
laboratoryjnej, a postep w tej dziedzinie spodziewany jest
w nadchodzacych latach, ze wzgledu na rosngce zaintere-
sowanie badaczy omawianymi aspektami. Analizy musza
jednak koniecznie uwzgledniaé takie kwestie, jak koszty
inwestycji, wptyw omawianych technologii na srodowisko
oraz, na pozniejszych etapach, koszty utrzymania nowo
projektowanych oczyszczalni.
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