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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan nad efektywnos$cig usuwania wybranych farmaceutykéw ze sciekéw komunalnych
w oczyszczalni Jaworzno-Dab z uzyciem procesu ozonowania jako dodatkowego etapu oczyszczania $ciekdw po etapie
oczyszczania mechaniczno-biologicznego. Badania prowadzono stosujgc innowacyjng technologicznie instalacje o skali
pilotowej dla wybranych trzech substancji (lekéw) wzorcowych reprezentujacych rézny stopien podatnosci na degradacje w
$rodowisku wodnym oraz powszechnie wystepujgcych w $ciekach komunalnych. Celem badan byto sprawdzenie mozliwo-
$ci osiggniecia skutecznosci usuwania badanych pozostatosci lekdw ze $ciekdw powyzej 80%. Badania prowadzono przez
okres ok. 18 miesiecy (do oceny uzyskanych wynikéw wybrano 9-miesigczny okres stabilnej pracy instalacji) na rzeczywi-
stych $ciekach, testujac wptyw gtéwnych parametréw procesu (np. dawka ozonu oraz wskazniki jakosciowe $ciekow OWO,
ChZT) na efektywno$¢ eliminacji badanych lekéw. W badaniach zwrécono tez uwage na ekotoksycznosé oczyszczonych
Sciekow.
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Summary

In this study the results of investigations on removal efficiency of the selected pharmaceuticals from municipal wastewa-
ters in Jaworzno-Dab wastewater treatment plant using ozonation process as an additional treatment step after mechan-
ical-biological stage have been presented. Investigations have been carried out in a technologically innovative pilot-plant
installation for selected three indicator compounds (drugs) representing different degree of their ability to be degraded
in aqueous environment and commonly present in wastewaters. The aim of the investigations was to test a possibility of
achieving the removal efficiency of the pharmaceuticals from the wastewaters greater than 80%. The investigations were
accomplished within the period of ca. 18 months (for the assessment of the results obtained 9 months period of stable
operation of the installation had been selected) on real wastewaters testing the impact of main process parameters (e.g.
ozone dosage, TOC, COD) on removal efficiency of the studied drugs. During these investigations ecotoxicity of the treated

wastewaters has also been examined.

1. Wprowadzenie

W ostatnich latach duzym zainteresowaniem cieszg si¢ ba-
dania dotyczace wykrywania, oznaczania oraz usuwania z wod
i $ciekow mikrozanieczyszczen, w tym lekow. Zarowno w Pol-
sce jak i na Swiecie obserwuje si¢ wzrost konsumpcji, a tym
samym wzrost stezenia lekow w §ciekach surowych [13],
[15], [18]). Wiele lekow nalezy do trudno biodegradowalnych
zwigzkow i usuwanie ich podczas mechaniczno-biologicznego
oczyszczania $ciekdw komunalnych jest nieefektywne, co
przektada si¢ na ich obecno$¢ w Sciekach oczyszczonych.
Wykazano, ze najcze¢sciej identyfikowanymi lekami w $cie-
kach sg ibuprofen, karbamazepina (CBZ), diklofenak (DCF),

sulfametoksazol (SMX) czy estron. W konwencjonalnych
oczyszczalniach $ciekow stopien usuwania karbamazepiny
wynosi zwykle ponizej 20% [21]. Raportowane st¢zenia kar-
bamazepiny miescily si¢ w zakresie 1-3600 ng dm™ w wo-
dach powierzchniowych, szpitalach i Sciekach oczyszczonych.
SMX byt rowniez czesto wykrywany zarowno w $ciekach jak
i wodach powierzchniowych, gruntowych i przeznaczonych do
spozycia ze wzgledu na szerokie zastosowanie tego antybio-
tyku w medycynie i weterynarii oraz niska skuteczno$¢ usu-
wania w oczyszczalniach $ciekow [23], [24]. Zwykle stezenia
SMX w $ciekach oczyszczonych plasowaty si¢ w zakresie od
0,3 do 783 ng dm™ [20], [25]. Obecnos$é DCF byla czesto do-
kumentowana w stezeniach dochodzacych do 1,3 ug dm [21].
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Podobnie jak DCF, SMX i CBZ byly nieefektywnie usuwane
przez systemy oczyszczania $ciekow. Ponadto, niepokojacym
zjawiskiem, ktore obserwowano, byl wzrost st¢zenia lekow
w $ciekach oczyszczonych. Zjawisko to thumaczono uwalnia-
niem lekoéw z metabolitéw w procesie oczyszczania, ktdre nie
sg bilansowane na wejsciu do oczyszczalni [5], [19], [22], [27].
Pomimo ze leki wystgpuja w Sciekach i wodach rzek na
wzglednie niskim poziomie stezef rzedu 107 — 102 pg dm,
to ich ilo$¢ jest czesto wystarczajaca, aby negatywnie oddzia-
tywac na organizmy zywe [21], [27]. Antybiotyki, takie jak
SMX, moga rowniez przyczynic¢ si¢ do rozprzestrzeniania
bakterii opornych na leki [22].

Swiadomo$¢ negatywnego oddziatywania tych zwiazkow
na organizmy wodne narastata stopniowo i dopiero pod koniec
lat 90. ubieglego wieku podjeto liczne badania nad metodami
ich eliminacji z wody oraz §ciekéw. Wyniki tych badan do-
prowadzity do wniosku, ze aby zwickszy¢ skutecznos¢ usu-
wania farmaceutykow nalezy przeprowadzi¢ modernizacje
istniejacych oczyszczalni $ciekow przez dodanie dalszych
stopni oczyszczania. Takg modernizacje podejmowano m.in.
w Szwajcarii, Szwecji i Niemczech. Poprzedzone to byto
przeprowadzeniem licznych badan w skali laboratoryjnej
i pilotowej. Szczegdlnie wazny jest etap badan w skali pilo-
towej, gdzie mozna przeprowadzi¢ sprawdzenie skutecznosci
proponowanych rozwigzan technologicznych i ich warian-
tow dla rzeczywistych $ciekdw zasilajacych stacje pilotowa
w dhuzszym przedziale czasu, minimum przez rok, aby uzy-
ska¢ informacje¢ o wptywie sezonowosci na efekty eliminacji
mikrozanieczyszczen ze $ciekow [1], [4], [3], [7], [8], [9],
[107, [14], [25], [29].

Ozonowanie jest metoda znang i wykorzystywana na skale
przemystowa do uzdatniania wody lub doczyszczenia §ciekéw
oczyszczonych.

W przypadku uzdatniania wody stosujemy ozonowanie
wstepne majace na celu m.in. utlenienie 1 wytrgcenie zwiaz-
kéw zelaza 1 manganu z wody, obnizenie jej barwy, popra-
we wiasnos$ci organoleptycznych (smaku i zapachu), wzrost
sktonnosci do mikroflokulacji, obnizenie potencjatu tworzenia
si¢ THM-6w, utlenienie zwigzkow nieorganicznych (np. cyjan-
kow, siarczkdw, azotynow), czy obnizenie liczebnosci glondw.

Stosujemy takze ozonowanie koncowe, ktdre najczgsciej
prowadzi si¢ po etapach koagulacji i filtracji. Zastosowane
dawki ozonu majg zapewni¢ odpowiednig dezynfekcje wody,
w szczegolnosci przyczynié si¢ do usunigcia tych najtrudniej-
szych mikroorganizméw z grupy wirusow oraz Protozoa. Za-
daniem ozonowania koncowego jest rowniez utlenienie zwigz-
kow organicznych (np. fenoli, detergentow, pestycydow), ob-
nizenie warto§ci ChZT i przemiana trudno biodegradowalnych
zwiazkow w formy biodegradowalne (wzrost BZT). Ma ono
réwniez pozytywny wplyw na obnizenie zawartosci rozpusz-
czonego wegla organicznego (RWO) lub zwigkszenie zawar-
tosci asymilowalnego wegla organicznego (AOC).

Obecnie, technologia ozonowania wzbudza zainteresowa-
nie jako proces usuwania mikrozanieczyszczen, w tym lekow,
ze $ciekow oczyszczonych biologicznie.

Farmaceutyki (leki) naleza do ztozonych zwiagzkéw chemicz-
nych, stad ich degradacja (gtownie utlenianie) przebiega w wy-
niku reakcji z wolnymi rodnikami. Kluczowym sa w tym przy-
padku reakcje z rodnikiem hydroksylowym (*OH). Istotna role
odgrywa struktura chemiczna farmaceutykow, co ma wplyw na
ich reaktywno$¢ wzgledem ozonu molekularnego i tym samym
na skutecznos¢ ich eliminacji ze sSrodowiska wodnego. Wstgpna
oceng reaktywnosci mozna dokona¢ na podstawie znajomosci
wartosci statej reakcji czasteczkowego ozonu (drugorzedowej)
ze zwigzkiem (k;) oraz reakcji tego zwiazku z rodnikami «OH

Tabela 1. Wartosci stosunku k,,/kOH dla trzech farmaceutykow wg [26]
Table 1. Values of the ratio k,,/kOH for three drugs acc. to [26]

5 kOS kOH kOSIkOH
Zwiagzek
M-'Is-'l M-'Is-'l =
sulfametoksazol 2,5x10° 5,5x10° 4,5x10%
diklofenak 1,0x108 7,5%x10° 1,3x10*
karbamezapina 3,0x10° 8,8x10° 3,4x10°

(kop)- Jesli stosunek kqy/kqy jest mniejszy od 107, zwigzek
bedzie w wigkszym stopniu ulegal degradacji w wyniku reakcji
z rodnikami hydroksylowymi niz z czasteczkowym ozonem.
W tab. 1 zestawiono warto$ci stosunku kqy/ky dla trzech far-
maceutykéw badanych w projekcie. Jak widac, wartosci tego
stosunku w przypadku badanych zwigzkow sg wicksze od 1075,
stad ich reakcje z ozonem bgdg zdominowane przez mechanizm
bezposredniego ataku czasteczki ozonu rozpuszczonego w fazie
cieklej na wspomniane zwigzki.

Niniejsza praca przedstawia wstepne badania efektywnosci
utleniania trzech lekéw DCF, CBZ 1 SMX w ulamkowo-tech-
nicznej instalacji ozonowania zainstalowanej w komunalnej
oczyszczalni Sciekéw Jaworzno-Dab. W instalacji zastoso-
wano wstepne kondycjonowanie $ciekdw, ozonowanie na
wielostopniowych kolumnach kontaktowych oraz filtracje.
Ozonowaniu poddawano $cieki oczyszczone po mechanicz-
no-biologicznym oczyszczaniu (etap biologiczny w uktadzie
Bardenpho). Badania prowadzono w okresie od 02.06.2020
do 26.02.2021 na $ciekach rzeczywistych o zmiennych pa-
rametrach fizyko-chemicznych. Analizowano wptyw dawki
ozonu, stosunku ChZT Iub BZTS5 do st¢zenia leku (DCF, CBZ
i SMX) na efektywno$¢ eliminacji wybranych lekow. Okre-
$lano ja na podstawie pomiaru stezenia badanych zwigzkow
na wlocie i na wylocie z instalacji pilotowej. Sprawdzano po-
nadto toksyczno$¢ sciekow poddanych ozonowaniu i filtracji
oraz eliminacj¢ zanieczyszczen mikrobiologicznych. Aspekty
energetyczne zwigzane z eliminacja mikrozanieczyszczen far-
maceutycznych przy zastosowaniu badanej technologii beda
przedmiotem odrgbnej publikacji.

2.Metodyka badan

2.1. Opis technologii ozonowania sciekéw oczyszczonych

Oczyszczalnia $ciekow komunalnych w Jaworznie-Dab
to obiekt o przepustowosci sredniodobowej 25000 m®/d oraz
125000 RLM. Scieki komunalne sptywaja do oczyszczalni
kanalizacjg ogdlnosptawng. Gtdwnie sg to Scieki bytowo-go-
spodarcze oraz w 2,1% $cieki dowozone wozami asenizacyj-
nymi, 0,4% odcieki ze sktadowiska odpadow i 12,9 % Scie-
kow z przemystu. Na wylocie z oczyszczalni zainstalowano
uktad ozonowania w skali utamkowo-technicznej pracujacy
przy zmiennych strumieniach przepltywu $cieku w zakresie
od2do5m’h.

Uktad ozonowania $ciekéw sktada si¢ nastepujacych
blokow technologicznych: blok poboru $cickow z kanatu
odplywowego (pompowanie, pomiar metnosci, filtracja me-
chaniczna); blok kondycjonowania $ciekow (aeracji powie-
trzem zjonizowanym, filtracji laminarnej); blok ozonowania
(wiclostopniowe kolumny kontaktowe ozonowania, uktad
wytwarzania ozonu); blok filtracji na zlozach kwarcowych
i weglu aktywnym; blok dezynfekcji UV; blok zrzutu $ciekow
do kanatu odpltywowego. Na rys. 1 zamieszczono schemat
instalacji ozonowania.

Do stacji badawczej $cieki oczyszczone doptywaja z osad-
nika wtornego po ich biologicznym oczyszczaniu. Scieki z ka-
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2.2. Metodyka badan

Probki pobierano raz dzien-
nie przez pi¢¢ dni w tygodniu
(od poniedziatku do pigtku) od
02.06.2020 roku do 26.02.2021 r.
Wskazniki jakosci $ciekéw oraz
wody, takie jak ChZT (PB-19
Edycja 02/17.01.2018), ChZT, test
Hach Lange LCK 314 (15-150 mg
0, dm™), LCK 514 (100-2000 mg
0O, dm3) LCK 014 (1000-10000
mg O, dm?)BZT, (PB-30S Edycja
02/17.01.2018, respirometryczne
oznaczanie BZTS w $ciekach za
pomoca systemu pomiarowego
OxiTop®), azotany(IIl) (PN-

Rys. 1. Schemat blokowy instalacji pilotowej ozonowania sciekéw w Jaworznie-Dab
Fig. 1. Flow chart of pilot plant of wastewater ozonation in Jaworzono-Dab

natu odptywowego pompowane sg do zbiornika posredniego,
gdzie prowadzony jest on-line pomiar temperatury i metno-
$ci. Na instalacje podawane sg Scieki o metnosci nie przekra-
czajacej 30 NTU, a w przypadku przekroczenia tej wartosci
Scieki sg zawracane do kanatu odptywowego. Ze zbiornika
posredniego $cieki wprowadzane sa do aeratora-desorbera,
gdzie wtlaczana jest mieszanka powietrzno-ozonowa pocho-
dzaca z recyklu gazowego. Recyklat to mieszanina powietrza
z ozonem zdesorbowanym ze $ciekow przeptywajacych przez
wielostopniowe kolumny w dalszej cze$ci instalacji. Przed
aeratorem-desorberem mierzone sa: natezenie przeptywu stru-
mienia $ciekow, warto$¢ pH i1 temperatura $ciekow.

Tak napowietrzone $cieki sg wprowadzane na filtracj¢ na
ztozach kwarcowych, a stamtad trafiaja do systemu ozono-
wania w wielostopniowych kolumnach kontaktowych, gdzie
zachodzi wlasciwy proces ozonowania. Caly proces kondy-
cjonowania $ciekdw ma za zadanie przygotowaé Scieki do
wlasciwego procesu ozonowania. Stabilizacja temperatury
i metnosci ma duze znaczenie dla okreslenia niezbednej dawki
ozonu. Podczas badan pilotowych badano efekty oczyszcza-
nia $ciekéw dla trzech dawek ozonu: 6,0, 6,4 1 7,2 mg dm™.
Scieki wymieszane z ozonem trafiaja do pierwszej kolumny
kontaktowej utleniajaco-wznoszacej, a nastepnie przelewa-
ja si¢ do drugiej kolumny odgazowujacej i przetrzymujacej
scieki. Poziom napetnienia drugiej kolumny, a co za tym idzie
czas kontaktu $ciekéw z ozonem jest regulowany w granicach
okreslonych objetoscia kolumn i natgzeniem przeptywu Scie-
koéw. Na podstawie nat¢zenia przeptywu Sciekéw dodawa-
na jest dawka ozonu, zapewniajaca zatozone st¢zenie ozonu
resztkowego w $ciekach odprowadzanych z instalacji. Pomiar
stezenia resztkowego ozonu prowadzony jest w probkach po-
branych z gérnego poziomu pierwszej kolumny kontaktowej
(migjsce zalezne od wysokosci przelewu migdzy wielostop-
niowymi kolumnami kontaktowymi). Z wielostopniowych
kolumn kontaktowych odgazowane $cieki pompowane sa na
nastgpny stopien filtracji cisnieniowej na ztozach kwarcowych
oraz z hydroantracytu i bitumicznego wegla aktywnego.

Po filtracji $cieki przeptywaja przez komore wyposazong
w $rednioci$nieniowg lampa UV i wptywaja do zbiornika
magazynowego $ciekow oczyszczonych. Oczyszczone i zde-
zynfekowane $cieki stuza do ptukania drugiego, trzeciego
i czwartego stopnia filtracji.

-EN 26777:1999), pH (PN-EN
ISO 10523:2012), wykonywa-
no w laboratorium wewnetrz-
nym Wodociagéow Jaworzno
sp. z 0.0. Bromiany(I) (PN-EN
ISO 15061:2003), za$ analize stezenia lekow metodg chroma-
tografii cieczowej LC-MS-MS wykonywano w laboratorium
Eurofins OBIKS Polska Sp. z 0.0. w Katowicach.

3. Wyniki i dyskusja

Badano skutecznos¢ utamkowo-technicznej instalacji ozono-
wania w usuwaniu farmaceutykow. Na instalacj¢ wprowadzano
scieki po mechaniczno-biologicznym oczyszczaniu w oczysz-
czalni Jaworzno-Dab. W zastosowanej technologii wprowadzo-
no wstepne usuwanie materii organicznej przed gtéwnym pro-
cesem ozonowania poprzez wstepna filtracje. Takie rozwiagzanie
miato na celu eliminacj¢ czg$ci materii organicznej wystepujacej
w formie zawiesiny. Zaproponowane w Jaworznie rozwigza-
nie rozni si¢ od tych stosowanych np. w Szwajcarii czy Szwe-
cji, gdzie $cieki najpierw sa ozonowane a pozniej filtrowane.
W Jaworznie przed procesem ozonowania zastosowano kondy-
cjonowanie $ciekow. Polega ono na tym, ze do $ciekow kierowa-
nych na filtry wstepne dodawana jest odpowiednio schtodzona
mieszanka powietrzno-ozonowa, gdzie ozon to zdesorbowany
gaz odpadowy z procesu wlasciwego ozonowania na kolum-
nach kontaktowych, zas powietrze jest schtadzane i filtrowane
przed zmieszaniem z ozonem. Proces ten wspomaga ozono-
wanie wlasciwe poprzez destabilizacj¢ uktadow koloidalnych
i inicjuje procesy utleniania. Wstgpne utlenianie ma na celu
zoptymalizowanie dawki ozonu do skutecznego usuwania mi-
krozanieczyszczen. Ponadto, optymalizacja dawki ozonu jest
w badanej instalacji realizowana poprzez zastosowanie kolumn
kontaktowych wielostopniowych, ktore pozwalaja na precyzyjne
ustalenie czasu kontaktu $ciekéw z ozonem.

W tab. 2 zestawiono wartosci gtownych parametrow $cie-
koéw wprowadzanych na instalacj¢ ozonowania oraz ich $red-
nie warto$ci obliczone dla okresu prezentowanych badan.

Srednia wartoé¢ BZTS w $ciekach dostarczanych na in-
stalacje wynosita 6 mg O, dm™. W styczniu i lutym 2021
roku obserwowano wzrost st¢zenia biodegradowalnej mate-
rii organicznej do 12-14 mg O, dm™. W tym samym okre-
sie wzrosta rowniez wartos¢ parametru ChZT z 36-60 do
66-78 mg O, dm™. Wzrost obu wskaznikéw $wiadczy o ja-
kosciowej zmianie §ciekow wplywajacych na oczyszczalni¢
lub o zmianie efektywnosci pracy samej oczyszczalni. Sred-
nia warto§¢ OWO w okresie prowadzenia badan wynosita
18 mg C dm>.

30 GAZ, WODA | TECHNIKA SANITARNA = LIPIEC-SIERPIEN 2021



Tabela 2. Fizykochemiczna charakterystyka sciekéw wprowadzanych do instalacji
ozonowania

Table 2. Physico-chemical characteristics of wastewater fed into the ozonation
train

Nr Parametr Jednostka | o1O% Wartose
Min. max srednia

' ekon b dtace M 6 s 80

2 ChzT mg 0,dm? 22 98 44

3 BZT; mg 0,dm? 1 20 6

4 0OWO mg C dm? 13 24 18

5 pH 6,8 7,5

6 azotyny mg NO, dm™ 0,04 54 0,99

7  Temperatura °C 7.1 22,6

8 Diklofenak (DCF) pg dm? 0,01 7,36 3,08

9 Karbamazepina (CBZ) pg dm™ 0,414 6,87 2,43
Sulfametoksazol pg dm 0,005 3,398 0,50

(SMX)

*
) Wzrost spowodowany opadami atmosferycznymi.

Wartosci BZT5, ChZT i OWO w $ciekach wprowadza-
nych na instalacje¢ byty charakterystyczne dla $ciekéw oczysz-
czonych w poprawnie pracujacej mechaniczno-biologiczne;j
oczyszczalni Sciekéw. Podobna jakos¢ sciekdw oczyszezonych
zanotowano dla oczyszczalni w Zielonej Gorze [16]. Wartosci
pH zmieniaty si¢ stosunkowo niewiele: w zakresie od 6,8 do
7,5. Z kolei zmiany temperatury $ciekow byly w pewnym
stopniu zalezne od warunkéw atmosferycznych, tzn. od pory
roku. Warto podkresli¢, ze sktad surowych $ciekow komunal-
nych jest zalezny od warunkow lokalnych.

Wstepne badania wykazaty, ze Scieki odprowadzane
z oczyszczalni w Jaworznie-Dab zawieraja niesteroidowe leki
przeciwzapalne (ibuprofen, diklofenak), leki antydepresyjne
i przeciwdrgawkowe (karbamazepina, citalopram), antybiotyki
bakteriostatyczne (sulfametoksazol), czy zwiazki hormonalne
(17-alfa etynyloestradiol, estradiol, progesteron).

Ze wzgledu na stosunkowo wysokie stezenie oraz nie-
wielka skuteczno$¢ usuwania metodami biologicznymi, jako
wskazniki efektywno$ci ozonowania wybrano trzy leki: kar-
bamazeping (antydepresant), diklofenak (niesteroidowy lek
przeciwzapalny) i sulfametoksazol (antybiotyk). Z doniesien
literaturowych wynika, ze leki te sg czgsto wybierane jako
zwiazki wskaznikowe, co jest zwigzane z ich wysoka kon-
sumpcja, powszechnym wystepowaniem w $ciekach w Euro-
pie oraz wysoka stabilno$cig w procesach konwencjonalnego
oczyszczania [1], [11].

Ozonowanie przeprowadzono stosujac trzy dawki: dawke
6,4 mg dm™ w okresie od 02.06.2020 r. do 24.06.2020 r., daw-
ke 7,2 mg dm™ od 25.06.2020 r. do 31.07.2020 r. oraz dawke
6,0 mg dm™ od 03.08.2020 r. do 26.02.2021 r. Zatozono, tak
samo jak dla procesu ozonowania $cieckow w Szwajcarii, ze
efektywno$¢ usuwania wybranych lekow powinna wynosi¢
co najmniej 80%.

3.1. Usuwanie diklofenaku

Stezenie DCF w $ciekach doprowadzanych do instalacji
ozonowania zazwyczaj nie przekraczato 5,5 pg dm? ($red-
nie stezenie 3,08 pg dm™, a wyzsze jego stezenia sicgajace
7,36 ug dm odnotowano w czerwcu 2020 . (rys. 2). Uzyska-
ne warto$ci stezen byly nizsze od stwierdzonych w $ciekach
na potudniu Polski (Ptaszow i Kujawy), gdzie srednie wartosci
stezenia DCF wynosity 13,3 +9,4116,9 = 13,4 ug dm™ [19].
Z kolei byty one wyzsze od warto$ci oznaczanych w czterech

oczyszczalniach $ciekéw we wschodniej czgsci Polski [10].
Mozna przypuszczac, ze stezenia lekow w Sciekach beda za-
leze¢ zarowno od wielkosci oczyszczalni, zaggszczenia ludno-
$ci, jak i podejscia mieszkancow danej zlewni do stosowania
lekow, zwtaszcza tych bez recept.

Wartosci ChZT jak i OWO, wedtug ktorego zazwyczaj
dobierana jest dawka ozonu obejmuja materi¢ organiczna
wraz ze zwigzkami refrakcyjnymi. Systematyczne oznacza-
nie ChZT jest praktykowane na wszystkich oczyszczalniach
polskich w przeciwienistwie do oznaczania OWO, a iloraz
ChZT/OWO w oczyszczonych bytowo-gospodarczych Scie-
kach zazwyczaj zawiera si¢ w przedziale 1,0-2,0 [6]. Aby
sprawdzi¢, czy zawarto$¢ materii organicznej ma wplyw na
efektywnos¢ usuwania DCF, analizowano stosunek wartosci
ChZT do stezenia leku w $ciekach wprowadzanych na in-
stalacje ozonowania (rys. 3), oraz korelowano efektywno$¢
usuwania leku z dawka ozonu przeliczang na 1lg OWO oraz 1g
ChZT. Efektywnos¢ usuwania DCF w zalezno$ci od st¢zenia
azotynow oraz zawarto$¢ materii organicznej w stosunku do
stezenia DCF przedstawiono na rys. 3.

Rys. 2. Stezenie DCF w $ciekach dopfywajacych na instalacje ozonowania w okre-
sie 02.06.2020-28.02.2021

Fig. 2. Concentration of DCF in wastewaters introduced to ozonation plant be-
tween 02.06.2020 and 28.02.2021

Rys. 3. Efektywnos¢ usuwania DCF na instalacji ozonowania, stosunek ChZT/
DCF oraz stezenie azotanéw(lll) x 10 na wlocie do instalacji w okresie 02.06.2020-
28.02.2021.

Fig. 3. Removal efficiency of DCF in ozonation plant and nitrate (Ill) concentra-
tionx10 at the installation inlet between 02.06.2020 and 28.02.2021

Efektywnos¢ usuwania DCF zalezata od zastosowanej daw-
ki ozonu. Przy dawce 6,4 oraz 7,2 mg dm™ lek byt zazwyczaj
usuwany w 100%, za$ spadek efektywnosci ponizej 80% ob-
serwowano 5.06.2020 i 9.06.2020 (przy dawce 6,4 mg dm™)
oraz 17.07.2020 (przy dawce 7,2 mg dm™). Srednia efektyw-
no$¢ usuwania diklofenaku dla obydwu dawek byta wysoka
i wynosila odpowiednio 94% (dawka 6,4 mg dm™) i 96%
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(dawka 7,2 mg dm). Obydwie dawki byly wystarczajace do
utlenienia leku oraz materii organicznej znajdujacej si¢ w $cie-
kach doprowadzonych na instalacj¢ z zalozong efektywnoscia.
Z kolei dawka 6,0 mg dm™ generalnie pozwalala na usuwanie
leku powyzej 80%, za$ Srednia wartos¢ efekytywnosci wyno-
sila 85%. Spadek efektywnosci do 20-60% wystapit w drugiej
potowie pazdziernika i grudnia 2020 r. oraz w drugiej potowie
stycznia 2021 r. w 10% analizowanych probek.

Wyzsze wartosci stosunku ChZT/DCF oraz str¢zenia azo-
tyndéw na wlocie do instalacji obserwowano od potowy lipca
(dawka ozonu 7,2 mg dm™) do poczatku sierpnia 2020 r.
(dawka 6,0 mg dm™) oraz w drugiej potowie grudnia 2020 1.
(dawka 6 mg dm™). Analizujgc rys. 3 mozna przypuszczac,
ze nizsza efektywnos¢ usuwania DCF mogta by¢ spowodo-
wana wzrostem ilo$ci materii organicznej wyrazonej jako
ChZT w stosunku do stezenia leku oraz wzrostem stezenia
azotynéw w lipcu 2020 r. i w styczniu 2021 r., natomiast nie
thumaczy to niskich warto$ci eliminacji diklofenaku w paz-
dzierniku i listopadzie 2020 r. Prawdopodobnie mogto to by¢
zwigzane z czynnikami losowymi zdarzajacymi si¢ w pracy
instalacji.

Efekty usuwania farmaceutykéw oraz powstawanie pro-
duktow ich degradacji zalezg od stosunku ozonu do RWO [9].
Wysoka efektywno$¢ eliminacji farmaceutykdéw osigga sie
zazwyczaj dopiero po przekroczeniu stosunku O3/OWO > 0,6.
Dla DCF $rednia warto$ci dawki ozonu podana w literaturze
wynosita 0,67 g O3 g RWO, gdy warto§¢ RWO w $ciekach
poddawanych ozonowaniu wynosita od 6,5 do 13,7 mg dm™.
Z kolei w stacji pilotowej w Jaworznie wartos¢ OWO byla
nawet trzykrotnie wyzsza, a dawka pozwalajaca na uzyskanie
eliminacji DCF powyzej 90% ksztattowala si¢ na poziomie
0,24-0,46 g O; g! OWO i $rednio wynosita 0,35 + 0,06 g
0, g! OWO. Mozna wnioskowaé, ze celowe jest mozliwie
znaczne obnizeniec OWO na etapach oczyszczania §ciekow
poprzedzajacych ozonowanie, np. poprzez wstepna filtracje,
czy wstgpne ozonowanie, tak jak to zaproponowano w insta-
lacji w Jaworznie-Dab.

Srednia warto$¢ stosunku ChZT do OWO dla $ciekoéw poda-
wanych na instalacj¢ ozonowania w Jaworznie-Dgb wynosita
2,5, zas stosunek dawki ozonu do ChZT miescit si¢ w graniach
od 0,07 do 0,25g O, g! ChZT, $rednio 0,14 + 0,03 g O, g’!
ChZT. Na rys. 4 przedstawiono zaleznos¢ efektywnosci usu-
wania leku w zalezno$ci od dawki wyrazonej jako g O, g’!
ChZT lub g O;/OWO. Przedstawione wyniki wskazuja na bar-
dzo podobne zalezno$ci pomigdzy tymi parametrami, a wigc
na mozliwo$¢ oszacowywania dawki ozonu w oparciu o sys-
tematycznie analizowany parametr ChZT.

Rys. 5. Stezenie SMX w Sciekach dopfywajacych na instalacje ozonowania w okre-
sie 02.06.2020-28.02.2021

Fig. 5. Concentration of SMX in wastewaters introduced to ozonation plant be-
tween 02.06.2020 and 28.02.2021

3.2. Usuwanie sulfametoksazolu

Sulfametoksazol charakteryzowat si¢ najnizszym stgzeniem
sposrod trzech analizowanych lekow. Srednia warto$é stezenia
w $ciekach wprowadzanych na instalacj¢ ozonowania wynosi-
ta 0,5 ug dm™ (rys. 5). W Europie SMX byl identyfikowany na
odptywie z oczyszczalni $ciekdw w Grecji, Czechach czy Por-
tugalii w stezeniach zblizonych do warto$ci oznaczonych dla
$ciekow z oczyszczalni Jaworzno-Dab (0,04-2,1 ug dm™) [20].
Z kolei w oczyszczalni Plaszéw i Kujawy zidentyfikowano
inny antybiotyk z grupy sulfonamidow sulfasalazin, ktore-
go stezenie bylo na nieco wyzszym lub podobnym pozio-
mie co SMX w oczyszczalni w Jaworznie i §rednio wynosito
0,957+0,825 pg dm-3 i 0,359+0,315 pg dm™.

Stosunek wartosci wskaznika ChZT do stezenia SMX byt
zmienny i wyraznie wyzszy w czerwcu i w pierwszej potowie
lipca 2020 r. oraz styczniu i lutym 2021 r. (rys. 6). Efektyw-
no$¢ usuwania SMX byta niestabilna zaré6wno dla dawki 6,0
jak 16,4 mg dm?, a jej warto$ci czesto byly ponizej zatozonych
80%. Spadek efektywnosci usuwania leku w styczniu i lutym
2021 r. byt zwigzany ze zmiang jako$ciowa §ciekdw wprowa-
dzanych na instalacje. Z kolei przy najwyzszej dawce stabil-
no$¢ usuwania antybiotyku wzrosta i wydaje sie, ze jedynie
dawka ozonu 7,2 mg dm zapewnita stabilne usuwanie leku
z 80% 1 wyzsza efektywnoscia. Uzyskane wyniki potwierdzaja
ze SMX jest lekiem o nizszej podatno$ci na ozonowanie niz
DCF czy CBZ. Mozna ocenié, ze w przypadku SMX wszyst-
kie badane dawki ozonu byty za niskie. W celu uzyskania
90% redukcji tego farmaceutyku dawka ozonu sugerowana
w literaturze powinna wynosic¢ ér. 0,77 g O, g! RWO [4].
Przedstawione wyniki sugeruja, ze na badanej instalacji opty-
malna dawka ozonu moze by¢ nizsza i miescic si¢ w zakresie
0,45-0,50 g O, g OWO lub 0,18-0,2 g O, g! ChZT (rys. 7).

Rys. 4. Wptyw stosunku dawki ozonu do zawartosci OWO lub ChZT na efektywnos¢
usuwania DCF

Fig. 4. Impact of the ozone dosage to TOC or COD ratio on the removal efficiency
of DCF

Rys. 6. Efektywnos¢ usuwania SMX na instalacji ozonowania oraz stosunek
(ChZT/SMX)/10 na wlocie do instalacji w okresie 02.06.2020- 28.02.2021.

Fig. 6. Removal efficiency of SMX in ozonation plant and the ratio COD/SMX)/10
at the installation inlet between 02.06.2020 and 28.02.2021
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Rys.7. Wptyw stosunku dawki ozonu do zawartosci OWO lub ChZT na efektywnos¢
usuwania SMX

Fig. 7. Impact of the ozone dosage to TOC or COD ratio on the removal efficiency
of SMX

3.3. Usuwanie karbamazepiny

Karbamazepina wystegpowata w §ciekach w st¢zeniu niz-
szym niz DCF i wyzszym niz SMX. Srednie stezenie leku
wynosito 2,43 pg dm™ i zazwyczaj nie przekraczato 4 pg
dm? (rys. 8). Otrzymane stezenie CBZ byto wyzsze w ana-
lizowanych $cickach niz stezenia podawane w literaturze.
W szwajcarskich, finskich czy francuskich oczyszczalniach
stezenie tego psychotropu miescito si¢ w zakresie [7], [8], [9],
[11], [15]. Z kolei podobne stgzenia karbamazepiny znalezio-
no w $ciekach odprowadzanych z niemieckich oczyszczalni

(11, [4].

Rys. 8. Stezenie CBZ w Sciekach doptywajacych na instalacje ozonowania w okre-
sie 02.06.2020-28.02.2021

Fig. 8. Concentration of CBZ in wastewaters introduced to ozonation plant be-
tween 02.06.2020 and 28.02.2021

Efektywno$¢ usuwania CBZ przedstawiona na rys. 9 byla
wzglednie stabilna dla dawek ozonu 6,4 i 7,2 mg dm™, na-
tomiast dawka 6,0 mg dm powodowata znaczne wahania
skuteczno$ci usuwaniu leku. Najwicksze wahania obserwo-
wano miedzy 12 a 20 pazdziernika 2020 r., tak jak to mialo
miejsce dla DCF.

Rys. 9. Efektywnos¢ usuwania CBZ na instalacji ozonowania oraz stosunek (ChZT/
CBZ) na wlocie do instalacji w okresie 02.06.2020-28.02.2021

Fig. 9. Removal efficiency of CBZ in ozonation plant and the ratio (COD/CBZ) at the
installation inlet between 02.06.2020 and 28.02.2021

Rys. 10. Wplyw stosunku dawki ozonu do zawartosci OWO lub ChZT na efektyw-
nos¢ usuwania CBZ

Fig. 10. Impact of the ozone dosage to TOC or COD ratio on the removal efficiency
of CBZ

Srednia warto$é¢ dawki ozonu skutecznie eliminujacej CBZ
podana w literaturze wynosi 0,61 g O, g' RWO, przy warto-
$ci RWO 6,5-13,7 mg C dm. W $ciekach odprowadzanych
z oczyszczalni w Jaworznie-Dab zawarto$¢ materii organicz-
nej jest znacznie wyzsza i miesci sie miedzy 13 125 mg C dm™.
Na rys. 10 przedstawiono wptyw dawki ozonu przeliczonej na
g OWO lub ChZT na efektywnos¢ eliminacji CBZ. Niemal
100% skutecznos$¢ eliminacji karbamazepiny uzyskano dla
dawki 0,28-0,42 g O, g RWO (rys. 10). Otrzymane wyniki
wskazuja, ze wszystkie zastosowane dawki ozonu byty wy-
starczajace do usuwania leku z ponad 80% skutecznoscia.

W tabeli 3 przedstawiono zbiorcze wyniki efektywnosci
usuwania wybranych farmaceutykow ze $ciekdw oczyszczo-
nych w zaleznosci od dawki ozonu.

Tabela 3. Efektywnosc usuwania wybranych farmaceutykow w zaleznosci od daw-
ki ozonu

Table 3. Removal effectiveness of selected drugs depending on the ozone dosage

Dawka Parametr Wysokos¢ redukcji [%]

[goéjr,l#s] statystyczny Diklofenak Sulfameta- Karbe}ma-
ksazol zepina

Srednia 89,3 62,6 88,7

60 Min 20,9 58 6,6

Maks. 99,8 96,5 100,

Odch. stand. 16,2 26,8 182

Srednia 94,9 81,2 92,5

6.4 Min 69,8 56,2 78,2

Maks. 99,9 98,1 99,8

Odch. stand. 9,0 12,2 9,6

Srednia 96,4 92,6 96,3

Min 64,1 81,9 72,9

e Maks. 99,7 98,8 99,8

Odch. stand. 79 4,2 7.9

4. Podsumowanie i wnioski

Podstawowy cel badan nad usuwaniem farmaceutykow ze
$ciekdOw za pomocg ozonowania w stacji pilotowej Jaworz-
no-Dab zostat osiagnigty, tzn. dla dwoch farmaceutykow
diklofenaku i karbamazepiny $rednia skutecznosé procesu
dla dawek w zakresie 0,26-0,46 mgO,/mg OWO wynosita
90%. Natomiast sulfametoksazol nalezat do mikrozanieczysz-
czen trudniej usuwalnych za pomoca ozonowania i $rednia
skutecznos¢ jego eliminacji dla analizowanych dawek ozo-
nu osiggneta 80%. Ekotoksyczno$é (test Microtox) $ciekow
oczyszczanych na instalacji pilotowej w Jaworznie, w prze-
wazajacej wigkszosci przypadkoéw byla ujemna. Usuwanie
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lekow zalezalo w pewnym stopniu od sktadu $ciekdw, w tym
zawartos$ci materii organicznej i azotynow. W zwiazku z tym
odpowiednie przygotowanie $ciekdw przed procesem ozono-
wania, np. poprzez zastosowanie wstepne;j filtracji na filtrach
zwirowo-piskowych, pozwolito na ograniczenie ilo$ci ozonu
dozowanego do $ciekow, a dzigki temu takze ograniczyto moz-
liwos¢ powstawania zwigzkow toksycznych. Analiza wynikow
zebranych w okresie 01.06.2020-25.02.2021 wykazata, ze przy
braku mozliwosci czestego analizowania parametru OWO,
dawke ozonu mozna dobiera¢ w stosunku do ChZT. Wstepne
napowietrzanie mieszaning powietrze-recyklat oraz zastoso-
wanie wielostopniowych kolumn kontaktowych, umozliwilty
precyzyjne ustalenie czasu kontaktu $ciekéw z ozonem i dal-
sza optymalizacje dawki ozonu. Warto rowniez przeanali-
zowaé przyczyny wahan skuteczno$ci procesu ozonowania
badanych farmaceutykdéw w szeregu przypadkow. Pozwoli to
na okreslenie sposobow prowadzenia procesu technologicz-
nego lub jego modyfikacji, aby zwigkszy¢ jego skutecznosé
w odniesieniu do eliminacji farmaceutykow.

Badania zostaly sfinansowane przez Narodowy Fundusz
Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodne;j.
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