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Procesy degradaciji glifosatu w oczyszczalniach Sciekdw

Behavior of Glyphosate in Wastewater Treatment Plants
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Streszczenie

Glifosat jest jednym z najpowszechniej stosowanych herbicydéw na swiecie, ze wzgledu na szerokie spektrum dziatania. Z po-
wodu intensywnego stosowania i duzych zdolnos$ci akumulacyjnych, glifosat obecnie wykrywany jest we wszystkich srodo-
wiskach. Zwigzki herbicydowe, przedostajgce sie do czyszczalni Sciekéw moga zakidcaé procesy oczyszczania, zwlaszcza
oddziatujgc na mikroorganizmy osadu czynnego. Podwyzszone stezenia w Sciekach oczyszczonych sugeruja, ze $cieki komu-
nalne sg waznym zrédtem glifosatu w wodach powierzchniowych. Dzieje sie to ze wzgledu na ograniczone procesy degradacji,
a w potaczeniu z silng adsorpcjg dochodzi do znacznego wzbogacenia glifosatem oraz jego metabolitami, gtéwnie w osa-
dzie czynnym. Wzbogacenie oraz wiek osadu czynnego (kilkanascie dni w po-réwnaniu do kilku godzin w przypadku samych
$ciekdw), nadaje wysokich zdolnos$ci akumulacji glifoastu oraz jego metabolitéw w komoérkach organizméw bioracych udziat
podczas biologicznego oczyszczania $ciekéw. Biodegradacja glifosatu jest bowiem mozliwa poprzez konwersje glifosatu do
AMPA i kwasu glioksalowego przy udziale glioksydoreduktazy fosforanowej. Zaktécenia tej Sciezki degradac;ji i brak aktywno-
$ci enzymu spowodowany jest nadmierng aklimatyzacjg osadu czynnego oraz wykorzystaniem glifosatu jako Zrédta tatwo
przyswajalnego wegla.
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Abstract

Glyphosate is one of the most widely used herbicides in the world due to its broad spectrum of action. Because of its intensi-
ve use and high accumulation capacity, glyphosate is currently detected in all environments. Herbicide compounds entering
wastewater treatment plants can interfere with treatment processes, especially by affecting activated sludge microorganisms.
Elevated concentrations in treated wastewater suggest that municipal wastewater is an im-portant source of glyphosate in
post-surface water. This is due to limited degradation process-es, and combined with strong adsorption, there is significant
enrichment with glyphosate and its metabolites, mainly in activated sludge. The enrichment and the age of the activated sludge
(several days compared to a few hours in the case of wastewater alone), imparts high accumu-lation capacities of glyphosate
and its metabolites in the cells of organisms involved during biological treatment of wastewater. Indeed, the biodegradation
of glyphosate is possible through the conversion of glyphosate to AMPA and glyoxylic acid with the participation of phosphate
glyoxydoreductase. Disruption of the degradation pathway and lack of enzyme activity, is caused by excessive acclimatization

of activated sludge and the use of glyphosate as a source of the only carbon.

Wstep

W ostatnich latach obserwowanych jako okres zwigkszonej
$wiadomosci ekologicznej, wiele spotecznosci, w tym organizacje
rzadowe i pozarzagdowe poszerzyly swoja troske nad opracowy-
waniem odpowiednich systemdéw umozliwiajacych wykrywanie
i kontrolowanie wielu negatywnych czynnikéw srodowiskowych,
ktore przedostaja si¢ do srodowiska naturalnego. W gtdwnej mie-
rze ekspansywne, antropogeniczne dziatanie cztowieka doprowa-
dzito do nadmiernej chemizacji gleb ogromna ilo$cig pestycydow.
Za gtéwna przyczyng mozna podac fakt stale wzrastajacej popu-
lacji ludzkiej, a w konsekwencji zmaksymalizowang dziatalnos¢
rolnicza, w tym takze post¢pujace uprzemystowienie i urbaniza-
cj¢. Uzytkowanie agrochemikaliéw, glownie herbicydéw na bazie
glifosatu przyczynia si¢ do degradacji wielu ekosystemow [13].

Powszechne uzytkowanie srodkéw ochrony roslin niesie ze
soba ryzyko przedostawania si¢ substancji aktywnych nie tylko

do wod powierzchniowych, ale takze do oczyszczalni $ciekow.
Wystepowanie tych zwigzkéw dokonuje si¢ w sposob bezpo-
$redni, poprzez celowe i zamierzone wprowadzanie, ale rowniez
w sposob, ktory cigzko jest jednoznacznie zmierzy¢, gtownie
poprzez sptywy powierzchniowe z terenéw rolniczych. W ten
sposob zanieczyszczenie moze oddziatywac ze specyficzng flora
i fauna, zarowno wod powierzchniowych jak rowniez zagrazaé
efektywnosci biologicznemu oczyszczaniu $ciekdéw [20]. Zobra-
zowanie schematyczne tego zjawiska zostalo przedstawione na
rysunku 1.

2. Glifosat

Na szczegdlne omowienie zastuguja preparaty na bazie glifo-
satu. Herbicydy zawierajace ten zwiazek sg obecnie stosowane na
skale §wiatowa, a ich zuzycie systematycznie ro$nie [8]. Szacuje
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si¢, ze w Polsce w sprzedazy dostepnych jest niemal sto herbi-
cydow, ktore posiadaja w swoim sktadzie glifosat. Biorgc pod
uwage wszystkie kraje nalezace do Unii Europejskiej w produkcji
krajowej wykorzystuje si¢ okoto 14% catkowitej liczby stosowa-
nych herbicydow [22]. Na catym $wiecie do zwalczania chwastow
stosuje si¢ ponad 2000 komercyjnych herbicydéow na bazie gli-
fosatu. Popularnosc¢ stosowania srodkéw ochrony roslin na bazie
glifosatu wynika z ich efektywnosci oraz szerokiego spektrum do
zwalczania niepozadanych roslin. Bardzo czesto stanowi rowniez
uzupelnienie mechanicznych dziatan pielggnacyjnych [4].

Najwigksze obawy zwigzane z uzytkowaniem herbicydéw bu-
dzi fakt ich wptywu na organizmy inne niz docelowe. Narazenie
srodowiskowe jest spowodowane przez oddziatanie ztozonych
preparatéw pestycydowych w uktadach biocenotycznych. Z tego
wzgledu prowadzone sa réznorodne badania, ktére maja na celu
okreslenie i scharakteryzowanie wptywu na zdrowie ludzi i zwie-
rzat oraz srodowisko naturalne [6].

Na podstawie wynikéw badan uzyskanych dla ré6znych or-
ganizmow wodnych, roélin i zwierzat mozna okresli¢, ze stres
oksydacyjny, powstajacy w wyniku oddziatywania glifosatu,
moze, wptywac na integralno§¢ DNA i inne funkcje biochemicz-
ne. Wynika to z budowy che-micznej tego zwigzku. Glifosat na-
lezy bowiem do inhibitoréw syntazy 5-enolopirogronianoszi-
kimo-3-fosforanu, enzymu, ktory bierze udziat w biosyntezie
aminokwa-sow aromatycznych wielu roslin i mikroorganizmow
[16]. Jego gtdwne metabolity, czyli kwas aminometylofosfonowy
(AMPA) i kwas metylofosfonowego (MPA), rowniez przyjmuja
mierzalne wartosci i sg wykrywane w wielu probkach srodowi-
skowych oraz w zywnosci. Glifosat oraz jego metabolity sa bardzo
czgsto wykrywane sa w wodach powierzchniowych, szczegolnie
w okresach wiosenno-letnich [2]. Dowody naukowe wskazuja, ze
stezenia pestycydow, w tym glifosatu, wystepujace w srodowisku,
negatywnie wplywaja na jako§¢ wody oraz narazaja ekosyste-
my wodne na ryzyko kontaminacji i bezposrednio oddziatuja na
biocenozg [21].

3. Glifosat w procesach oczyszczania sciekow

Chociaz los glifosatu w glebach rolniczych byt szeroko bada-
ny [9], sciezki pochodzenia i transformacji, zaréwno glifosatu,
jak 1 AMPA w kontek$cie miejskim nadal nie sa dobrze opisa-
ne. Jest to wazny aspekt pozwalajacy opracowanie skutecznych
norm umozliwiajacych efektywne zarzadzanie, co do stosowania
pestycydow, ktore przyczyniaja si¢ do eutrofizacji w wyniku de-
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gradacji abiotycznej [3]. Wiadomo, ze opady deszczu zwigkszaja
intensywnos¢ transportu glifosatu poprzez sptyw z powierzchni
betonowych i asfaltowych, co utatwia jego przedostawanie si¢
do kanatow $ciekowych [10]. Wplyw tego zanieczyszczenia jest
szczegollnie istotny w przypadku oczyszczalni wyposazonych
w systemy kanalizacji ogélnosptawnej, co potwierdza, ze $cieki
z oczyszczalni sa glownym miejskim zrodtem zanieczyszczenia
glifosatem wod powierzchniowych [1].

Zwigkszone oddzialywanie substancji chemicznych zawartych
w preparatach herbicydowych, ktére w sposéb niekontrolowany
beda doptywaé do oczyszczalni $ciekéw i tym samym nieko-
rzystne wptywac na procesy oczyszczania, szczegodlnie metoda
osadu czynnego, stwarzajg duze zagrozenie dla ekosystemow
wodnych [5]. Stosowanie pestycydéw uwazane jest za gtowna
przyczyng zagrazajaca bioréznorodnosci sSrodowiska naturalnego
[14]. Ekosystemy wodne sa w szczegolnosci wrazliwe na zmiany
spowodowane dziatalno$cia cztowieka, bowiem juz niewielkie
stezenia rzedu kilku ng/dm? przyczyniajg si¢ do zaburzenia wielu
procesow metabolicznych licznie wystepujacych gatunkow fauny
i flory wodnej. Niebezpieczne sg zaréwno zwigzki czynne jak
i koncowe produkty przemiany materii. Istotnym aspektem §ro-
dowiskowym, jest fakt, ze mikrozanieczyszczenia zalezg nie tylko
od samego st¢zenia danego zwigzku, ale rowniez od jego trwalosci
w $rodowisku, czasu ekspozycji czy zdolnosci do bioakumulacji
[7]. Cechy fizykochemiczne glifosatu oraz jego metabolitow w po-
staci wysokiej polarnosci i rozpuszczalno$ci w wodzie, rowniez
sa waznymi parametrami, wptywajacymi na okreslanie st¢zenia
tych produktow w oczyszczalniach §ciekow.

Bezwzglednym i jednocze$nie podstawowym zadaniem
oczyszczalni §ciekdw jest ochrona ekosystemow wodnych. W bio-
logicznych metodach oczyszczania Sciekdw usuwane sg zwiazki
organiczne oraz zwigzki biogenne. Dostajace si¢ do ekosystemow
wodnych zwigzki pochodzenia antropogenicznego wyst¢pujace
mi¢dzy innymi w szeroko stosowanych srodkach ochrony roslin
rowniez moga wplywac zaburzajaco na prawidlowe dzialanie
oczyszczalni sciekow. Mikrofauna osadu czynnego charakteryzu-
je sie¢ wysoka zdolnoscia do pochtaniania, co sprzyja pobieraniu
i kumulacji przez organizmy zywe wielu zwigzkéw wewnatrz-
komoérkowo [12]. Dlatego istotnym elementem kontroli pracy
oczyszczalni $ciekow jest nie tylko biezaca analiza wykonywa-
nych badan probek $ciekow surowych i oczyszczonych, ktore
w ten sposéb pozwalaja na okreslenie efektywnosci usuwania
zanieczyszczen, ale rowniez prowadzenie regularnych badan
toksykologicznych [24].
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Podczas biologicznego oczyszczania $ciekéw dochodzi do mi-
neralizacji substancji organicznych, usuwania substancji biogen-
nych i eliminowania drobnoustrojéw chorobotwérczych. W me-
todzie osadu czynnego drobnoustroje majg postac¢ ktaczkowate;j
zawiesiny. Zanieczyszczenia sg przetwarzane na energi¢ chemicz-
ng, poniewaz w procesie oczyszczania biologicznego metoda osadu
czynnego zachodzi catkowita mineralizacja materii organiczne;j
do H,0 i CO,, zatem do produktéw zupelnie nieszkodliwych dla
srodowiska [11]. Oczyszczanie $ciekdw metoda osadu czynnego
jest podstawowym elementem umozliwiajacym mineralizacje
organicznych zanieczyszczen, ktore sa obecne w §ciekach. Jest
to mozliwe dzigki obecnosci wielu réznych grup mikroorgani-
zmow, ktore w ten sposob pozyskuja energie do prowadzenia
wszystkich proceséw zyciowych i utrzymywania homeostazy. Do
mikroorganizmoéw wchodzacych w sktad osadu czynnego mozna
zaliczy¢ gtéwnie bakterie z rodzaju: Pseudomonas, Acinetebac-
terium, Aeromonas, Zooglea, Enterobacteriae, Flavobacterium,
Achromobacter, Micrococcus. To wlasnie bakterie dla wigkszosci
gatunkéw mikrofauny osadu czynnego sg zrédlem pokarmu, przez
co stabilizuja ich ilo$¢ w osadzie czynnym. Istotnym aspektem jest
Scista zalezno$¢ wiazaca wlasciwosci ktaczkow osadu czynnego
z whasciwo$ciami samego osadu czynnego [15]. Powinowactwo
poszczegolnych grup mikroorganizméw charakterystycznych dla
procesu oczyszczania §ciekow zostato uwzglednione na rysunku 2.
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Rysunek 2. Wptyw glifosatu na réznorodnos¢ zbiorowisk bakteryjnych zgru-
powanych w trzy zespoty filogenetyczne (H, M, L) przy uzyciu testu Kruskala
Wallisa (linia zielonej ramki wskazywata wyzsza liczebnos¢ w osadach silnie
wzbogaconych w glifosat; czerwona linia wskazywata wieksza zawartosc
w osadach stabo wzbogaconych w glifosat). Gwiazdka* i podwdjna gwiazd-
ka** wskazywaty istotng réznice (p < 0,05) i odpowiednio niezwykle istotna
réznica (p < 0,01) [24].

Figure 2. The effect of glyphosate on the diversity of bacterial communities
grouped into three phylogenetic groups (H, M, L), using the Kruskal Wallis H
test (the green box line indicated a higher abundance in sediments highly
enriched in glyphosate, the red line indicated a higher content in sediments
poorly enriched in enriched with glyphosate). An asterisk* and a double aster-
isk** indicated a significant difference (p < 0.05) and an extremely significant
difference (p < 0.01) [24].

Czg$¢ mikroorganizmow jest w stanie wykorzystaé glifosat
jako zrodto wegla, azotu i fosforu, w ten sposob zapewniajgc sobie
niezbedne warunki do wzrostu i rozwoju [17]. Jednak dostepne
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badania literaturowe skupiajg si¢ przede wszystkim na samej
biodegradowalnosci glifosatu, nie prezentujac proceséw aklima-
tyzacyjnych, ktore sa niezwykle wazne, poniewaz pozwalajg na
zaobserwowanie odpowiedzi ze strony mikroorganizméw w pro-
cesach modyfikacyjnych, zaréwno tych zachodzacych w same;j
strukturze mikroorganizméw jak i procesach enzymatycznych
zachodzacych na drodze biochemicznej [20]. Stad istnieje duze
zapotrzebowanie na badania ekotoksykologiczne, ktore pozwola
na lepsze poznanie i zrozumienie oddziatywania wptywu herbi-
cydoéw glifosatowych na procesy oczyszczania $ciekow metoda
osadu czynnego.

Z drugiej strony obecno$¢ zwiazkow herbicydowych w osadzie
czynnym moze powodowac rozbijanie skupisk mikroorganizmow
itworzy¢ tzw. ktaczki o niewielkich porach, ktore bedg wykazy-
wac stabg opadalno$¢. Uzyskanie ktaczkdéw o odpowiednich wia-
$ciwos$ciach jest istotne ze wzgledu na konieczno$¢ zapewnienia
im odpowiedniej flokulacji, co wptywa na przebieg oczyszczania
$ciekow metodg osadu czynnego [25]. W stosunku do wlasciwo-
$ci klaczkéw oraz samego osadu czynnego to mikroorganizmy
odgrywaja kluczowa role w budowie ktaczkow. Jest to spowodo-
wane ich mozliwos$ciami do tworzenia mikrokolonii czy tworzenia
struktur nitkowatych. Odpowiadaja rowniez za produkcje EPS
(ang. extracellular polymeric substances), a tym samym wptywaja
na ich ilo$¢ 1 sktad, co réwniez ma istotny wptyw na wtasciwo-
$ci osadu czynnego. Aby wielkoczasteczkowe polimery obecne
w osadzie czynnym mogty zosta¢ roztozone musza wystgpowaé
odpowiednie proporcje zwigzane z wielko$cig [19]. Ma to nie-
bagatelne znaczenie, poniewaz przy zachowaniu odpowiednich
stosunkow wielkosciowych zwigkszany jest proces hydrolizy
zwiazkoéw, a w konsekwencji sam proces oczyszczania $ciekow.
Nadmierny wzrost ci¢zaru czasteczkowego powoduje zmniejsze-
nie zdolnosci do dyfuzji tychze czasteczek, co wptywa na spo-
wolnienie ich transportu do komoérek, a tym samym spowolnienie
procesu rozktadu tych polimeréw. Powstale produkty rozktadu sg
latwo przyswajalne przez mikroorganizmy, a pozostata cz¢sé —
nie ulegajaca rozktadowi — zwigksza pulg trudno rozkladalnych
substancji, ktore pozostaja w osadzie [22].

Oddzialywanie glifosatu moze mie¢ bezposredni wptyw na
proces hydrolizy zwigzkow wieloczasteczkowych i ich przy-
swajalno$¢ przez drobnoustroje, powodujac zaktdcenia procesu
rozktadu. Dodatkowo bardzo waznym parametrem decyduja-
cym o odpowiednim przebiegu procesu oczyszczania §ciekow
metoda osadu czynnego jest dostepnos¢ tlenu [23]. Tlen jest
wykorzystywany w oddychaniu substratowym oraz oddychaniu
podstawowym przez mikroorganizmy. W wyniku oddychania
substratowego cz¢$¢ zanieczyszczen organicznych ulega utlenia-
niu, a powstala energia jest zuzywana na budow¢ komoérek mikro-
organizmow. Oddychanie podstawowe wykorzystuje wczesniej
utworzong substancj¢ komorkowa, ktora jest utleniana, a nastep-
nie trawiona przez bakterie. W tlenowym procesie oczyszczania
Sciekéw metoda osadu czynnego tlen jest waznym sktadnikiem
wykorzystywanym do wzrostu, utrzymania oraz zachodzenia
niektorych szlakow metabolicznych u wielu gatunkow bakterii.
Roéwniez z tego powodu nalezy zbada¢ wptyw oddziatywania
glifosatu, poniewaz udowodniono, ze negatywnie oddzialuje na
wiele szlakow oddychania tlenowego [18].

4. Podsumowanie

Pomimo istnienia badan toksykologicznych majgcych na celu
okreslenie wptywu réznych substancji zanieczyszczajacych oraz
wszechstronnego zrozumienia mechanizméw dziatania, istnie-
je ogromna potrzeba dalszej wiedzy na temat wplywu réznych
herbicydéw na ekosystemy wodne i ladowe. W tym takze od-
dzialywania na poziomie procesdéw oczyszczania $ciekow. Ze
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wzgledu na istnienie réznic gatunkowych, doktadna znajomos$¢
oddziatywania na poszczegdlne grupy organizmow jest kluczo-
wym aspektem $rodowiskowym, ktory pokazuje, jak rézne grupy
herbicydow oddziatuja na siebie. W ciagu ostatnich 25 lat spo-
zycie glifosatu wzrosto prawie dziesigciokrotnie w odniesieniu
ogoélnoswiatowym. Jest to niebezpieczne zjawisko, poniewaz
dyspersja i degradacja zwiazkoéw aktywnych przebiega znacznie
wolniej niz pierwotnie przewidywano, powodujac gromadzenie
si¢ pozostatosci glifosatu w zbiornikach wodnych. Dlatego najlep-
szym, a jednoczes$nie bardzo trudnym do osiagnigcia sposobem
ograniczenia niebezpieczenstwa wystapienia tych niepozadanych
skutkow zwiagzanych ze stosowaniem glifosatu jest zapobieganie
przedostawaniu si¢ herbicydu na niezamierzone obszary. Szero-
kie stosowanie herbicydéw na bazie glifosatu i zwigzane z tym
zagrozenia dla srodowiska wymagaja dalszych intensywnych
badan w celu ztagodzenia, uniknigcia lub wyeliminowania pro-
blemow wynikajacych z ich zastosowania. Selektywne usuwa-
nie glifosatu ze srodowisk wodnych ma kluczowe znaczenie dla
zrownowazonego rozwoju srodowiska. Powinowactwo komorek
mikroorganizmoéw osadu czynnego do glifosatu, ktory moze sta-
nowi¢ zrodlo wegla i fosforu, wysoka trwatos¢ i toksycznosc,
moze wplywadé na parametry oczyszczania Sciekow z wykorzy-
staniem metod biologicznych. Dlatego monitorowanie procesow
asymilacyjnych oraz opracowywanie skutecznych metod degra-
dacji glifosatu i jego metabolitow, na poziomie oczyszczalniach
Sciekow sa niezbednym aspektem, zapewniajacym ochrong wod
powierzchniowych.
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