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Usuwanie farmaceutykéw ze sciekow
— obecny stan wiedzy a skutecznos¢ technologii
ozonowania stosowane| w Jaworznie
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Farmaceutyki obecne w éciekach stanowiq istotne zagrozenie dla srodowiska wodnego, poniewaz mogq wpty-
waé negatywnie na organizmy, prowadzqgc do zaburzen hormonalnych, odporno$ciowych czy rozrodczych. Tra-
dycyjne metody oczyszczania Sciekdéw nie sq skuteczne w usuwaniu tych zanieczyszczen, dlatego konieczne jest
wprowadzenie dodatkowych rozwigzai. Nowa Dyrektywa Unii Europejskiej zaleca wdrozenie czwartego stop-
nia oczyszczania $ciekéw, ktdry pozwoli na znacznie skuteczniejsze usuwanie pozostafoéci farmaceutykéw.
Moze takze odegra¢ kluczowq role w ochronie srodowiska wodnego oraz zdrowia ludzi, poprzez ograniczenie
wprowadzania szkodliwych zwigzkédw do ekosysteméw. Wéréd proponowanych technologii znajduijq sie proce-
sy, takie jak ozonowanie oraz filtracja z uzyciem wegla aktywnego. Metody te nie tylko redukujq stezenia farma-
ceutykéw w wodzie, ale réwniez — przy prawidtowym prowadzeniu procesu — wptywajg na obnizenie ogdlnej tok-
sycznosci $ciekéw. Wyniki badar prowadzonych w Polsce nad skutecznosciq tych rozwigzan potwierdzajq
konieczno$¢ i efektywno$é wprowadzenia zaawansowanych technologii oczyszczania. W pracy przedstawiono
wyniki badan prowadzonych z wykorzystaniem przewoznej, a nastepnie kontenerowej stacji pilotowej wykorzystujg-
cej nowatorski system ozonowania, w oczyszczalni $ciekéw Jaworzno-Dgb w woj. $lgskim. Analiza sprawnoéci usu-
wania farmaceutykéw, takich jak diklofenak, sulfametaksazol oraz karbamazepina ze sciekéw oczyszczonych i uzy-
skane efekty na $rednim poziomie odpowiednio 96,4, 92,6 oraz 96,3%, jak réwniez nizsze dawki ozonu w przeli-
czeniu na OWO niz w przypadku technologii stosowanych za granicg, rekomendujq stosowanie technologii wyko-
rzystanej w Jaworznie do implementowania jej w petnoskalowych oczyszczalniach $ciekéw w Polsce.

Stowa kluczowe: farmaceutyki, oczyszczanie sciekéw, toksycznosé sciekdw, ozonowanie, wegiel aktywny

Pharmaceuticals present in wastewater pose a significant threat to the aquatic environment, as they can adversely
affect organisms, leading to hormonal, immune and reproductive disorders. Traditional wastewater treatment
methods are not effective in removing these pollutants, so additional solutions are needed. The new European
Union Directive recommends the implementation of a fourth stage of wastewater treatment, which will allow for
much more effective removal of pharmaceutical residues. It can also play a key role in protecting the aquatic
environment and human health by reducing the introduction of harmful compounds into ecosystems. The proposed
technologies include processes such as ozonation and filtration using activated carbon. These methods not only
reduce the concentration of pharmaceuticals in water, but also, when the process is carried out correctly, reduce
the overall toxicity of the wastewater. The results of research conducted in Poland on the effectiveness of these
solutions confirm the necessity and effectiveness of introducing advanced treatment technologies. The paper
presents the results of research conducted using a mobile station and then a container pilot station utilising an
innovative ozonation system at the Jaworzno-Dgb sewage treatment plant in the Silesian Province. The analysis of
the efficiency of removing pharmaceuticals such as diclofenac, sulfamethoxazole and carbamazepine from
treated wastewater and the results obtained at an average level of 96.4, 92.6 and 96.3%, respectively, as well
as lower ozone doses in terms of TOC than in the case of technologies used abroad, recommend the use of the
technology used in Jaworzno for implementation in full-scale wastewater treatment plants in Poland.
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Wprowadzenie

Farmaceutykami nazywane sq substancije
aktywne biologicznie, stosowane w medycy-
nie i weterynarii. Do tej grupy nalezq tysigce
zwigzkéw chemicznych o specyficznych wia-
$ciwosciach biologicznych i fizykochemicz-

nych [1] oraz zlozonej budowie chemiczne;.
Ich cechy powodujq, iz zwigzki te sq trudne
do wykrycia, a nastepnie usuniecia ze $rodo-
wiska [2]. Gtéwnymi zrédfami przedostawa-
nia sie tych substancji do srodowiska sq $cieki
komunalne, przemystowe oraz rolnicze, jak
i odcieki ze sktadowisk odpadéw [3]. Stoso-

wane obecnie metody oczyszczania nie za-
pewniajg wysokiej efektywnoéci usuwania
farmaceutykéw ze éciekdw.

Zaréwno w Polsce, jok i na $wiecie ob-
serwuje sie wzrost konsumpcji lekéw. Bada-
nia rynku aptecznego w Polsce wskazuijq, ze
w okresie pomigdzy rokiem 2021 a marcem
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2023 nastqpit 8% wzrost sprzedazy lekéw
refundowanych, 22% wzrost sprzedazy pro-
dukiéw dostepnych bez recepty oraz 23%
wzrost sprzedazy lekéw nierefundowanych
[4]. Wzrost konsumpcii lekéw przektada sie
nastepnie na stopniowy wzrost stezeri wy-
krywanych farmaceutykéw w $ciekach. Dtu-
gotrwatly efekt narazenia organizméw na-
wet na niewielkie ilodci tych substanciji, moze
wywolywaé niekorzystne zmiany w komér-
kach mikroorganizméw, zwierzqt oraz czlo-
wieka [1]. Dodatkowo, zwiekszone spozy-
cie farmaceutykéw oraz wystepowanie
okreslonych substanciji w $rodowisku natural-
nym, moze potegowa¢ problem lekoodpor-
noéci bakterii. Z tego powodu konieczne
staje sie wprowadzanie nowych, zaawanso-
wanych metod oczyszczania, ktére zapew-
nig wysokie efekty usuwania tych zwigzkéw.

W roku 2024 przedstawiony zostaf pro-
iekt rewizji dyrektywy oznaczonej numerem
91/271/EWG, dotyczqcej oczyszczania
$ciekéw komunalnych, kidra potocznie na-
zywana jest dyrektywq $ciekowq. Zostat on
opublikowany przez Komisje Europejskq,
a nastepnie prowadzone byly konsultacie
w formie trialogu z Parlamentem Europeiskim
oraz Radg Unii Europeiskiej [5]. Noweliza-
cja europeiskiej dyrektywy $ciekowej wpro-
wadzita koniecznos$¢ implementacji czwar-
tego stopnia oczyszczania $ciekdw, ktéry
bedzie miat na celu usuwanie okreslonych
mikrozanieczyszczer, do kiérych nalezq m.
in. farmaceutyki. Zgodnie z zapowiedziami,
nowelizacja europeiskiej dyrektywy $cieko-
wej wprowadzi konieczno$¢ wdrozenia do
31 grudnia 2033 r. czwartego stopnia
oczyszczania Sciekéw dla 20% aglomeracji
powyzej 150 000 RLM, natomiast do koAca
2045 r. dla wszystkich pozostatych. Dodat-
kowo, obowigzkiem tym zostang objete
wszystkie oczyszczalnie $ciekéw, w kidrych
analiza ryzyka wykaze zagrozenie jakosci
wad odbiornika [5]. Projekt dyrektywy prze-
widuje ograniczenie zakresu analiz farma-
ceutykéw do 12 zwigzkéw. Jednak na pod-
stawie wynikéw badai [6] mozna mieé
watpliwo$é, czy proponowany zakres jest
wystarczajqcy dla skutecznej ochrony $ro-
dowiska wodnego. Przeprowadzone bada-
nia dowiodly bowiem, ze oprécz propono-
wanych farmaceutykéw, w Sciekach obecne
byly réwniez inne zwigzki, jak np. pochodne
benzodiazepiny, leki antydepresyjne, hor-
mony, B-blokery, leki przeciwpasozymicze
i przeciwgrzybicze w réwnie wysokich, jak
w przypadku farmaceutykéw stezeniach.

Usuwanie farmaceutykéw
w Europie Zachodniej

Obecnie krajem o najwiekszym za-
awansowaniu prac nad wprowadzaniem
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nowoczesnych metod oczyszczania Sciekéw
w celu redukcji stezert farmaceutykéw jest
Szwaicaria. Jest to jedyny kraj z regulacjami
prawnymi uchwalonymi w tym zakresie.
Wdrozenie czwartego stopnia oczyszczania
$ciekéw w Unii Europeijskiej oparte bedzie
na przepisach funkcjonujgcych w tym kraju
od kilku lat. W celu zapewnienia skuteczno-
$ci stosowanych metod oczyszczania, wy-
szczegdlniono 12 substanciji wskaznikowych
z grupy farmaceutykdw, ktérych usredniona
dla wszystkich substancji skuteczno$é usu-
wania musi wynosi¢ co najmniej 80%.
W grupie tej znajduje sie m.in. diklofenak
oraz karbamazepina, ktére sq w niewielkim
stopniu eliminowane w konwencjonalnych
procesach oczyszczania Sciekéw, z uwagi
na ich niskq biodegradowalno$¢ [7]. Dodat-
kowo, w krajach takich jak Niemcy czy
Francja, pomimo braku odpowiednich prze-
piséw, sq juz wdrozenia systeméw majgcych
na celu eliminacje farmaceutykéw w petnej
skali w funkcjonujgeych oczyszczalniach
$ciekdw.

Jak podaje Schachtler [8], w Szwaijcarii
do roku 2023 funkcjonowato 9 oczyszczalni
$ciekéw z wdrozonym ozonowaniem, ktére
tqcznie obstugiwaly ok. 750 tys. mieszkar-
céw, a w budowie oraz procesie projektowa-
nia byto kolejne 13, ktére docelowo obstugi-
waé bedg ok. 850 tys. oséb. W przypadku
instalacji wykorzystujgcych wegiel aktywny
istniejq rézne warianty, kidre rézniq sie mie-
dzy sobq rodzajem wegla (pylisty lub granu-
lowany) oraz miejscem i sposobem jego wy-
korzystania. Do 2023 r. zrealizowano
w Szwaicarii fgcznie 12 takich oczyszczalni,
a planowanych jest kolejne 30. tgcznie bedq
one obstugiwaé ok. 2,1 min oséb [9].
W Niemczech istnieje bardzo duze zréznico-
wanie pomigdzy poszczegdlnymi landami
w podejéciu do wdrozenia czwartego sfopnia
oczyszczania. Sq fakie landy, w kiérych nie
ma zadnej instalacii lub jest tylko jedna, np.
Hesja, z jedng oczyszczalnig opartq na kom-
binacji ozonowania i pylistego wegla aktyw-

nego. Z drugiej strony sq landy jak np. Bade-
nia-Wirtembergia, na terenie kidrej dziala az
30 instalacji, a planowanych jest kolejne 27
obiektéw do usuwania mikrozanieczyszczeri
ze éciekéw, czy Nadrenia Péfnocna-Westfa-
lia, gdzie dziata 20 instalacji i planowanych
jest kolejne 11 [10].

Technologie wykorzystywane
do usuwania farmaceutykéw
ze Sciekéw

Gtéwnymi metodami stosowanymi do
eliminacji farmaceutykéw ze $ciekéw sq:
ozonowanie polgczone z filracjq na zlozu
piaskowym lub na granulowanym weglu
aktywnym, stosowanie samych filiréw z gra-
nulowanym weglem aktywnym czy dozo-
wanie pylistego wegla aktywnego w potq-
czeniu z procesami separacii, filtracji lub se-
dymentacji. Rodzaj stosowanej technologii
jest uwarunkowany takimi czynnikami, jak:
rodzaj odbiornika $ciekéw oczyszczonych,
wiaéciwosci fizykochemiczne oczyszcza-
nych $ciekdw oraz wyniki testéw ich toksycz-
nosci. Dodatkowymi czynnikami wptywajg-
cymi na dobdr procesu sq m. in.: wielko$é
oczyszczalni $ciekdw, rodzaj aktualnie wy-
korzystywanych technologii do oczyszcza-
nia $ciekéw czy iloéé dostepnego miejsca na
nowe urzqdzenia.

Dla przykfadu, na rycinie 1 przedsta-
wiono rezultaty usuwania wspomnianych
dwunastu farmaceutykédw w wybranych 10
oczyszczalniach $ciekédw w Szwajcarii, réz-
nigcych sie miedzy sobq stosowanq techno-
logiq oraz wielkoscig. Wszystkie oczysz-
czalnie osiqgnely stawiane przed nimi wy-
magania jokosciowe. Zauwazono, ze kom-
binacja technologii ozonowania i filracji na
granulowanym weglu aktywnym miata po
uérednieniu najwyzsze wyniki skutecznosci
usuwania farmaceutykéw. Ozonowanie po-
fgczone z filtracjg na piasku osiggato nie-
wiele nizszg skuteczno$é¢ pracy, jednakze
cele jakoéciowe zostaly zrealizowane. Do-
datkowo, odchylenie od mediany wynikéw
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byto stosunkowo niewielkie, co wskazuje na
stabilng prace takich ukladéw w czasie. In-
stalacje wykorzystujgce pylisty wegiel ak-
tywny réwniez osiggaly $redniq skutecznoéé
dziatania na wymaganym poziomie. Byta
ona zblizona do efektywnosci ozonowania
pofqczonego z filirem piaskowym lub tak jak
w przypadku oczyszczalni w Herisau, efek-
tywnosé byla niemalze taka jok w przypad-
ku kombinacji ozonu z granulowanym we-
glem aktywnym. Jednakze w przypadku
kazdego obiektu wystepowaly sytuacje,
w ktdrych efektywnosé usuwania farmaceu-
tykéw byla mniejsza od 80%. Odchylenia
od mediany byly znacznie wigksze niz
w przypadku kombinaciji ozon + filir piasko-
wy, co wskazuje na mniejszq stabilno$é
prowadzenia procesu. Bylo to spowodowa-
ne zmianami jakoéci $ciekdw i trudnosciami
w kontroli procesu dozowania pylistego we-
gla aktywnego, przy jednoczesnym dgzeniu
do optymalizacji iloéci dozowanego wegla.

Podczas stosowania pylistego wegla
aktywnego rozpoczeto takze badania nad
dodatkowym czynnikiem wplywajgcym na
skutecznos¢ pracy, ktdry zwigzany jest z me-
chanizmem usuwania farmaceutykéw przy
wykorzystaniu tej technologii. Z uwagi na
wiaéciwoséci adsorpcyine, wegiel aktywny
wigze farmaceutyki na swojej powierzchni.

W badaniach wykazano, ze okoto 95%
dozowanego wegla pylistego jest separo-
wane od wody w kolejnych procesach, na-
tomiast 5% pozostaje w $ciekach. Zatem
okreslona cze$¢ zaadsorbowanych na po-
wierzchni wegla farmaceutykéw, przedosta-
ie sie razem z nim do odbiornika, zamiast do
czesci osadowej oczyszczalni [12]. Stqd
w oczyszczalni, ktéra wykazywata 95%
skuteczno$¢ usuwania hydrochlorotiazydu,
ostateczna skuteczno$¢ po uwzglednieniu
powyzszego zjawiska wyniosta okofo
92,5% [12]. Z uwagi na faki, ze ustawa
wymaga efektywnosci usuwania farmaceu-
tykéw na poziomie 80% wydaje sie zasad-
ne, ze w przypadku stosowania procesu
z wykorzystaniem pylistego wegla aktywne-
go, operatorzy powinni staraé si¢ osiggngé
skutecznoéci na poziomie o kilka procent
wyzszym, ktéry zapewni spefnienie stawia-
nych wymagan.

Kolejnym aspektem wskazywanym przez
eksploatatoréw oczyszczalni wykorzystujg-
cych pylisty wegiel aktywny, byly réznice
w jakoéci dostarczanego wegla w przypadku
zmiany dostawcéw. Za kazdym razem ko-
nieczna byta rekonfiguracja wypracowanych
weczesniej mefod dozowania celem dostoso-
wania ich do nowych warunkéw pracy. lloéé
dozowanego wegla aktywnego réznifa sie
pomiedzy ww. oczyszczalniami. Obiekt
w Herisau stosowat najwyzsze dawki z za-
kresu dochodzgcego do 4,0 g AC/g RWO,

podczas gdy $rednie zuzycie w innych
oczyszczalniach miescito sie w zakresie 1,3-
3,0 g AC/g RWO [11]. Jest to prawdopo-
dobnie jeden z czynnikéw, kidry wptywat na
najwyzszqg w tej oczyszczalni skuteczno$é
usuwania farmaceutykdw sposréd wszystkich
stosujgcych pylisty wegiel aktywny. Nalezy
jednak pamietaé, ze wraz ze zwigkszeniem
ilodci dozowanego wegla pylistego, zwigk-
szajq sie koszty eksploatacyjne oczyszczalni
$ciekdw, potegowane kosztami utylizacji
wiekszej ilosci osadu. Z tego powodu ko-
nieczna jest optymalizacja czwartego stopnia
oczyszczania z uwzglednieniem wszystkich
czynnikéw wplywajgcych na  skutecznosé
pracy oraz koszty eksploatacyjne.

Na rycinie 2 przedstawiono wielkosé
dawek ozonu w obiektach stosujgcych tech-
nologie ozonowania do usuwania farma-
ceutykdéw ze Sciekéw.

zwiqzane spowodowaly duze problemy
z dostepnoécig wegla aktywnego.

Toksycznosé sciekéw

Waznym czynnikiem, kiéry powinien byé
uwzgledniany przy planowaniu czwartego
stopnia oczyszczania jest toksyczno$é scie-
kéw. W badaniach prowadzonych w Szwaij-
carii, w wielu oczyszczalniach toksycznosé
byta wykazywana w $ciekach surowych. Po
procesie ozonowania znaczna liczba pré-
bek wykazywata mniejszq toksyczno$é, na-
tomiast po nastepujqcej po ozonowaniu fil-
tracji niemalze w kazdej z tych prébek tok-
syczno$¢ nie wystgpifa. Tylko w jednej
oczyszczalni w Szwaijcarii, $cieki wykazywa-
ty toksyczno$é po catym procesie oczyszcza-
nia, jednakze w dalszym ciggu byta ona
mniejsza niz w przypadku tych samych écie-
kéw przed procesem oczyszczania. Dlatego
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Srednie dawki ozonu: 1.8 - 4 gO,/m’ -> 0.4 - 0.7 gO,/gRWO

Stosowane dawki ozonu réznity sie mie-
dzy poszczegdlnymi oczyszczalniami, gtéw-
nie z uwagi na zréznicowanq jakos$¢ Sciekéw.
Wraz ze wzrostem ChZT w éciekach oraz
stezeniem azotyndw, zuzycie ozonu automa-
tycznie wzrastalo, niezaleznie od stezenia
farmaceutykéw. Naijnizsze dawki byty stoso-
wane w oczyszczalni, w kidrej czwarty sto-
piert oparty byt na dwéch technologiach —
ozonowaniu i filtracji na granulowanym we-
glu aktywnym. Usrednione dawki ozonu byty
w zakresie 0,4-0,7 gO,/RWO [11].

Dobranie optymalnej dawki ozonu ma
bardzo duzy wptyw nie tylko na skuteczno$é
proceséw usuwania farmaceutykéw, ale
takze na kontrole proceséw powstawania
ubocznych produktéw ozonowania, a osta-
tecznie na energochtonnosé procesu. Z uwa-
gi na to, iz proces ozonowania nie jest za-
lezny od zewnetrznych dostaw péfproduk-
téw (co wystepuje w procesie dozowania
pylistego wegla aktywnego), jest on czesto
uwazany za bardziej niezawodny. Potwier-
dzeniem tego faktu byt okres pandemii CO-
VID-19, podczas ktérego ograniczenia z nig
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w przypadku stosowania procesu ozonowa-
nia do usuwania mikrozanieczyszczer, ce-
lem jok najlepszej jakoéci oczyszczonych
$ciekdéw, bardzo wazny jest etap filtracji wy-
stepujacy po procesie utleniania, niezaleznie
od tego, czy wykorzystywane do tego sq fil-
try piaskowe czy z granulowanego wegla
aktywnego [13].

Usuwanie farmaceutykow
w Oczyszczalni Sciekéw
Jaworzno-Dgb

Stacja pilotowa

Pierwszq oczyszczalnig $ciekéw w Pol-
sce, w ktdrej w skali technicznej prowadzone
byty badania nad usuwaniem farmaceuty-
kéw ze $ciekédw byta oczyszczalnia Jaworz-
no-Dagb, zlokalizowana w wojewédztwie
$lgskim. Jest to oczyszczalnia mechaniczno-
-biologiczna pracujgca w ukiadzie Barden-
pho. Charakteryzuje sie doptywem $rednim
dobowym na poziomie 25 000 m®/d oraz
obcigzeniem wyrazonym wartosciq RLM
na poziomie 125 000. Pierwsze prace
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dotyczqce wdrozenia czwartego stopnia
oczyszczania byly zrealizowane w 2018
roku. Wykonano w tym celu badania z wy-
korzystaniem przewoznej stacji pilotowej
opartej na technologii ozonowania, dla
przeplywu $ciekdw oczyszczonych wyno-
szqcego 1 m3/h. W przeprowadzonych
badaniach uwzgledniono wplyw takich
czynnikdw, jak: temperatura $ciekéw,
ChZTCr, BZT,, stezenie azotynédw oraz
OWO w $ciekach. Dodatkowo, kontroli
poddano proces ozonowania pod wzgle-
dem powstawania bromianéw. Badania wy-
kazaly bardzo wysokq skuteczno$é¢ usuwa-
nia diklofenaku [14], co bylo poczgtkiem do
kontynuacji prac nad opracowaniem pol-
skiej technologii usuwania farmaceutykéw
ze $ciekdw oczyszczonych.

Kolejnym etapem prac byta realizacja
kontenerowej staciji pilotowej usuwania far-
maceutykéw ze ciekéw w skali ufamkowo-
-technicznej, wykorzystujqcej system ozono-
wania, ktéry umozliwiat prace przy zmien-
nych przeptywach $ciekéw w zakresie 2-5
m3/h. W tym przypadku technologia wyko-
rzystujgca ozon réznita sig od spotykanych
w innych krajach tym, ze uwzgledniafa pro-
ces kondycjonowania éciekéw poprzez za-
stosowanie powietrza zjonizowanego, pro-
dukowanego z desorbujgcego ozonu w ko-
lumnach  kontaktowych. Umozliwialo to
wstepng destabilizacje uktadéw  koloidal-
nych [15] oraz wstepne utlenienie zwigzkéw
tatwo utlenialnych, ktére nastepnie byty za-
trzymywane na filirze. Ponowne wykorzysta-
nie desorbujgcego ozonu wspomaga ozo-
nowanie wiasciwe, umozliwiajgc optymali-
zacje dawki dozowanego ozonu do $cie-
kéw oraz jest zgodne z ideq gospodarki
obiegu zamknigtego, w zwigzku z jedno-
czesnym ograniczeniem energochfonnosci
procesu ozonowania. Na podstawie wielo-
letnich badan i doswiadczeri we wdrazaniu
ozonowania w technologii wody i $ciekéw

nalezy stwierdzié, iz ograniczenie ilosci ozo-
nu wykorzystywanego w procesie, ograni-
cza mozliwoéé powstawania potencjalnych
zwiqzkéw szkodliwych lub toksycznych.
Z uwagi na silny zwigzek miedzy iloscig
materii organicznej a skutecznosciq usuwa-
nia farmaceutykéw, procesy te pozwalajq
tez na wstepne usunigcie czeici OWO
przed gtéwnym procesem ozonowania [15].

W ukfadzie technologicznym stacji wy-
dzielono trzy stopnie, na ktérych sq usuwane
farmaceutyki ze Sciekéw (ryc. 3.). Pierwszy
z nich, nazywany takze modutem kondycjo-
nowania $ciekéw przed procesem ozono-
wania to ten, w ktérym utlenianie prowadzo-
ne jest przy wykorzystaniu recyrkulowanego
ozonu, a nastepnie utlenione zwiqzki sq za-
trzymywane na zfozu piaskowym. W drugim
stopniu redukcja farmaceutykéw prowadzo-
na jest w wielostopniowych kolumnach kon-
taktowych ozonowania przy wykorzystaniu
wody wysokoozonowanej. W trzecim stop-
niu farmaceutyki sq usuwane poprzez filtra-
cie na zlozu piaskowym oraz na filrze
z weglem aktywnym.

Wyniki badan

Miedzy czerwcem 2020 roku a lutym
2021 roku w stacji pilotowej prowadzone
byty badania efektywnosci usuwania trzech
farmaceutykéw — diklofenaku, sulfametoksa-
zolu i karbamazepiny, przy wykorzystaniu
ozonu. Stosowano trzy dawki ozonu: 6,0;
6,4 oraz 7,2 g O,/m?®. Prébki sciekéw po-
bierane byty raz dziennie, przez pieé dni
w tygodni w szeéciu punktach uktadu tech-
nologicznego [15]. Miato to na celu weryfi-
kacje pracy catego uktadu oraz poszczegdl-
nych jego elementéw sktadowych. Oprécz
stezer farmaceutykéw badane byly takze
parametry takie jak BZT;, ChZT, azotyny
oraz OWO, ktére majg wplyw na skutecz-
noéé¢ prowadzenia procesu ozonowania.
Jak wynika z tabeli 1, wraz ze wzrostem

',/ Modul kondycjonowania sciekdw 3
przed processm 0ZoNoWania \
| Destruktor |
| |
] Recyrkulacla powletrza z ozonem |
i ¥ | 3
befb:mlk 1 A Filtracja i | Wllrﬂl:!whﬂ' Fl?:‘lﬂuay
uforowy Pomocy o olumny o
usredniajacy P Fienizewanege Filtr plaskawy kontakiows Fllir z weglam
przephyw \ powistrza J ozonowania aktywnym
N
1 —————— e ] e Plukanle ftrow
1
Filtracja Uklad Zbiomilk
wstgpna Ganeasior wprowadzanla et ]  Dozyniekcln
1 ozonu do wody oezyszezonyel
Pobér scickow l
z kanalu
odplywowego Celblomik

Ryc. 3.

Schemat technologiczny stacii pilotowej do usuwania farmaceutykéw ze Sciekédw oczyszezonych [15]
Fig. 3. Technological scheme of the pilot station for removing pharmaceuticals from treated waste-

water [15]
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Tab. 1. Usuniecie farmaceutykéw w $ciekach
przy réznych dawkach ozonu, % [15]

Tab. 1. Reduction of pharmaceuticals in waste-
water at different ozone doses, % [15]

Farmaceutyk | Parametr Dawka ozony [gOy/m]
6,0 6,4 72

$rednia 89,3 94,9 96,4

minimum 20,9 69,8 64,2

Diklofenak | maksimum | 99,8 | 99,9 | 99,7

°d;2{]'§f‘ie 162 | 89 | 79

$rednia 68,2 81,2 92,6

minimum 5,8 56,2 81,9

Sulfametaksazol| maksimum | 975 | 98,1 | 98,8
°d;2{]'jf“e 2,8 | 122 | 42

$rednia 88,7 92,5 96,3

minimum 6,6 78,2 72,9

Karbamazepina | maksimum | 99,9 | 99,9 | 99,8
Dd;t‘]{]'jf“e 182 | 96 | 79

dawki ozonu wzrastata redukcja zawartosci
kazdego z badanych farmaceutykéw. Naj-
lepsze wyniki usuniecia farmaceutykéw
osiggnieto dla diklofenaku, a nieco gorsze
dla karbamazepiny, jednak w dalszym cig-
gu spetniajgce wymogi szwaijcarskie oraz
dyrektywy Parlamentu Europeiskiego i Rady
(UE) 2024/3019. Naijtrudniej usuwalnym
zwiqzkiem byt sulfametoksazol, gdzie do
osiggniecia min. 80% skutecznosci jego usu-
wania konieczne bylo zastosowanie dawki
6,49 0,/m3[15].

Badania parametréw dodatkowych, ta-
kich jak ChZT czy BZT, wykazaly korzystny
wplyw instalacji usuwania farmaceutykéw
ze $ciekdw w oczyszczalni $ciekéw Jaworz-
no-Dgb na spadek wartosci tych parame-
tréw. W trakcie frwania badar, wartoséci tych
parametréw w $ciekach oczyszczonych do-
plywajacych do stacji pilotowej miescity sie
w charakferystycznych zakresach dla podob-
nych, prawidtowo funkcjonujgeych obiekiéw
oczyszczajqeych écieki [15]. Srednio, w okre-
sie prowadzenia badar, uzyskano okoto
42% BZT; oraz okoto 19,7% ChZT. Stezenia
azotynéw bylty bardzo zréznicowane i mie-
icity sie w zakresie 0,04-5,4 gNO,/m?®.
Skuteczno$é redukji azotynéw byta na bar-
dzo wysokim poziomie, jednakze zauwazal-
ny byt ich wplyw na skutecznos¢ redukdii far-
maceutykdw. Zauwazono, ze wzrost stezenia
azotyndw w lipcu 2020 roku oraz w styczniu
2021 roku, z jednoczesnym wzrostem ChZT
wywolat nizszq skutecznoé¢ usuwania farma-
ceutykéw.

Najwiekszy wplyw na skuteczno$¢ pro-
cesu ozonowania miato stezenie materii or-
ganicznej w $ciekach. Jak wykazano w in-
nych pracach naukowych, efekty proceséw
usuwania farmaceutykéw, zalezne sq od
stosunku iloéci dozowanego ozonu do steze-
nia RWO [16]. Wielkosci dawki ozonu po-
dane w literaturze dla usuwania diklofenaku
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wynoszq przykladowo 0,67 gO,/RWO,
dla sulfametoksazolu 0,77 gO,/RWO, na-
tomiast dla karbamazepiny 0,61 gO,/
RWO [17]. Wyzsza niz w przypadku dwéch
pozostatych farmaceutykéw wielko$é dawki
ozonu dla sulfametoksazolu, zostata po-
twierdzona takze podczas badar przepro-
wadzonych w oczyszczalni $ciekéw Jaworz-
no-Dagb. Powyzsze wartoéci byly podane
w przypadku, gdy RWO w sciekach wyno-
sifo 6,5-13,7 g/m?3 [17]. Jest to znaczna
réznica w stosunku do oczyszczalni Jaworz-
no-Dgb, w ktérej zbadane OWO byto na-
wet trzykrotnie wyzsze [17], co automatycz-
nie przektadato si¢ na koniecznoéé zastoso-
wania wigkszych dawek ozonu w przelicze-
niu na m® oczyszczanych éciekéw. Zastoso-
wanie technologii ozonowania wraz z opi-
sanym wczeéniej procesem kondycjonowa-
nia, umozliwito ograniczenie dawki ozonu
na g OWO w poréwnaniu do technologii
stosowanych za granicqg. W Jaworznie daw-
ka ksztattowata sie na poziomie 0,26-0,46
g0,/OWO, ze érednig réwng 0,35 + 0,06
g0,/OWO [17]. Dawki te pozwalaty nie
tylko na spetnienie wymogdw szwajcarskiej
ustawy i dyrektywy Parlamentu Europeiskie-
go i Rady (UE) 2024/3019, dle takze na
redukcje stezenia OWO na poziomie 90%.
Wszystkie te czynniki wskazujq, iz OWO na
etapie konwencjonalnych metod oczyszcza-
nia $ciekéw ma znaczqgey wplyw na pézniej-
sze funkcjonowanie czwartego stopnia
oczyszczania. Dodatkowo mozna wniosko-
wad, iz celowe jest stosowanie kondycjono-
wania $ciekéw przy wykorzystaniu powie-
trza zjonizowanego oraz filtracja, co powin-
no doprowadzi¢ do zmniejszenia stezenia
OWO [17], a co za tym idzie — obnizenia
pézniejszych kosztéw eksploatacyjnych
zwiqzanych z produkcjq i wprowadzeniem
ozonu do $ciekéw, przy jednoczesnym
zwigkszeniu bezpieczeristwa prowadzenia
proceséw.

Waznym parametrem w kontekscie pro-
cesu ozonowania $ciekdw, jak juz wezesniej
wykazano jest badanie ich toksycznosci.
W instalacji badawczej w Jaworznie, bada-
nie ekotoksycznosci byto wykonywane przy
wykorzystaniu testu Microtox. W przewaza-
jacej wigkszosci przypadkdw wynik testu byt
ujemny, co wskazuije, ze $cieki nie zawieraly
zwiqzkéw toksycznych wykrywanych zasto-
sowanym festem. [17]. Podobnie jak w przy-
padku instalacji w Szwajcarii, nalezy pod-
kredli¢, ze Scieki wplywajgce na instalacje
ozonowania mogq zawieraé zwigzki tok-

syczne. W takim przypadku, zastosowanie
utleniania ozonem w potgczeniu z procesa-
mi filiracji na ztozach piaskowych i weglo-
wych moze skutecznie zmniejszy¢ toksycz-
noéé sciekdw.

Podsumowanie

Po zakoriczeniu prac badawczych za-
rzqdca oczyszczalni Jaworzno-Dgb podigt
decyzje o dalszym funkcjonowaniu instalaciji
pilotowej. Umozliwita ona dalsze oczysz-
czanie czgéci $ciekdw z farmaceutykdw,
a odzyskana w ten sposéb woda spetniata
parametry okre$lone w Rozporzqdzeniu Par-
lamentu Europejskiego i Rady z dnia 25
maja 2020 r. w sprawie minimalnych wymo-
géw dotyczgcych ponownego wykorzysta-
nia wody. Zgodnie z ideq gospodarki obie-
gu zamknietego, przedsiebiorstwo komunal-
ne ogranicza w ten sposéb zuzycie wody,
poprzez wykorzystanie jej do celéw techno-
logicznych oczyszczalni $ciekéw po czwar-
tym stopniu oczyszczania. Analiza sprawno-
éci technologicznej usuwania farmaceuty-
kéw, takich jak diklofenak, sulfametaksazol
oraz karbamazepina ze $ciekéw oczyszczo-
nych i uzyskane efekty na $rednim poziomie
odpowiednio 96,4, 92,6 oraz 96,3%, jak
i nizsze dawki ozonu w przeliczeniu na
OWO niz w przypadku technologii stoso-
wanych za granicq, rekomendujq stosowa-
nie technologii wykorzystanej w Jaworznie
do implementowania jej jako pefnoskalowej
w oczyszczalniach éciekéw w Polsce.
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