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w usuwaniu estrogenow ze srodowisk wodnych
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Celem pracy byla ocena skutecznosci procesu UV,/H, O, w usuwaniu 17a-estradiolu z wody destylowanej i $cie-
kéw modelowych z wykorzystaniem metody QuEChERSAC- MS/MS Sama fotoliza UV zapewniata umiarkowang
redukcije (ok. 75% po 45 min), natomiast zastosowanie H%O , Wyraznie zwiekszato szybkos¢ i efekt koricowy, pro-

wadzgc do niemal catkowitego usuniecia 17 a-estradiolu

ok. 97% po 45 min). W prébie kontrolnej z samym H,O,

nie obserwowano ubytku, co potwierdza koniecznoéé oktywacp fotochemicznej. Wyniki wskazujq, ze UV/H, O
moze by¢ skutecznym i szybkim rozwigzaniem do ograniczania estrogenéw w sciekach.
Stowa kluczowe: estrogeny, zaawansowane procesy utleniania, UV/H,O,, 170-estradiol, LC-MS/MS

The aim of this study was to evaluate the effectiveness of the UV/H,O

process in removing 17a-estradiol from

distilled water and model wastewater using the QUEChERS-LC— MZS/%V\S method. UV photolysis alone provided
moderate reduction (approx. 75% after 45 min), whereas the addition of H,O, markedly increased the rate and final
effect, leading to near-complete removal (approx. 97% after 45 min). In the control test with H,O,, only, no loss was
observed, confirming the necessity of photochemlcal activation. The results indicate that UV/H,O, can be an
effective and rapid solution for reducing estrogens in wastewater.
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Wprowadzenie

Zwiqzki esfrogenowe nalezq do naj-
wazniejszych zanieczyszczed endokryn-
nych w érodowisku wodnym. Zachowuijq
aktywno$¢ biologicznq juz przy stezeniach
rzedu kilku ng/L, dlatego nawet sladowe
iloéci mogq wywolywaé efekty ekologicz-
ne. W niniejszej pracy skupiono sie na
17 a-estradiolu (17 a-E2), izomerze natural-
nego estradiolu, ktéry w warunkach $rodo-
wiskowych moze ulegaé konwersji do bio-
logicznie silnej aktywnej formy 17B-E2.

W typowych ciggach technologicz-
nych oczyszczalni $ciekéw dominujgcymi
mechanizmami usuwania steroidowych es-
trogendéw sq sorpcja i biodegradacia
[5,7,9]. W fazie wstepnego oczyszczania
dominuje proces sorpcji na zawiesinie
i osadach, natomiast w biologicznym eta-
pie wiérnym zachodzi zaréwno sorpcja na
mikroflokach osadu czynnego, jak i biode-
gradacja realizowana przez zréznicowane
zespoly mikroorganizméw [10]. Skutecz-
no$é tych proceséw zalezy m.in. od czasu

refencji hydraulicznej (HRT), wieku osady,
obcigzenia tadunkiem substanciji organicz-
nych oraz warunkéw redoks [3]. Mimo
licznych badan szlaki biodegradacii estro-
gendw nie zostaly jeszcze w petni poznane
[8]. W praktyce bardzo dobre rezultaty
uzyskujg uklady osadu czynnego i reaktory
BNR (Biological Nutrient Removal) [3];
systemy z osadem w zawiesinie czesto
przewyzszajq ztoza biologiczne (nawet ok.
100% vs. ok. 75% usunigcia) [10]. Oczysz-
czanie frzeciego stopnia (np. nitryfikacja,
chlorowanie, dezynfekcja UV) potrafi pod-
nieéé skutecznosé¢ catkowitg powyzej 90%
[10], jednak wiele — zwlaszcza starszych
— obiektéw charakteryzuie sig ograniczong
skutecznoéciq usuwania estrogendw [6].
Dostepne w literaturze zestawienia
dotyczqce skutecznoéci usuwania estro-
gendéw w europejskich oczyszczalniach
$ciekdw sq fragmentaryczne i czesto obej-
mujq tylko cze$¢ zwiqzkéw, ale ich wspdl-
ny wniosek jest spdjny: efektywnos¢ jest
bardzo zréznicowana - od okoto 20% do
wartodci bliskich 100% co, w zestawieniu

Z nowymi wymogami unijnymi, jasno
wskazuje na potrzebe modernizaciji wielu
obiektéw oraz systematycznego monito-
ringu stezeri w odptywach [1]. Do$wiad-
czenia z Ameryki Pétnocnej potwierdzajg
skale potencjalnych korzyici ekologicz-
nych ptynqcych z takich dziatar: moderni-
zacja komunalnych oczyszczalni $ciekéw,
ukierunkowana m.in. na redukcje tadunku
estrogenéw w $ciekach oczyszczonych,
doprowadzita do drastycznego spadku
czestosci wystepowania cech inferseksual-
nych u samcéw strzebli teczowych (rain-
bow darter), z poziomu 70-100% przed
modernizacjq do ponizej 10% po wdroze-
niu nowych rozwigzan technologicznych
[4]. Wyniki te stanowig silny argument dla
przyspieszenia modernizacji oraz wdro-
Zenia skutecznych strategii zarzqdzania
mikrozanieczyszczeniami w europejskich
systemach gospodarki wodno-éciekowej.

W 2024 r. przyjeto przeksztatcong
dyrektywe UE w sprawie oczyszczania
éciekéw komunalnych, kiéra podnosi wy-
magania dotyczgce stopnia oczyszczania

mgr inz. Marianna Piosik https://orcid.org/0000-0002-9122-1436, dr hab. inz. Dobrochna Ginter-Kramarczyk prof. PP https://orcid.org/0000-
0001-6588-4546, dr hab. inz. Izabela Kruszelnicka prof. PP https://orcid.org/0000-0003-4400-2553 — Politechnika Poznariska, Wydziat
Inzynierii Srodowiska i Energetyki, Zaktad Zaopatrzenia w Wode i Inzynierii Srodowiska, Poznari

mgr inz. Karolina Lewandowicz, inz. Zuzanna Kompanowska, dr hab. inz. Joanna Zembrzuska prof. PP https://orcid.org/0000-0002-3993-4818 -
Politechnika Poznariska, Wydziat Technologii Chemicznej, Instytut Chemii i Elektrochemii Technicznej, Poznari;

Adres do korespondencii/Corresponding address: marianna.piosik@put.poznan.pl

www.informacjainstal.com.pl INSTAL 12/2025

3l
o
<]

&
-]
c
]

~
=]

g
v
<]

<

3

109



10

$ciekdw na trzeci (usuwanie azotu i fosfo-
ru) lub czwarty stopieri oczyszczania (ukie-
runkowany na mikrozanieczyszczenia m.
in. farmaceutyki i sktadniki kosmetykéw, do
ktérych nalezqg wybrane estrogeny) [2].
Wdrozenie tych wymagan jest stopniowe
i zalezne od wielkosci aglomeraciji oraz
lokalnych uwarunkowan, z horyzontem
pefnego pokrycia dla najwigkszych obiek-
téw w pofowie lat 2040. Réwnolegle pan-
stwa cztonkowskie uruchamiajg mechani-
zmy rozszerzonej odpowiedzialnosci pro-
ducenta, aby zasadniczq cze$¢ kosztéw
usuwania mikrozanieczyszczeri ponosili
producenci lekéw i kosmetykéw. W prak-
tyce oznacza to wieloletnie programy mo-
dernizaciji zaréwno duzych, jak i srednich
oczyszczalni oraz rosngce zapotrzebowa-
nie na fechnologie zaawansowanego
oczyszczania (zaawansowane procesy
utleniania, ozonowanie, adsorpcja/filtra-
cja), w tym UV/H,0,,.

Mechanizm dziatania UV,/H, O, opie-
ra sie na fotolitycznym rozkladzie nadtlenku
wodoru pod wptywem promieniowania UV
(254 nm), prowadzgcym do generaciji wy-
soko reaktywnych rodnikéw hydroksylo-
wych ( ® OH) o potencjale oksydacyjnym
2,8 V. Rodniki te oddziatujg z pierécieniem
fenolowym estrogendéw, inicjujgc procesy
hydroksylacji, pekniecia piercienia i dal-
szej mineralizacji do CO, i H,O. Efektyw-
no$¢ usuwania zalezy m.in. od dawki utle-
niacza, wlaéciwoéci optycznych medium
(transmisji UV) oraz obecnodci sktadnikéw
matrycy konkurujgeych o ¢ OH.

Celem badan byla wlasnie ocena
skutecznosci UV/H,O, w degradacji
17 a-estradiolu z uwzglednieniem wptywu
matrycy (woda destylowana vs. $cieki
modelowe) oraz dawki utleniacza na ki-
netyke i koricowy stopieri degradacii.

Opis badan

Odczynniki: Pepton kazeinowy (BTL
sp. z 0.0.); bulion wzbogacony (Wytwérnia
Surowic i Szczepionek w Warszawie);
chlorek amonu (POCH); chlorek sodu
(Chempur); chlorek wapnia bezwodny
(Chempur); siarczan(VI) magnezu siedmio-
wodny (Chempur); diwodorofosforan(V)
potasu (Chempur); wodorofosforan(V) di-
potasu (Chempur); 17a-estradiol, 298%
(Sigma-Aldrich); metanol (Chempur); nad-
tlenek wodoru, roztwér 30% (Chempur);
woda destylowana; acetonitryl (Supelco).
Mix 1 (QuEChERS, Biocomma): 1,0 g
chlorku sodu; 1,0 g cytrynianu frisodowe-
go; 0,5 g cyfrynianu disodowego; 4,0 g
siarczanu(V1) magnezu. Mix 2 (QUEChERS,
Biocomma): 0,15 g PSA; 0,15 g C18; 0,90
g siarczanu(VI) magnezu.

Przygotowanie prébek: Matryce
éciekéw modelowych przygotowano
zgodnie z recepturqg obejmujqcqg skiadniki

odzywcze i sole nieorganiczne. Do 300
mL matrycy (woda destylowana lub $cieki
modelowe) wprowadzano 17a-estradiol
tak, aby uzyskaé stezenie poczgtkowe Co
=1mg/L

Opis czeséci doswiadczalnej (UV/
H,0,): Proces realizowano w reaktorze
UV wyposazonym w lampe UV1G-M,
Philips 6 W, 254 nm. Objetoéé robocza
pojedynczego doswiadczenia: 300 mL.
Zaplanowano pig¢ serii: UV (bez H,0,),
H,O, (bez UV), oraz UV/H,0, z daw-
kami 0,1 mL, 0,2 mL, 0,3 ml roztworu
30% na 300 ml matrycy. Przed kazdg
seriq pobierano prébe zerowq. Czas
trwania kazdej serii: 45 min. Prébki pobie-
rano co 5 min, kazdorazowo dwukrotnie
po 1 mL Serie fotolizy UV wykonano
dwukrotnie (wyniki prezentowane jako
wartosci usrednione). Nadtlenek wodoru
dozowano bezposrednio po pobraniu
préby zerowej, tuz przed wigczeniem
lampy UV. Pobrane prébki natychmiast
poddawano procedurze QUEChERS i dal-
szemu oznaczeniu LC-MS/MS.

Ekstrakcja QUEChERS: Do probdwki
odmierzano 1 ml prébki i rozcieficzano 4
mL wody destylowanej, po czym doda-
wano 15 mL acetonitrylu. Nastepnie wsy-
pywano mix 1 (QUEChERS): 1,0 g NaCl,
1,0 g cytrynianu frisodowego, 0,5 g cytry-
nianu disodowego i 4,0 g MgSO,. Préb-
ke wytrzgsano recznie przez 1 min, po
czym mieszano w rotatorze przez 10 min
(100 rpm, ruch 360°) i odwirowywano
przez 5 min przy 4000 rpm. Z fazy nado-
sadowej pobierano 10 mL do nowej pro-
béwki, dodawano mix 2 (QUEChERS):
0,15 g PSA, 0,15 g C1810,90 g MgSO,,
ponownie wytrzgsano recznie przez |
min, a nastepnie mieszano w rotatorze
przez 10 min (100 rpm, 360°). Po kolej-
nym wirowaniu (5 min, 4000 rpm) odbie-
rano 7 ml cieczy nadosadowej i odparo-
wywano do sucha; suchqg pozostatosé
rozpuszczano w 1 ml fazy ruchomej sto-
sowanej do rozdzielania chromatograficz-

nego i filtrowano przez membrane PTFE
o $rednicy poréw 0,22 pm i poddano
koricowemu oznaczeniu LC-MS/MS.

Anadliza instrumentalna: Oznaczenie
17a-E2 prowadzono metodq opartg na
technice LC-MS/MS (Ultimate 3000 RSLC
— APl 4000 QTRAP, ). Rozdzielanie chro-
matograficzne prowadzono w kolumnie
RP-C18 (Hypersil Gold, 100 x 2,1 mm, 1,9
pm), ktérq termostatowano w temp. 35 °C.
Zastosowano faze ruchomg: A — 5 mM
octan amonu; B — metanol oraz elucje gra-
dientowq. Gradient: O min 90% B — 3 min
100% B — 5 min 100% B. Objgtoéé¢ na-
strzyku wynosifa 10 pl. Detekcje prowa-
dzono z wykorzystaniem tandemowego
spekirometru mas z jonizacjq poprzez elek-
trorozpraszanie w trybie jonéw dodatnich.
Andlize jako$ciowo-ilosciowq prowadzo-
no w frybie monitorowania reakcji fragmen-
tacji (MRM). Monitorowane przejécia (jon
pseudomolekularny [M+1]" — jon frag-
mentacyjny): m/z 255—159 (ilosciowe)
i 255—133 (potwierdzajqce).

Wyniki

Fotoliza UV (bez H,0,): W ciqgu
pierwszych 5 minut nadwietlania stezenie
170-E2 spadto do ok. 60% wartoéci po-
czqgtkowej, po czym tempo degradacii
wyraznie spadio. Po 45 minutach fotolizy
w $ciekach modelowych pozostawato ok.
23% zwiqzku (ok. 75% degradacii), co
potwierdza umiarkowanq skuteczno$é sa-
mego promieniowania UV w badanych
warunkach (rys. 1).

Proces UV/H,0, — wplyw dawki
utleniacza: Dodatek H, O, istotnie zwigk-
szal szybko$¢ reakcii i korcowy efekt de-
gradacji 17a-E2 (rys. 1). Dla dawki O,1
mlL H,O, po 10 min stezenie obnizyto sie
ponizej 30%, a po 45 min do ok. 4%.
Dalsze zwigkszanie dawki (0,2-0,3 mlL)
nie przynosito juz dodatkowych korzysci:
po 45 min. pozostawato ok. 3% 170.-E2
(ok. 97% degradacii). Wyniki wskazujg,
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Rys. 1.

Zmiana C/Co 170.-E2 w czasie dla fotolizy UV oraz procesu UV/H,0,
Fig. 1. Time course of C/Co of 170.-E2 for UV photolysis and UV/H,0,
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Rys. 2
Zmiana C/Co 170-E2 w czasie dla fotolizy UV w wodzie i $ciekach
Fig. 2. Time course of C/Co of 17a.-E2 for UV photolysis in water and wastewater
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Rys. 3.

Zmiana C/Co 170.-E2 w czasie dla procesu UV + 0,3 mL H,0, w wodzie i $ciekach
Fig. 3. Time course of C/Co of 170.-E2 for UV + 0,3 mL H,0, in water and wastewater

ze dawka 0,2 ml jest wystarczajgea - za-
pewnia wysokq szybko$é poczgtkowg
i petny efekt koricowy, bez nadmiernei
ilosci H,O,, ktéra mégtaby prowadzi¢ do
niekorzystnej konsumpcji rodnikéw ¢ OH.

H,0, (bez UV): W kontrolnej prébie
z samym H,O,, (0,2 mL) nie odnotowano
degradacji 170-E2 — przez 45 minut ste-
zenie utrzymywato sig blisko 100% steze-
nia poczqgtkowego, co potwierdza, ze
kluczowym czynnikiem aktywujgcym pro-
ces jest promieniowanie UV.

Poréwnanie $cieckéw modelowych
i wody destylowanej: Andliza przebie-
gbw reakcji wskazuje na szybszq i glebszqg
degradacje w $ciekach modelowych niz
w wodzie destylowanej zaréwno dla foto-
lizy UV (rys. 2), jak i procesu UV/H,0,
(rys. 3). Réznice te mozna wigzaé z od-
miennym wplywem sktadnikéw matrycy
(pochfanianie i/lub generowanie rodni-
kéw oraz konkurencja reakcji ubocznych).

Whioski:
1. UV/H,0, znaczqco zwigksza szyb-

ko$¢ i stopien degradacji 17a-E2
wzgledem samego UV; w badanych

warunkach 0,2 mL H,0,/300 mL to
dawka wystarczajgca do uzyskania
ok. 97% usuniecia po 45 min.

2. Dalsze zwigkszanie dawki H,0O, (do
0,3 mL) nie poprawia efektu koricowe-
go, co wskazuje na istnienie optimum
zwigzane z konkurencyjng konsump-
cig * OH.

3. Matryca éciekowa korzystnie wptywa
na proces rozktadu estrogenéw meto-
dg UV/H,0,, co wskazuje na jej po-
tencjat jako technologii 3 lub 4 stopnia
oczyszczania $ciekdw.

4. Ze wzgledu na zastosowanie matryc
modelowych, przed ewentualnym
wdrozeniem zaleca sie testy pilotazo-
we na Sciekach rzeczywistych oraz
ocene foksycznosci resztkowej i pro-
duktéw posrednich.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania potwierdzity
wysokq skuteczno$¢ procesu UV/H,O,
w degradacji 17 a-estradiolu w warunkach
laboratoryjnych. Sama fotoliza UV prowa-
dzita do ok. 75% usuniecia zwigzku
w ciggu 45 min, natomiast wprowadze-

nie nadtlenku wodoru istotnie zwiek-
szalo tempo reakcji oraz efektywnosé
koncowq. Dla dawek 0,2-0,3 mL roztwo-
rv H,0, (30%) na 300 mL roztworu
modelowego uzyskano ok. 97% degra-
dacji po 45 min, przy braku zauwazalnej
degradacji w prébie kontrolnej z samym
H,O,. Zaobserwowano réwniez korzyst-
niejszy przebieg degradacji w prébkach
$cieckéw modelowych niz w wodzie de-
stylowanej, co wskazuje na wplyw cha-
rakterystyki matrycy na generacje oraz
konsumpcje rodnikéw ¢ OH.

Badania sfinansowano przez Minister-
stwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
[0713/SBAD/1013, 0713/SBAD/ 1014,
0911,/SBAD/2504].
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