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4. Wskazanie osiggni¢cia wynikajacego z art.16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. Nr. 65, Poz. 595 ze zm.)

4.1 Tytul osiagnigcia naukowego:

Nowe mozliwo$ci monitorowania i ograniczenia emisji wybranych zanieczyszczen

sSrodowiska

4.2 Zestawienie publikacji stanowigcych osiagni¢cie naukowe

(autor/autorzy, tytut, rok wydania, nazwa wydawnictwa)

H1. Katarzyna Nosek, Katarzyna Styszko, Janusz Gotas, Combined method of solid-
phase extraction and GC-MS for determination of acidic, neutral, and basic emerging
contaminants in wastewater (Poland), International Journal of Environmental Analytical

Chemistry 2014 vol. 94 no. 10, s. 961-974. (IF2014 = 1,295; punktacja MNiSW = 20)

H2. Katarzyna Styszko, Agnieszka Dudarska, Dariusz Zuba, The presence of stimulant
drugs in wastewater from Krakow (Poland): a snapshot, Bulletin of Environmental
Contamination and Toxicology 2016, vol. 97 no. 3, s. 310-315. (IFz015 = 1,191;
punktacja MNiSW = 20)

H3. Katarzyna Styszko, Katarzyna Sosnowska, Piotr Wojtanowicz, Janusz Gotas, Jerzy
Gorecki, Mariusz Macherzyniski, Sorption of ibuprofen on sediments from the Dobczyce
(Southern Poland) drinking water reservoir, Archives of Environmental Protection 2010

vol. 36 no. 4, s. 81-91. (IF5010 = 0,188; punktacja MNiSW = 15)

H4. Katarzyna Styszko, Sorption of emerging organic micropollutants onto fine
sediments in a water supply dam reservoir, Poland, Journal of Soils and Sediments 2016

vol. 16 no. 2, s. 677-686. (IF215 = 2,206; punktacja MNiSW = 30)

H5. Katarzyna Styszko, Ulla E. Bollmann, Timothy P. Wangler, Kai Bester, Desorption
of biocides from renders modified with acrylate and silicone, Chemosphere 2014 vol. 95,

5. 187-191. (IFs014 = 3,340; punktacja MNiSW = 35)

H6. Katarzyna Styszko, Ulla E. Bollmann, Kai Bester, Leaching of biocides from
polymer renders under wet/dry cycles — rates and mechanisms, Chemosphere Vol. 138,

2015, s. 609-615. (IF5915 = 3,698; punktacja MNiSW = 35)
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H7. Katarzyna Styszko, Krzysztof Kupiec, Determination of diffusion coefficients of
biocides on their passage through organic resin-based renders, Chemosphere Vol. 160,

2016, s.273-279. (IF3015 = 3,698; punktacja MNiSW = 35)

HS8. Katarzyna Styszko, Katarzyna Nosek, Monika Motak, Kai Bester, Preliminary
selection of clay minerals for the removal of pharmaceuticals, bisphenol A and triclosan
in acidic and neutral aqueous solutions, Comptes Rendus Chimie 2015 vol. 18 no.10, s.

1134-1142. (IF30;5 = 1,798; punktacja MNiSW = 25)

H9. Katarzyna Styszko, Anna Drobniak, Badania mozliwosci adsorpcji wybranych
ksenobiotykéw z roztworéw wodnych na popiele lotnym, Ochrona Srodowiska, 2015 vol.

37 no. 1, s. 25-31. (IF5015 = 0,425; punktacja MNiSW = 15)

Sumaryczny IF prac wchodzacych w sklad osiagnigcia naukowo — badawczego = 17,839
Sumaryczna punktacja MNiSW = 230

Kserokopie publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe, o ktorym mowa w art. 16 ust. 2
ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr. 65, Poz. 595 ze zm.) znajdujq si¢ w
zatgczniku 4 do Wniosku.

Udzial naukowy wspotautoréow w pracach wymienionych jako osiggniecie naukowe,
zostal przedstawiony w zalgczonych oSwiadczeniach znajdujgcych sie w zalgczniku nr 5

do Wniosku.
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4.3 Oméwienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikéw wraz z
oméwieniem ich wykorzystania

Wprowadzenie

Jako$¢ powietrza, wody i gleby oraz zwiazane z tym prawidlowe funkcjonowanie
ekosysteméw s3 niezmiennie najpowazniejszymi wyzwaniami bez wzgledu na miejsce,
region czy czgs¢ Swiata. Jako$¢ $rodowiska ulega obnizeniu nie tylko w wyniku presji
przemystowej ale takze w wyniku codziennej dziatalnosci cztowieka. Szczegbdlne obawy
budzi podejécie do wykorzystania nowych technologii i substancji bez poprzedzajacych
badan okreslajacych realny ich wplyw na $rodowisko. Zasoby odpowiedniej jakosci wod
stodkich kurcza si¢ w wyniku silnej antropopresji. Niedobory wéd sa definiowane jako
brak wystarczajacych dostepnych zasobéw wodnych dla zapewnienia wymaganego
zapotrzebowania na wode uzytkowa w danym rejonie. Woda zostata okreslona jako
,.ztoto 21-go wieku” (UN resolution 64/292, 2010). Intensywna industrializacja oraz brak
zachowania zasad zréwnowazonego rozwoju skutkuje zwigkszona degradacjg zbiornikéw
wodnych oraz wylaczaniu znaczacych zasobow wod stodkich z mozliwosci ich

uzytkowania.

Zwiazki nie podlegajace uregulowaniom prawnym zaliczamy do grupy tak zwanych
nowo zidentyfikowanych zanieczyszczen (ang. Emerging contaminants, EC’s), ktorych
obecno$é¢ w $rodowisku i ryzyko jakie stwarzaja sa dopiero badane i wyjasniane.

Zaliczamy do nich substancje rozpowszechnione w srodowisku wodnym i ladowym
pochodzenia naturalnego lecz przede wszystkim pochodzenia antropogenicznego, takie
jak pozostatosci farmaceutykow, $rodki higieny osobistej, ich metabolity i produkty
przemian, zwigzki psychoaktywne, nanomateriaty, antybiotyki, estrogeny, surfaktanty i
wiele innych [1, 2]. Substancje te wchodza w sktad wyrobéw produkowanych
przemystowo na duza skalg. Wiele z nich jest sktadnikami produktow stosowanych
codziennie w gospodarstwach domowych, hodowlanych, w rolnictwie. Pojawianie si¢
coraz wickszej liczby dowodéw mnegatywnego wplywu nowo zidentyfikowanych
zanieczyszczen na $rodowisko wodne powoduje rosngce zainteresowanie tym problemem
ze strony nauki, spoteczefistwa, przedsigbiorstw zaopatrujacych ludnos¢ w wod¢ oraz
organéw legislacyjnych [3]. W 2012 roku, po raz pierwszy substancje stosowane w
produktach farmaceutycznych, takie jak diklofenak, 17B-estradiol (E2) 1 170-
etynyloestradiol (EE2), oraz kilka innych substancji o réznorodnym zastosowaniu:

substancje stosowane w $rodkach ochrony roslin, chemikalia przemystowe, uboczne
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produkty spalania oraz biocydy zostaly dodane przez Komisj¢ Europejska do wykazu
substancji priorytetowych w oficjalnym wniosku w sprawie ograniczenia zagrozen

zwigzanych z zanieczyszczeniem wody (http:/europa.eu/rapid/press-release IP-12-

88_en.htm).

Identyfikacja wszystkich nowych, wprowadzanych zanieczyszczen jest praktycznie
niemozliwa ze wzgledu na emisje¢ nowych substancji do srodowiska, w nastepstwie
rozwoju przemystu chemicznego i wytwarzania innowacyjnych produktow. W zwiazku z
tym lista tych zanieczyszczen pozostaje otwarta. Do tej grupy zanieczyszczen zalicza si¢
réwniez substancje, ktére prawdopodobnie od dawna sa obecne w Srodowisku ale
stosunkowo niedawno zostaly zidentyfikowane. Substancje dla ktorych zidentyfikowano
nowe miejsca i skutki ich wystepowania, zrédla emisji czy udzial w dotychczas
nieznanych procesach 5rzemian. Substancje ktére obecne sa w srodowisku ale nie zostaty

jeszcze rozpoznane ze wzgledu na brak skutecznych metod analitycznych ich detekcji [4,
5].

Obecnos¢ nowo zidentyfikowanych zanieczyszczen jest szeroko badana dopiero od 20
lat, co wynikato z braku odpowiednich technik analitycznych w okresie wczesniejszym,
ktore pozwalalyby na ich oznaczanie na niskich poziomach stezen (ppt — ppb) na jakich
zwykle te zanieczyszczenia wystepuja [6]. Wystgpowanie nowo zidentyfikowanych
zanieczyszczen na poziomie $ladowym wraz z ich wielka réznorodnoScig stanowia
wyzwanie dla analityki i w procesach oczyszczania. Do tej pory ponad 200
farmaceutykow zostato oznaczonych w rzekach w skali globalnej, w stezeniach do 6,5 mg
1" [7], ale z reguty stezenia lekow w $rodowisku nie przekraczajg poziomu kilku pg 1.
Jak sie okazuje tak niskie (i duzo nizsze) st¢zenia moga juz by¢ toksyczne, czego
najlepszym przyktadem sa hormony, ktére zaburzaja gospodarke hormonalng
organizméw wodnych prowadzac do ich feminizacji [8]. Te i inne niepokojace przykiady,
m.in. przedostawanie sie lekow do wdd pitnych [9], budza uzasadniony niepokéj i
zainteresowanie  Srodowisk naukowych problemem nowo zidentyfikowanych
zanieczyszczen w $rodowisku szczegdlnie w obliczu wzrastajacych wskaznikow ich
produkcji i konsumpcji. Szczegblng uwaga objete sa hormony 1 zwigzki endokrynne,
ktorych obecno$¢ w $rodowisku prowadzi do zaburzenia funkcji rozrodczych
organizméw wodnych poprzez feminizacje osobnikéw meskich [10]. Pojawia si¢ rowniez
coraz wiecej potwierdzonych danych o szkodliwosci innych  substancji

farmaceutycznych, np. diklofenaku, ktory jest zdolny do bioakumulacji w organizmach
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ryb i ptakéw [11]. Istniejace dane na temat emisji, wystepowania i ekotoksycznosci nowo
zidentyfikowanych zanieczyszczen s wcigz fragmentaryczne 1 niewystarczajace do

oszacowania skali zagrozenia.

Jedna z podstawowych przestanek podjecia sie tej tematyki badawczej jest pojawianie si¢
coraz wickszej liczby dowodéw negatywnego wplywu nowo zidentyfikowanych
zanieczyszczen na srodowisko oraz konieczno$¢ ciaglego uzupelniania wiedzy w tym
zakresie, co istotne jest dla ochrony S$rodowiska naturalnego i zdrowia ludzi oraz

prawidtowego funkcjonowania ekosystemow.

Celem badah, ktérych wyniki zaprezentowano w niniejszym osiggnigciu
naukowym, byla ocena emisji wybranych zwigzkow z grupy nowo zidentyfikowanych
zanieczyszezeh do Srodowiska. Badano réwniez procesy sorpcji/desorpcyi, ktore sq
Jednym z mechanizméw decydujgcych o ich akumulacji i ewentualnym uwalnianiu do
$rodowiska. Dalsze prace mialy na celu poznanie mozliwoSci wykorzystania tanich

sorbentéw do ich usuwania w procesach oczyszczania.

Przedmiot badah stanowiq pozostato$ci farmaceutykow, zwigzki stosowane w
produktach pielegnacji osobistej oraz inne substancje aktywne biologicznie jak zwiqzki

endokrynne i biocydy.

Opis osiagnieé naukowych podzielono na poszczegélne rozdziaty poprzedzone krotkim

wstepem literaturowym.

4.4 Opis osiggni¢¢ naukowych

4.4.1 Emisja do wod nowo zidentyfikowanych zanieczyszczef oraz procesy ich
sorpcji na sedymentach

Obecno$é w $rodowisku nowo zidentyfikowanych zanieczyszczen jest przede wszystkim
zwiazana z ich emisjg poprzez zrzuty $ciekéw oczyszezonych [12-14]. Konwencjonalne
oczyszczalnie $ciekOw nie sa przystosowane do ich usuwania. Poza tym szereg réznych
zanieczyszczen jak pestycydy, wielopierScieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) w
wyniku sptywéw powierzchniowych na terenach zurbanizowanych i przemystowych
poprzez sieci ogdlnosplawne dostaje si¢ rowniez do oczyszczalni $ciekéw, lub tez
bezposrednio do $rodowiska [15]. Dodatkowo wzrastajacy recykling osadéw Sciekowych
staje si¢ jedng z dodatkowych drog ich emisji do srodowiska. Obok zrédel punktowych,

zanieczyszczenia migruja do Srodowiska ze Zrodet powierzchniowych, ktérych kontrola i
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pomiary ich rzeczywistego efektu na srodowisko sg znacznie utrudnione. Rysunek 1
przedstawia typowe zrédla i $ciezki emisji do $rodowiska nowo zidentyfikowanych
zanieczyszczen. Najwicksze uwalnianie nowo zidentyfikowanych zanieczyszczeh wynika
z wykorzystania roéznych produktow w gospodarstwach domowych, jednostkach
instytucjonalnych, sektorach handlowych lub przemystowych, ktére generujg tym samym

strumienie $ciekow przesytanych do oczyszczalni sciekow.

Zanieczyszczenia atmosfery

&

8.

Woda / $cieki

i 4

Wody opadowe /
splyw powierzchniowy

: ‘l - _
-
Przetwarzanie odpadow statych / -

Sktad ka
adowis! Oczyszczalnla sciakin Zbiornik retencyjny

—-————-——d-———-'

|
1

1

1
2

Rysunek 1. Typowe zrédta i drogi przedostawania si¢ do srodowiska nowo

zidentyfikowanych zanieczyszczen (na podstawie: [6, 13, 16])

Rozwdj technik analitycznych pozwolit na analize szerokiej gamy zwiazkow z grupy
nowo zidentyfikowanych zanieczyszczen na niskich i bardzo niskich poziomach stezen.
Zbliza nas to do glebszego poznania zagrozen wynikajacych z zanieczyszczenia wod
miedzy innymi farmaceutykami i ich metabolitami oraz oszacowania ryzyka dla

ekosystemow wodnych i zdrowia cztowieka.

W dotychczas przeprowadzonych badaniach w aglomeracji krakowskiej, prezentowanych

w przedstawionym osiggnieciu naukowym, wykonano oznaczenie wybranych
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farmaceutykéw oraz innych zwigzkéw z grupy nowo zidentyfikowanych zanieczyszczen
w krakowskich $ciekach komunalnych i wstepna ocene skali emisji tych zanieczyszczen
do wod powierzchniowych. Przedmiotem badan byta grupa jedenastu zwigzkow, tj.: leki
przeciwbélowe i przeciwzapalne, takie jak ibuprofen, diklofenak, ketoprofen i naproksen,
lek przeciwdrgawkowy karbamazepina, metabolity — kwas salicylowy i kwas klofibrowy,
dwa B-blokery metoprolol i propranolol oraz potencjalne zwiazki endokrynne — triklosan i
bisfenol A (H1). Kryteriami wyboru analitow bylty: a) wysokie wskazniki spozycia w
krajach europejskich, b) czesta identyfikacja zwiazkéw w srodowisku wodnym w krajach
Europy, c) stwierdzona lub potencjalna ekotoksyczno$é, d) dostgpnos¢ standardowych
wzorcoOw analitow, €) odpowiednio$¢ dostepnej aparatury pomiarowej do oznaczen
analitow. Zwiazki te reprezentuja nie tylko rézne grupy terapeutyczne lekow lub/i
kategorie zastosowania substancji w przemysle chemicznym ale réwniez charakteryzuja
si¢ réznymi wlasciwosciami chemicznymi. Obecnos¢ wielu grup funkeyjnych w
strukturach tych zwigzkéw (m.in. grup hydroksylowych, karboksylowych czy
aminowych), podnosi dodatkowo trudno$é¢ ich jednoczesnego oznaczania w matrycach
$rodowiskowych. Charakter polarny badanych zwigzkéw w wickszosci przypadkow
wymaga przeprowadzenia ich w posta¢ odpowiednich, lotnych pochodnych. Proces
derywatyzacji zabezpiecza przed ich rozktadem w ukladzie chromatograficznym.
Opracowanie cato$ciowej procedury analitycznej dla zroéznicowanych chemicznie
analitbw wymagalo doboru odpowiednich warunkéw na kazdym etapie procesu
analitycznego (H1). Celem w tym zakresie bylo uzyskanie jak najnizszej granicy
wykrywalnosci analitow (zaktadajac, ze zwigzki te sg obecne w $ciekach w Sladowych
stezeniach), wysokiej powtarzalnosci oznaczen i zminimalizowania wptywu sktadnikow
matrycy probki. Przeprowadzono szereg badan nad doborem warunkéw przygotowania
probki na etapie ekstrakcji do fazy stalej, dobor pH ekstrahowanych $ciekow, dobor
odczynnikéw stosowanych na etapie przemywania ztoza ekstrakcyjnego.

Analize prébek $ciekéw prowadzono technika chromatografii gazowej ze spektrometrig
mas (GC-MS). Derywatyzacj¢ analitbw prowadzono z zastosowaniem N-metyl-N-tert-
butyldimetylsilytrifluoroacetamidu (MTBSTFA). Ekstrakcje do fazy statej (SPE)
prowadzono z wykorzystaniem kolumienek Oasis HLB. Sprawdzono m.in. zachowanie
si¢ analitéw w réznych warunkach pH probki oraz wptyw przemywania zfoza na odzysk
analitu. Badanie wptywu pH probki sciekow przeprowadzono dla pH 2, 7 i 9. Wyniki
tego etapu badan potwierdzily istotny wptyw odczynu ekstrahowanych $cickow na

odzysk niektorych analitéw i jednoczesnie znaczne zréznicowanie pomiedzy kwasowymi
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i zasadowymi analitami (Rysunek 2). Zwiazki zasadowe (B-blokery) wykazujg najwyzsza
efektywno$¢ ekstrakcji w zasadowym pH w przeciwienistwie do analitow kwasowych, a
szczegolnie tych najbardziej polarnych — kwasu salicylowego i kwasu klofibrowego. W
badanym zakresie pH nie zaobserwowano znaczacych réznic w wartosciach odzyskow
karbamazepiny jak i bisfenolu A, dlatego ekstrakcj¢ prowadzono w pH 2,0 gdyz odzysk

analitéw o charakterze kwasowym w tych warunkach byl znaczaco wyzszy.

pH 2.0 pH 7.0 pH 9.0

125%~

100%

75% -

50%

Efektywnosc ekstrakcji

25%

0%

Rysunek 2. Wpltyw pH $ciekow na efektywnos¢ ekstrakcji analitow (H1)

Istotnym etapem jest oczyszczenie probki w procesie ekstrakeji celem zminimalizowania
wplywu matrycy na wynik oznaczenia. W procesie opracowywania procedury
analitycznej przeprowadzono badania wptywu przemywania zloza po etapie naniesienia
probki. Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze etap przemywania zloza ma
istotne znaczenie dla efektywnosci ekstrakcji analitow (Rysunek 3). Pominigcie tego
etapu spowodowalo znaczne obnizenie efektywnosci ekstrakcji bisfenolu A oraz kwasu
salicylowego. Zastosowanie 5% roztworu metanolu nie wplywa na odzysk
karbamazepiny jak i lekow o charakterze kwasowym a znaczaco obniza poziom tla
utatwiajgc oznaczenie ilosciowe analitow. Ze wzgledu na obecnos¢ fazy thuszczowej w
$ciekach doplywajacych do oczyszczalni zdecydowano si¢ na uzycie n-heksanu na etapie
przemywania zloza. N-heksan zredukowal obecnos¢ ilos¢ fazy tluszczowej przy
jednoczesnym braku znaczacego ubytku badanych analitow. Dla B-blokeréw etap
przemywania zloza obnizyl efektywnos¢ ekstrakcji jednak znacznie poprawit
powtarzalno$¢ procesu ekstrakcji dla tych zwigzkéw, co wskazywalo na znaczace

oddziatywanie substancji interferujacych w przypadku braku przemywania zloza
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ekstrakcyjnego, ktére moglo uniemozliwi¢ doktadne oznaczenie tych zwiazkéw w

probkach $rodowiskowych.

Bez 5:95 met:woda 5:95 met:woda, n-heksan
150% 2 przemywania
125% -
100%
75% -

50%

Efektywnosc ekstrakcji

25%

Z
Z
Z
Z
/
Z
2
Z
Z
Z
Z
Z
Z
Z
Z

0%

Rysunek 3. Wplyw etapu przemywania zloza ekstrakcyjnego na efektywnos¢ ekstrakeji
badanych analitow (H1)

Powyzsze obserwacje potwierdzily koniecznos¢ stosowania przemywania zloza w
procesie ekstrakcji probek Sciekow.

Po opracowaniu procedury analitycznej przeprowadzono ﬁomiary zawartosci wybranych
zwiazkéw w $ciekach surowych i oczyszczonych z krakowskiej oczyszczalni sciekOw
Plaszéw. Srednia przepustowos¢ oczyszczalni wynosi okoto 165 tys. m’® na dobe. Tlogé
oczyszczanych $ciekéw stanowi ponad 70% sciekow generowanych na terenie Krakowa,
co odpowiada liczbie 780 tysiecy obstugiwanych mieszkaficow réwnowaznych.
Bezposrednim odbiornikiem wéd oczyszezonych jest rzeka Drwina a ostatecznie rzeka
Wista. Wickszo$¢ analitéw zostala oznaczona zaréwno w S$ciekach surowych i
oczyszczonych w stezeniach 0,25 — 12,8 ug ' (Tabela 5 w pracy H1). Co wiecej,
niektére farmaceutyki byty obecne w $ciekach oczyszczonych w stezeniach wyzszych niz
w $cickach doprowadzanych do oczyszczalni, co moze sugerowa¢ mozliwosc
przeksztalcania si¢ pozostatosci lekéw wydalanych w postaci koniugatéw do form
wyjéciowych w trakcie procesow oczyszczania Sciekoéw. Wykazano po raz kolejny, ze
zwiazki te s3 w sposéb ciagly uwalniane do wod Wisty. W Sciekach zrzucanych do
odbiornika w najwyzszych stezeniach wykryto karbamazeping (2,8 ug 1Y), metoprolol
(1,30 pg I'") oraz bisfenol A (0,8 ug ™).
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Przeprowadzone badania pozwolily na oszacowanie poziomow stezen w jakich dane
zwigzki trafiajg ze Sciekami do krakowskiej oczyszczalni oraz ilosci w jakich uwalniane
sa do wod powierzchniowych wraz z tadunkiem $ciekéw oczyszczonych. Z punktu
widzenia ekologicznego najwieksze znaczenie maja badania $ciekow oczyszczonych, na
podstawie ktérych mozna oszacowal ilosci zwigzkéw zrzucanych do Srodowiska w
sposéb ciggly. Dodatkowo badania potwierdzity brak dostatecznej skutecznosci w
usuwaniu bioaktywnych zanieczyszczen w procesie oczyszczania $ciekow, co powinno
motywowaé do szukania i wprowadzenia dodatkowych skutecznych metod ograniczenia

emisji tych zanieczyszczen.

Do $rodowiska wodnego emitowane sg nie tylko pozostalosci farmaceutykow, ktore
moga stanowié realne zagrozenie nie tylko dla organizméw wodnych ale takze dla
czlowieka. Inng grupe zwiazkOw emitowanych do srodowiska wraz ze $ciekami stanowig
zwiazki psychoaktywne, co potwierdzity badania prezentowane w pracy H2. Substancje
psychoaktywne sg wydalane wraz z moczem w duzym stopniu w postaci niezmienione;j
(amfetamina, MDMA) lub w postaci aktywnych metabolitéw (benzoiloekgonina jako
metabolit kokainy, EDDP - metadonu) [17]. Obecne w $ciekach komunalnych wedrujg
do oczyszczalni i dalej, ze wzgledu na niewielki stopien oczyszczenia, do wod
powierzchniowych. Obecno$¢ narkotykéw w Sciekach, ze wzgledu na ich wlasciwosci
moze mieé dziatanie toksyczne na organizmy wodne. Substancje psychoaktywne zostaly
takze oznaczone w wodach uzdatnianych w celu otrzymania wody przeznaczonej do
spozycia

[17].

Dodatkowo analiza $ciekéw zaréwno jakosciowa jak i iloSciowa pod wzgledem
zawartosci nielegalnych substancji i ich metabolitow to nowoczesna metoda badawcza.
Uwazana jest za obiektywne i szybkie narzedzie do okreslenia zawartosci substancji
zazywanych i wydalanych przez cztowieka. Problem zanieczyszczenia wod narkotykami 1
ich metabolitami jest stosunkowo nowym problemem, intensywnie badanym dopiero w
ostatnich kilku latach. Stanowi przedmiot zainteresowania biologéw i ekotoksykologow
w aspekcie ochrony $rodowiska, ale réwniez niezaprzeczalnie oferuje wartosciowe
informacje epidemiologiczne dla instytucji walczacych z przestgpczoscig narkotykowg
oraz shuzb prewencyjnych, wskazujace na wydajnosé dziatan, czy ewentualnie pojawienie

sie nowych nielegalnych substancji na rynku. Nalezy pamigta¢ ze uzyskane dane sg
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szacunkowe, oznaczenie w $ciekach substancji niedozwolonych i ich metabolitéw niesie
ze soba pewne bledy pojawiajace si¢ w etapach szacowania retrospektywnego.

W pazdzierniku 2011 roku Parstwowy Inspektorat Sanitarny 2010 pod wplywem
doniesieti Krajowego Konsultanta ds. Toksykologii Klinicznej o wzrastajacej liczbie
interwencji medycznych spowodowanych najprawdopodobniej dopalaczami, na mocy
ustawy o Panstwowej Inspekcji Sanitarnej zamknagt ponad 1300 sklepow z preparatami
kolekcjonerskimi. Nazwy dopalacze uzywa si¢ potocznie w celu nazwania substancji,
badz tez mieszanin substancji wykazujacych faktyczne lub rzekome dziatanie
psychoaktywne. Dopalacze sprzedawane s3 najczesciej jako preparaty kolekcjonerskie,
odzywki do kwiatéw czy kapieli, pachnace kadzidetka lub odczynniki do badan, zawsze z
dopiskiem ,,nie do spozycia przez cztowicka” na opakowaniu. Dopalacze s3 najczesciej
pochodnymi  fenyloetyloaminy, katynonu (B-ketoamfetaminy), piperazyny lub
tryptaminy.

We wspomnianej pracy H2 skupiono si¢ na analizie 4 substancji bedacych wg wiedzy
Instytutu Ekspertyz Sadowych jednymi z najpopularniejszych sktadnikow dopalaczy tj. 4-
MEC, mCPP, MDPV oraz mefedronu. MDPV, 4-MEC oraz mefedron sg pochodnymi
katynonu. mCPP jest pochodna piperazyny i wykazuje dzialanie stymulujace 1
euforyzujace. Ponadto do badan wybrano MDMA, substancj¢ nazywang inaczej
,Ecstasy” badz ,tabletkami szczg$cia”. Opracowano metodyke badan probek Sciekow
skladajaca sie z dwoch podstawowych etapéw — ekstrakcji do fazy stalej majacej na celu
izolacje i zatgzenie oznaczanych sktadnikow oraz ich analizg czulg i selektywna technika
LC-ESI-MS-QTOF (liquid chromatography-electrospray ionization-quadrupole-time of
flight-mass spectrometry) w trybie MSMS tj. z wykorzystaniem tandemowej
spektrometrii mas (Tabela 2 w pracy H2). W $ciekach stwierdzono obecnos¢ 4-MEC,
MDMA oraz mefedronu na poziomie stezen od 21,6 do 41,3 ng 1" (Tabela 5 w pracy H2).
Obliczono takze wartoéci tadunku obecnych zwigzkéw niesionych wraz ze Sciekami
oczyszczonymi do wod rzeki Drwiny na poziomie od 3,6 do 7.1 mg doba™ 1000
mieszkancow™ (str. 314 w pracy H2). Wyznaczono ponadto wspdtczynnik ryzyka
srodowiskowego tylko dla MDMA ktérego wartos¢ wyniosta do 0,188 co oznacza srednie
ryzyko dla ekosysteméw wodnych na wyznaczonych poziomach stezen (str.314 w pracy
H2). Dla pozostatych zwiazkéw ze wzgledu na brak odpowiednich danych dotyczacych

ich toksycznosci nie udato sie oszacowaé¢ wspotczynnikéw ryzyka srodowiskowego.
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Przeprowadzone badania potwierdzity emisje rowniez tego typu zanieczyszczen do wod
wskutek ich niepelnego usuwania w procesach oczyszczania $ciekow. Potwierdzily
réwniez ich wystepowanie na rynku i mozliwo$¢ zastosowania analiz $ciekéw do badan
epidemiologicznych. Badania te potwierdzaja konieczno$¢ prowadzenia dalszych prac w
tym zakresie w celu uzupelnienia wiedzy na temat emisji i wystgpowania w srodowisku

tego typu zanieczyszczen i okreslenia ich wplywu na Srodowisko.

W ostatnich latach trwajg intensywne badania loséw srodowiskowych takich
zwigzkéw jak pozostalosci farmaceutykow 1 innych nowo zidentyfikowanych
zanieczyszczen, ktore dostaly sie do srodowiska i skutkéw jakie moga wywotac. W
nawigzaniu do losu $rodowiskowego opisanych powyzej zanieczyszczen celem badan
bylo poznanie mechanizmu sorpcji na sedymentach kilku przedstawicieli roznych grup
terapeutycznych i kategorii zastosowania w przemysle, takich jak: ibuprofen, diklofenak,
ketoprofen, karbamazepina, bisfenol A i triclosan. W tym celu stosowano procedurg
OECD 106 zalecang do tego typu badan w powszechnie akceptowanych
migdzynarodowych dyrektywach [18].

W pracach badawczych dotyczacych procesow sorpcji wybranych zanieczyszczen na
sedymentach i testowanych sorbentach przedstawionych w kolejnych publikacjach (H3,
H4, HS8, H9) zawartych w opisie osiggnie¢ naukowych stosowano technike HPLC-
UV/Vis. Do izolacji i wzbogacania badanych zwigzkéw z fazy wodnej stosowano
technike SPE. W efekcie prowadzonych prac opracowano metodyke analityczng
pozwalajagca na oznaczenie w sumie dziewigciu zwigzkéw w probkach wodnych.
Opracowano réwniez metodyke oznaczania kilku wybranych zwigzkéw w probkach
sedymentow, stosowang w badaniach proceséw sorpcji zanieczyszczen w ukladzie woda
— sedyment (H4).

W pracach H3 i H4 przedstawiono badania dotyczace sorpcji wybranych zwigzkow na
sedymentach pobranych ze zbiornika wody przeznaczonej do spozycia dla miasta
Krakowa i okolic, zlokalizowanego na rzece Rabie (Rysunek 4). Zbiornik ten stanowi
zrodto wody przeznaczonej do spozycia dla okoto 60% mieszkanicow Krakowa i okolic.
Obecnosé¢ pozostatosci farmaceutykéw i innych zanieczyszczen oraz ich akumulacja w
sedymentach moze wiec mie¢ negatywne skutki nie tylko dla organizméw wodnych ale
takze dla zdrowia ludzi.

Pierwsze prace eksperymentalne przeprowadzono dla ibuprofenu ze wzgledu na jego

powszechnos$¢ stosowania i wystepowania w $rodowisku (H3). Na wstepie dokonano
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wyboru odpowiedniego stosunku sedymentu i roztworu wodnego oraz czasu potrzebnego
do ustalenia si¢ rownowagi procesu sorpcji ibuprofenu. W niniejszej pracy wyznaczono
stopien sorpcji ibuprofenu na podstawie wspdlczynnikow podzialu Ky, statych
Freundlicha Ky oraz wspdlezynnikéw adsorpcji znormalizowanych wzgledem wegla
organicznego Koc. Proces sorpcji ibuprofenu badano dla dwoch sedymentow pobranych
na wejéciu Raby do zbiornika oraz w jego najglebszej czesci, przed zapora. Sedymenty
charakteryzowaty si¢ zblizonymi zawarto$ciami wegla organicznego oraz pH natomiast
byty zréznicowane pod wzgledem sktadu granulometrycznego i wielko$ci powierzchni
wlasciwej (Tabela 1 w pracy H3). Eksperymentalne wartosci wspotczynnikow
charakteryzujacych sorpcje ibuprofenu dla badanych sedymentow wyniosty odpowiednio
Ky — 1,141 229 1 kg, Kp — 0,25 pg™ 1" kg i 5,48 pg"™"" 1" kg, Wyznaczone
warto$ci wspotczynnikéw determinacji (R?) izoterm Freundlicha wynosity 0,89 i 0,90 i
wskazywaly, ze izotermy moga by¢ wykorzystane do opisu oddziatywan ibuprofenu do

badanych sedymentow.

Ujecie wody |
ZAPORA
(o : s |
Magnification 1000x g ’ {
&
, d Magnification 1600x

. Magnification 400x
Magnification 1000x

Rysunek 4. Lokalizacja poboru probek sedymentow w zbiorniku zaporowym Ww
Dobczycach na rzece Rabie. Obok zdjgcia probek sedymentow z skaningowego

mikroskopu elektronowego (H4)
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Nachylenie izoterm (h) réznilo sie dla badanych sedymentow. W przypadku sedymentu
pobranego na wejsciu Raby do zbiornika, warto$¢ nachylenia (n) byla mniejsza od
jednosci, co potwierdzilo, iz sorpcja w tym przypadku ma charakter wysyceniowy —
sorbat wigzany jest z centrami o coraz mniejszej entalpii swobodnej adsorpcji. Natomiast
w przypadku sedymentu pobranego w najglebszej czesci zbiornika wartos¢ (n) byla
wicksza od jednosci, co moze $wiadczy¢ ze sorbat moze powodowa¢ modyfikacje
powierzchni co ulatwia dalsza adsorpcje. Sedymenty w tej czesci zbiornika
charakteryzujg sie znacznie wyzszym udziatem frakcji ilastej i wigkszg powierzchnig
wlasciwa. Wykazano ze zawarto$¢ frakcji ilastej moze mie¢ istotny wpltyw na procesy
sorpcji tego zwigzku. Ponadto poréwnano modelowe wartosci wspolczynnika Koc,
obliczonych na podstawie wspotczynnika podziatu oktanol — woda Kow z wartosciami
eksperymentalnymi Koc (1,22 i 2,53; odpowiednio dla sedymentéw S1 i S2) (str. 87 w
pracy H3). Wskazano ze w przypadku zwiazkow polarnych prognozowanie ich zdolnosci
sorpcyjnych w oparciu o warto$¢ Kow, moze by¢ bledne, gdyz wspétczynnik ten dobrze
opisuje oddziatywania hydrofobowe. Oddziatywanie polarnych grup funkcyjnych
zaréwno z sorbatu jak i powierzchni materii organicznej czy mineralow, moze wplywac¢
na wielko$¢ sorpcji. Wskazano, ze w przypadku ibuprofenu, ktéry wystepuje gtownie w
postaci jonowej w badanym pH, charakter jonowy oddziatywan moze mie¢ podstawowe

znaczenie w sorpcji tego zwigzku.

W kolejnych pracach eksperymentalnych rozszerzono liczbe badanych zwigzkow (H4).
Obok diklofenaku, nalezacego podobnie jak ibuprofen do niesteroidowych lekow
przeciwzapalnych, badano sorpcje ketoprofenu, karbamazepiny, bisfenolu A 1 triclosanu.
Analize sorpcji przeprowadzono dla trzech sedymentéw pobieranych w r6znych
cze$ciach zbiornika wody pitnej w Dobczycach. Celem badan byto sprawdzenie sorpcji
na materiatach o zréznicowanej charakterystyce pod wzgledem skladu, wielkosci
powierzchni wiasciwej i struktury, wzdluz zbiornika. Wyznaczono izotermy sorpcji
badanych zwigzkéw do trzech sedymentéw na podstawie modelu liniowego i modelu
Freundlicha (Rysunek 3 w pracy H4). Wyzsze wartosci wspolczynnikéw determinacji R?,
uzyskane dla modelu liniowego wskazywaty ze model ten jest odpowiedni do opisu
sorpcji diklofenaku, ketoprofenu oraz karbamazepiny. Potwierdzily to réwniez wartosci
wspolczynnikow (n), bliskie jednosci, uzyskane w modelu Freundlicha dla tych
zwiazkow (tabela 4 w pracy H4). W przypadku sorpcji bisfenolu A oraz triclosanu,

uzyskane wartosci wspdlczynnikow determinacji oraz wspotczynnikow nachylenia

Zatacznik nr 2

19



wskazywaty, ze model Freundlicha lepiej opisuje oddziatywania tych zwigzkéw z
sedymentami (tabela 4 w pracy H4). Najwyzsze wartosci statych podziatu Ky otrzymano
dla triclosanu i bisfenolu A, odpowiednio 187,5 — 1248,5 pg' ™ 1" kgi 11,4 — 51 pg"™""
'™ kg?. Natomiast dla pozostatych zwiazkéw otrzymane wartosci Kq byly znacznie
nizsze i miescily si¢ w granicach od 1,3 do 5,5 1 kg”. Podobnie jak w przypadku
wynikéw dla sorpcji ibuprofenu, wyzsze wartosci stalych podziatu otrzymano dla
sedymentéw gromadzonych w najglebszej czesci zbiornika, charakteryzujacych sig
wyzsza zawartoscig wegla organicznego oraz mineratéw ilastych. Wyznaczone
cksperymentalnie warto$ci wspotezynnikéw adsorpcji  znormalizowanych wzgledem
wegla organicznego Koc dla diklofenaku i ketoprofenu roznity si¢ znacznie od wartos$ci
Kow (Rysunek 4 w pracy H4), co moze potwierdzaé, ze podobnie jak w przypadku
ibuprofenu, oddziatywania elektrostatyczne mogg odgrywaé wazng rolg w sorpcji
niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych. Zwigzki te charakteryzujg si¢ obecnoscia
grupy karboksylowej, co odpowiada za ich wystgpowanie w formie jonowej w
naturalnym pH sedymentéw, wynoszacym okoto 7,7. Dobra korelacje pomigdzy
wspolezynnikami Koc i Kow uzyskano natomiast dla karbamazepiny, bisfenolu A 1
triclosanu, co moze wskazywaé na oddziatywania hydrofobowe sorbat — sedyment 1
sorpcje tych zwigzkoéw gloéwnie na materii organicznej. Niskie wartosci statych podziatu
otrzymane dla wszystkich badanych zwigzkow oprocz triclosanu oznaczajg ze naleza one
do grupy zwiazkéw o stosunkowo niskim potencjale sorpcyjnym do badanych
sedymentéw, co oznacza ze wigkszo$¢ zanieczyszczef pozostaje w fazie cieklej 1 moze
negatywnie wptywaé na organizmy wodne ale takze na jakos¢ wody pitnej otrzymywanej
ze zbiornika. Podobnie, niewielkich oddziatywan sorpcyjnych mozna spodziewa¢ si¢
wzgledem zawiesiny, co z jednej strony ogranicza mozliwo$¢ samooczyszczania sie
zbiomika poprzez akumulacje zanieczyszczen w zawiesinie i sedymentach, z drugiej
strony brak akumulacji mozna rozpatrywaé pozytywnie.

W ujeciu ogélnym wyniki te wskazujg ze badane zwigzki uwalniane do wod
powierzchniowych, moga pozostawaé w wigkszosci w fazie wodnej 1 w niewielkim
stopniu ulegaé procesom sorpcji na sedymentach, co wskazuje na ich znaczng

biodostepnos¢.

Wskazano rowniez na dwa dodatkowe aspekty majace wplyw na procesy wymiany
badanych zwigzkéw w uktadzie sedyment — woda. Pierwszy zwiazany z iloScia wody

porowej, ktorej zawarto§¢ moze wplywa¢ na wielko$¢ sorpcji karbamazepiny,
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ketoprofenu i diklofenaku (Rysunek 5 w pracy H4). Wigksza zawartos¢ mineralow
ilastych w glebszej czesci zbiornika gdzie sedymentujg najdrobniejsze ziarna, tgczy si¢ z
wicksza zawartoScig wody porowej, co zmniejsza ilo$¢ czastek zaadsorbowanych na
sedymencie i utatwia wymiane woda porowa — woda nadosadowa. Drugi aspekt zwigzany
jest z stratyfikacjg termiczng wod zbiornika w jego najglebszej czesci (basen Dobezycki),
odpowiadajgcy punktowi poboru sedymentéw S3 na Rysunku 4. Utrzymuje on si¢ od
maja do wrzesnia. W tym czasie woda wplywajaca do tej czesci zbiornika nie ma
kontaktu z warstwa sedymentow, w zwigzku z tym procesy sorpcji zachodzg glownie w
zawiesinie. Dwukrotnie w ciggu roku, wiosna i jesienia, zachodzi pelne mieszanie wod
zbiornika i mozna spodziewaé si¢ intensyfikacji wymiany zanieczyszczen w ukladzie
sedyment — woda. W ptytszej czgsci zbiornika w tzw. basenie MySlenickim, co
odpowiada punktom poboru sedymentéw S1 i S2, procesy mieszania wody zachodzg

przez caty rok.

Badania problemu wystepowania pozostatosci lekéw i innych nowo zidentyfikowanych
zanieczyszczen w $rodowisku naturalnym obecnie realizowane sa w wielu krajach na
$wiecie, w Polsce, wiedza na ten temat jest wcigz ograniczona. Uzyskane wyniki badan
potwierdzity ich emisje do $rodowiska w aglomeracji krakowskiej. Zastosowanie do
dalszych analiz opracowanych metodyk analitycznych, pozwoli rozszerzy¢ wiedz¢ w
zakresie zanieczyszczenia Srodowiska tego typu zwiazkami i zagrozenia wynikajacego z
ich obecnosci w srodowisku. Znajomos¢ potencjatu sorpcyjnego badanych zwigzkow ma
istotne znaczenie w poznaniu sposobOw przemieszczania si¢ tych zwigzkow w
srodowisku, co moze pomodc w okresleniu ich wptywu na ekosystem i zdrowie cztowieka.
Dane te mogg znalezé zastosowanie w ocenie ryzyka Srodowiskowego badanych

zwiazkow nie tylko w Polsce ale takze na Swiecie.

4.4.2 Desorpcja biocydow z materialéw budowlanych jako nowe zrodlo emisji

Biocydy znajdujg zastosowanie w bardzo wielu obszarach dziatalnosci cztowieka, poza
wykorzystaniem rolniczym, le$niczym czy w ogrodnictwie, utatwiajg utrzymanie terenow
przy autostradach, lotniskach, liniach kolejowych, zakladach przemystowych, parkach,
polach golfowych i w szeregu innych miejscach przestrzeni publicznej [19, 20]. Stosuje
sie je rowniez w materialach budowlanych i powlokach ochronnych [21]. Ich
zastosowanie wzrasta ze stopniem urbanizacji. W efekcie ich aplikacji docierajg do gleb a

wraz z wodami opadowymi lub irygacyjnymi docieraja do wod gruntowych i
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powierzchniowych. Biocydy to specyficzna grupa zanieczyszczen, ktora podlega ocenie
przez wiele instytucji legislacyjnych oraz organizacji badawczych. Szczegdlna uwaga
kierowana jest rdéwniez na metabolity biocyddéw, ktére wykazuja aktywnos¢ biologiczna,
wysoka toksyczno$é i regularnie wykrywane sa w wodach gruntowych [22]. Migdzy
innymi z tych powodéw dotychczas akceptowane biocydy okazaly si¢ nie do konca
rozpoznane i zaliczane sa do grupy nowo zidentyfikowanych zanieczyszczen [13]. Cztery
zwiazki (diuron, izoproturon, terbutryna i cybutryna) sa uwzglednione na liscie substancji
priorytetowych w dyrektywie wodnej Unii Europejskiej [23]. Dwa z nich cybutryna i
terbutryna zostaly wprowadzone na list¢ substancji priorytetowych od niedawna, bo w
2013 roku [24]. Pomimo ograniczenia stosowania wymienionych zwigzkéw migdzy
innymi w rolnictwie znajduja one zastosowanie w materiatach budowlanych, do ochrony
przed zarastaniem elementow budowli — fasad 1 dachow.

Biocydy stosowane w materiatach budowlanych (farby, tynki) zawierajacych spoiwa
organiczne maja zapobiegal rozwojowi alg, bakterii i innych mikroorganizméw . W
zwiazku z tym shuzg przedtuzeniu zycia takiego materialu oraz zachowania jego estetyki.
Uwalnianie tych zwigzkéw do $rodowiska w wyniku ich wymywania poprzez opady
atmosferyczne stanowi niedawno rozpoznana droge emisji. Ze wzgledu na aktywnos¢
biologiczng biocydéw, poprzez toksyczne dziatanie na komoérki organizméw zywych, po
przedostaniu si¢ do gleb i wod wywieraja negatywny wplyw réwniez na organizmy z
ktérymi pierwotnie nie miaty mie¢ kontaktu. Badania wskazuja, ze wymywanie biocydow
z materialdw budowlanych moze by¢ gldwnym zrédlem ich emisji na terenach
zurbanizowanych [25]. Bardzo czesto wody opadowe docieraja bezposrednio do wod
powierzchniowych z pominigciem oczyszczalni Sciekow.

Testy laboratoryjne maja na celu ocen¢ ryzyka wymywania si¢ substancji
wprowadzanych na rynek z jednej strony i moga poméc przy opracowywaniu nowych
materiatéw z drugiej strony. Poznanie mechanizméw wymywania pozwoli na
minimalizacje emisji szkodliwych substancji przy jednoczesnym wydtuzeniu zycia
stosowanych materialéw. Nalezy pamictal ze testy laboratoryjne nigdy nie oddaja
rzeczywistych warunkéw jakim poddane sa materiaty w trakcie uzytkowania w
warunkach zewnetrznych. Niemniej jednak konieczne jest ustalenie okreSlonych
parametréw takich jak czas kontaktu z woda, okres suszenia, temperatura, wilgotnosc,
objetos¢ wody na jednostke powierzchni. Procedury w ktérych testowane materialy byty
w stalym kontakcie z woda okazaly si¢ nieodpowiednie. Przede wszystkim nie

odpowiadaty rzeczywistym warunkom, gdzie stosowane materialy majg kontakt z woda
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okresowo podczas opadéw lub mgly. W celu uniknigcia stosowania réznych procedur
przy ocenie réznych materiatéw, obecnie stosowana jest procedura EN 16105, zaréwno
do powierzchni pokrywanych farbg jak i tynkiem [26]. Uwzglednia ona czasowy kontakt
testowanych powierzchni z wodg. Proces wymywania biocydow jest procesem ztozonym
zaleznym od wiasciwo$ci biocydow i materialow oraz szybkosci transportu biocydu w
materiale. W ukladzie material (tynk) — woda na powierzchni, biocyd pozostaje w stanie
réwnowagi. W czasie opadow biocyd jest wymywany z powierzchni materiatu co
powoduje jego transport z glebszych warstw materialu ku powierzchni w celu
wyréwnania stezen. Rozne mechanizmy transportu mogg by¢ odpowiedzialne za transport

biocydéw do powierzchni materiatu, co przedstawia Rysunek 5.

Dyfuzja w porach wypelnionych woda ' §

Rownowagaw ukladzie tynk — woda

Transport wraz z wodg podczas parowania |

Dyfuzja w matrycy tynku | \

Rysunek 5. Rodzaje mechanizméw transportu biocydéw w tynku [27]
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Przedstawione ponizej prace badawcze miaty na celu okreslenie wspotczynnikow
podzialu dla wybranych biocydéow w uktadzie tynk — woda (HS) oraz poznanie
mechanizméw transportu biocydéw do powierzchni tynku w procesie wymywania (H6 1
H?7). Wartosci statych podziatu moga by¢ jednym z wyznacznikéw mobilnosci biocydow.
Calkowita zawarto$¢ biocydéw w tynkach miesci si¢ w granicach od 5 do 10 g kg’ i
zazwyczaj stosowane sg mieszaniny kilku biocydow [28]. W badaniach stosowano dwa
rodzaje tynkéw, jeden zawierajacy akrylan w ilosci 10%, drugi zawierajacy silikon w
iloéci 15% suchej masy tynku. Do badan wybrano grupe biocydow réznigcych si¢ pod
wzgledem dzialania oraz budowy chemicznej: karbendazym, 3-jodo-2-propynylo-
butylokarbaminian (IPBC), isoproturon, diuron, terbutryna, cybutryna, metylo-
izotiazolinon (MI), benzyloizotiazolinon (BIT), N-oktyloizotiazolinon (OIT), dichloro-N-
oktyloizotiazolinon (DCOIT) i tebukonazol. W prowadzonych pracach badawczych w
pierwszej kolejnosci przygotowywano materiaty z odpowiednim dodatkiem wybranych
biocydéw, nastepnie tak przygotowane materialty po wyschnigciu kontaktowano z
okre$lona objetoscig wody. Oceng wymywania biocydow przeprowadzono na podstawie
stezen biocydéw w roztworach wodnych uzyskanych po kontakcie z odpowiednim,
uprzednio przygotowanym materiatem. Analizy wykonano bezposrednio dla ekstraktow
po dodaniu mieszaniny wzorcow wewnetrznych (Cybutryna-D9, Tebukonazol-D6,
Izoproturon-D6, Karbendazym-D4) z zastosowaniem chromatografii ~cieczowej
sprzezonej z tandemows spektrometria mas (HPLC-MS/MS) z jonizacja na drodze
elektrorozpraszania (ang. Electrospray Ionization, ESI).

Dla lepszego zrozumienia mechanizméw wymywania si¢ biocydow z materialow
budowlanych, wyznaczono po raz pierwszy wspotczynniki podziatu tynk — faza wodna
Kq (H5). W celu okre$lenia wptywu zawartosci fazy organicznej na proces desorpcji
analitow, przygotowano tynki z r6zna zawartoscia akrylanu, poprzez domieszkowanie do
bazowego tynku akrylowego odpowiednich ilo$ci akrylanu (Plextol D498). Otrzymano w
ten sposob tynki zawierajace odpowiednio 15%, 20% i 30% spoiwa akrylowego (Paragraf
2.3.3 w pracy H5). Zbadano takze, nieanalizowany do tej pory wptyw pH na proces
wymywania biocydow. Badania przeprowadzono w roztworach o pH 9,5
odpowiadajacego wodzie porowej oraz pH 5,6 odpowiadajacego kwasowosci wody
deszczowej (Paragraf 2.3 w pracy H5). Badania przeprowadzono w ukladzie statycznym 1
wsp6tczynniki podziatu wyznaczano po 24h.

Ksztalt izoterm desorpcji wyznaczonych dla badanych zwiazkow i wyjsciowego tynku

akrylowego kontaktowanego z roztworem o pH 9.5 przedstawiono na Rysunku 6.
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Wartosci stalych roznity sie znacznie w zaleznosci od zwiazku, pH roztworu oraz rodzaju
materiatu i miescily sie w granicach od 1,8 1kg ™' do 9634 1 kg™ (Tabela 2 w pracy H5).
Dla uktadu woda porowa — tynk akrylowy wartosci wspolczynnikow podziatu wynosity
od 8,1 1kg ™ dla izoproturonu do 9634 1 kg "l dla IPBC. Dla tynku silikonowego od 9,8 1
kg ! dla izoproturonu do 5761 dla DCOIT. Dla roztwordéw o pH 5,6 i tynku akrylowego
wartosci  wspOlczynnikéw podziatu miescity si¢ w granicach 4,0 — 213 1 kg %
odpowiednio dla karbendazymu i cybutryny. Podobne wartosci uzyskano dla tynku
silikonowego, od 1,8 1 kg ! dla karbendazymu do 682 1kg 1 dla cybutryny.

14000 & IPBC [ DpcoIt A Tebukonazol O Karbendazym
I B Cybutryna A Diuron @ Izoproturon

12000 il

10000

8000

6000 4

CsIng g™

4000 1l

2000

0 50 100 150 200 250
Cw [ng mL"]

Rysunek 6. Izotermy desorpcji dla badanych biocydéw i tynku akrylowego oraz roztworu
wodnego o pH 9.5. C, — stezenie analitu w fazie statej, C,, — stezenie analitu w fazie

wodnej (HS)

Na warto$¢ wspoOtczynnikow podziatu znaczacy wplyw ma rowniez zawartos¢ spoiwa
organicznego dla IPBC, DCOIT, tebukonazolu, cybutryny oraz karbendazymu i wartosci
wspotczynnikow podziatu dla tych zwigzkow wzrastaja proporcjonalnie do wzrostu
udziatu spoiwa organicznego w masie materialu. Oznacza to, ze w przypadku niektorych
biocydow ilo$¢ wymywanego sktadnika mozna regulowal poprzez zwigkszenie
zawarto$ci spoiwa organicznego. Dla wymywania diuronu i izoproturonu zawartos¢

sktadnika organicznego nie ma znaczenia.
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Na podstawie wyznaczonych wartosci wspotczynnikéw desorpcji obliczono ilos¢ wody
potrzebng do wymycia 50% poczatkowej zawartosci biocydu przy jednorazowym
kontakcie tynku z woda stosujac bardzo uproszczony model (Paragraf 3.3 w pracy HS5).
W ten sposéb mozna wstepnie oszacowaé czas zycia materiatu. Otrzymane wyniki, od 49
do ponad 57 tys. littow wody, odpowiednio dla izoproturonu i IPBC, oznaczajg czas zycia
materiatlu od 1 do 10 lat w zalezno$ci od zastosowanego biocydu. Oczywiscie, nalezy
pamietaé ze wymywanie zachodzi znacznie skuteczniej poprzez wielokrotny kontakt z

niewielka iloscig cieczy niz poprzez kontakt jednorazowy z duzg objetoscig.

Wiadomo, ze uklady rzeczywiste maja charakter dynamiczny, stad powstaty kolejne
pytania dotyczgce mechanizmu wymywania biocydéw. Jakie parametry oprocz
wspotczynnikéw podziatu dodatkowo wplywaja na proces wymywania biocydow? Na ile
warto§ci wspotczynnikéw podziatu wyznaczone w ukladzie statycznym odpowiadajg
warto$ciom wspotczynnikéw wyznaczonych w warunkach dynamicznych? Jaki jest
mechanizm transportu biocydéw z glebszych warstw materialu do jego powierzchni? Te

rozwazania staty si¢ podstawa kolejnych badan.

W kolejnych pracach eksperymentalnych (H6) powierzchnie zestalonych materiatow, w
formie wycinkéw o $rednicy 2,5 cm i grubodci 5 mm byly kontaktowane okresowo z
niewielka iloscia wody (1 ml). Po odpowiednim czasie kontaktu wodg¢ usuwano i
analizowano zawarto$¢ biocydéow w fazie wodnej. Nastgpnie fiolki z badanymi
materiatami pozostawiano przez 24h do wyschnigcia lub zamykano nie pozwalajgc
odparowaé wodzie z przestrzeni porowych. Celem eksperymentéw byto okreslenie
mechanizméw transportu biocydow z glebszych warstw materiatu do jego powierzchni

gdzie nastepowal kontakt z woda. Testy przeprowadzono dla trzech rodzajéw uktadow:

a) W celu okreSlenia podzialu biocydéw miedzy faze wodng a tynk bez wplywu
transportu biocydéw w wyniku dyfuzji lub podczas odparowania, kolejne cykle
kontaktu z woda wykonano co 2 minuty. Material pozostawat zwilzony ale czas
nie byt wystarczajacy dla procesu dyfuzji. Ten rodzaj testu oznaczono (W/W).

b) W celu okreslenia transportu biocydéw do powierzchni materiatu w wyniku
procesu dyfuzji poprzez pory wypetnione wodg, kolejne cykle wymywania byty
przeprowadzane co 24 h i fiolki pozostawaly zamknigte, co nie pozwalato na
odparowanie wody z poréw. Materiat pozostawat zwilzony przez caly okres testu.

Ten rodzaj testu oznaczono (W/W24h).
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c¢) W celu okreslenia transportu biocydow do powierzchni materialu wraz z
odparowaniem wody z pordéw, kolejne cykle wymywania byly przeprowadzane co
24 h i fiolki pozostawaty otwarte, co pozwalalo na odparowanie wody pozostale;

w porach materiatu. Ten rodzaj testu oznaczono (W/D).

Stezenia biocydéw w uzyskanych ekstraktach wynosity do kilku mg 1", ale byly mniejsze
od warto$ci rozpuszczalno$ci, co wskazuje ze stezenia w fazie wodnej nie sa
determinowane rozpuszczalnoscig zwiazkow. Duze réznice w stezeniach biocydow
odnotowane dla dwéch réznych tynkow wskazywaly na duzy wpltyw rodzaju matrycy
tynku na proces wymywanie analitow (Rysunek 7).

L (a) lzoproturon: tynk akrylowy ~ (b) Terbutryna: tynk akrylowy
e E
2 =
= 2
2 o
8 3
z z
£ o
[=
2 »
Czas kontaktu [min] Czas kontaktu [min]
(c) lzoproturon: tynk silikonowy (d) Terbutryna: tynk silikonowy
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0.4-

Stezenie w fazie wodnej [ug ml')
Stezenie w fazie wodnej [ug mi']
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- W/W 24h = W/W -+ W/D

Rysunek 7. Stezenia izoproturonu (a, c) i terbutryny (b, d) w ekstraktach uzyskanych w

trzech roznych testach w zaleznos$ci od czasu kontaktu z woda (H6)

Wartosci stezenia biocydow w fazie wodnej kontaktowanej z tynkiem silikonowym byty
znacznie mniejsze w porownaniu do wartosci stgzen uzyskanych dla tynku akrylowego w
kontakcie z wodg. Nalezy pamieta¢ ze tynk silikonowy charakteryzowal si¢ wyzszym

udziatem spoiwa organicznego.
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Przebieg rozktadu stezen w czasie dla wszystkich biocydow i rodzajow testow byt bardzo
podobny, co przedstawia Rysunek 7. W pierwszym etapie (3s — 10 min) mozna
zaobserwowaé intensywny transport biocydéw do fazy wodnej, ktdry stabilizuje sie W
wickszosci przypadkéw po 10 minutach. Wyznaczone wartosci statych podzialu (Tabela
2 w pracy H6) sa podobne do wynikéw z testow desorpcyjnych przeprowadzonych w
uktadzie statycznym, opisanych w pracy H5. Pokazuje to, ze przy diuzszym czasie
kontaktu wody z tynkiem ustala si¢ stan rownowagi. Chociaz wartosci statych r6znig si¢
w zaleznodci od testu. Najnizsze wartosci Kg uzyskano dla uktadu W/W24h. Wskazuje to
wyraznie, iz uwalnianie biocydéw z tynkéw zachodzilo szybciej w przypadku tynkow
nasigknietych woda. Emisja strumienia biocydoéw wyraZoha w mg m” h'', w przypadku
tynku silikonowego rozpoczyna si¢ od najwigkszych wartosci 1 maleje powoli ale stale
(Rysunek 2 w pracy H6). W przypadku tynku akrylowego, strumien emisji wzrasta w
pierwszych 10 s i osigga maximum w tym czasie, po czym maleje. Moze to wskazywac
na wystepowanie warstw w tynku akrylowym zwigzanych z rozkladem stgzen biocydow
w materiale lub zwiazanych ze skladem materiatu. Krzywa uzyskana dla tynku
silikonowego jest bardziej ptaska w stosunku do krzywej dla tynku akrylowego, co moze
wskazywaé na staty przeptyw biocydéw do powierzchni tynku silikonowego. Najwyzsze
stezenia, niezaleznie od rodzaju tynku, dla wszystkich badanych biocydow uzyskano w
przypadku testu W/W24h. Zwykle warto$¢ stezen uzyskanych w tym tescie byla od
dwoch do trzech razy wicksza od stezef uzyskanych dla pozostatych rodzajow testow. Na
podstawie przeprowadzonych badafi stwierdzono, Ze istotne znaczenie ma transport
biocydéw do powierzchni miedzyfazowej poprzez pory wypelnione woda. W przypadku
dwoch pozostalych testow warto$¢ stezen biocydow byla rézna i zalezata od rodzaju
tynku lub zwiazku (Tabela 3 w pracy H6).

Biorac pod uwage wymywanie si¢ biocydow w zaleznosci od rodzaju zwiazku, najlatwiej
byly usuwane MI i BIT z grupy izotiazolinonow (Tabela 3 w pracy H6), co nie powinno
dziwi¢. Zwiazki te sa stosowane jako $rodki konserwujace ,,in-can”, dodawane s3g do
produktéw celem niedopuszczenia do ich degradacji w trakcie produkcji, transportu i
przechowywania i nie petnig funkcji stabilizacji uzyskanych powierzchni elewacyjnych.
Dla tynku akrylowego karbendazym, izoproturon, diuron i tebukonazol stanowily
znaczng frakcje w calkowitej masie wymywanych biocydow, powyzej 20% poczatkowe;j
masy kazdego zwiazku. W przypadku tynku silikonowego tylko izoproturon i OIT byty
wymywane w ilosci powyzej 20% poczatkowej masy biocydu. Poréwnanie calkowitej

masy biocydéw wymywanych w poszczego6lnych testach dla badanych tynkow wykazato
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ze ich uwalnianie jest znacznie wyzsze dla tynku akrylowego. Wyniki te potwierdzily

wczesniejsze wnioski wysunigte w publikacji (HS).

W kolejnej pracy (H7) w oparciu o wyniki opisane w publikacji (H6) wyznaczono
wspolczynniki dyfuzji dla izoproturonu, diuronu i cybutryny. Wspétczynniki dyfuzji
wyznaczono korzystajgc z rownanie Cranka (Paragraf 3 w pracy H7). Jak juz opisywano
w pracy H6, desorpcja biocydow byta prowadzona okresowo. Po okreSlonym czasie
ekstrakt byl usuwany z naczynia. Po przerwaniu procesu desorpcji nastgpowato
samorzutne wyrownanie stezen biocydu w fazie stalej. W modelu matematycznym
procesu porowate ciato stale jest traktowane jako ptyta nieskoficzona izolowana z jedne;
strony. Procesowi desorpcji towarzyszy dyfuzja biocydu w porach ciata stalego.
Zalozono, ze w trakcie przerwy w kontaktowaniu faz lokalne st¢zenia biocydu w fazie
stalej wyrownywalo sie, a wiec kolejny etap desorpcji rozpoczynal si¢ zawsze przy
réwnomiernym stezeniu w fazie stalej (zmniejszajacym si¢ w kolejnych etapach).
Szybkos$¢ procesu desorpcji jest na ogol zdeterminowana przez szybkos¢ transportu
desorbowanego sktadnika w porach fazy stalej. Zatem w analizie kinetycznej procesu
podstawowe znaczenie maja réwnania dyfuzji. Transport biocydéw determinowany
dyfuzjg zalezy od rodzaju stosowanego spoiwa organicznego. Wyznaczone wartosci
wspdlezynnikow dyfuzji dla tynku akrylowego byty o rzad wielkosci wigksze od wartosci
wspdlczynnikéw wyznaczonych dla tynku silikonowego (Tabela 2 w pracy H7).
Znaleziono trudnosci w wyznaczeniu wspotczynnikéw dyfuzji biocydow, ktore
charakteryzuja sie duzymi warto$ciami statych podzialéw. Zbyt mate zmiany stezen dla
tych sktadnikéw uzyskane w trakcie prowadzonych testéw nie pozwolily na wyznaczenie

wspotczynnikow dyfuzji.

Reasumujac, uzyskane wyniki w pracach H6 i H7 potwierdzity, ze transport biocydow w
badanych tynkach jak réwniez stan rownowagi w ukladzie tynk/faza wodna zaleza od
zawarto$ci wody w danym tynku. Transport biocydow w materiale zachodzi przede
wszystkich w porach wypetnionych woda, w suchym materiale transport ten jest znaczacy
mniejszy. Transport biocydow zwigzany z odparowaniem wody z materiatu nie odgrywa
znaczgcej roli w poréwnaniu do wspomnianych wczesniej procesow. Wystepujg wyrazne
réznice w wymywaniu biocydow z réznych materialow, co nie do konca moze by¢

wyjasnione jedynie r6zng zawartoscig sktadnika organicznego.
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4.43 Zastosowanie tanich sorbentéow do usuwania nowo zidentyfikowanych
zanieczyszczen

Badania prowadzone na calym $wiecie, miedzy innymi te prezentowane w opisanych
pracach H1 i H2 pokazaly, ze tradycyjne technologie oczyszczania Sciekéw nie sg
przystosowane do eliminacji farmaceutykéw i innych nowo zidentyfikowanych
zanieczyszczen. Stopien eliminacji lekow w oczyszczalniach sciekow jest zrbéznicowany.
I tak przyktadowo stopnie usuwania (metodami tradycyjnymi) ibuprofenu, diklofenaku,
kwasu klofibrowego, bezafibratu, naproksenu, ketoprofenu, karbamazepiny, hormonéw
czy sulfametoksazolu wynoszg odpowiednio 65-90 %, 17-75 %, 34-51 %, 83%, 45-66 %,
69 %, 7 %, 0-85 % czy 60 % [29, 30]. Wielokrotnie potwierdzono informacje o wysokiej
odpornosci hormonéw oraz karbamazepiny na oczyszczanie [31-34]. Wiele réznych
procesow fizycznych, chemicznych i biologicznych znalazto zastosowanie do usuwania 1
degradacji nowo zidentyfikowanych zanieczyszczen na przestrzeni kilku dekad [35-38].
Technologie biologicznego oczyszczania $ciekow sa zdecydowanie najpowszechniej
stosowanymi do usuwania nowo zidentyfikowanych zanieczyszczen. Oparte s3 one
najczesciej na kompilacji aerobowych i anaerobowych proceséw biodegradacji,
przyktadowo, metoda osadu czynnego, procesy membranowe z wykorzystaniem
bioreaktoréw, oczyszczalnie roslinne, oczyszczanie enzymatyczne czy biosorpcja.
Niestety procesy te nie zapewniaja dostatecznego usuwania wielu mikrozanieczyszczen.
W zwiazku z tym wprowadzane sa dodatkowo metody chemiczne lub fotochemiczne z
wykorzystaniem zaawansowanych metod utleniania (ang. Advanced Oxidation Processes,
AOP). W ostatnim czasie metody hybrydowe, faczace podstawowe metody biologiczne z
procesami fizycznymi lub chemicznymi, znalazty zastosowanie do pelniejszego usuwania
w szerokim zakresie nowo zidentyfikowanych zanieczyszczen [39, 40].

Sorpcja mikrozanieczyszczen wystepuje gldwnie na zasadzie absorpcji w  ktorej
wystepuja  hydrofobowe oddziatywania pomigdzy  grupami alifatycznymi 1
aromatycznymi zwigzkow a czgécia lipofilowa Scian komorkowych mikroorganizmow
jak i frakcja tluszczowa osadu czynnego. Adsorpcja obejmuje elektrostatyczne
oddziatywania dodatnio natadowanych grup z ujemnie natadowang powierzchnig

mikroorganizméw i osadow (np. grupy aminowe) [41, 42].

Usuwanie wickszosci nowo zidentyfikowanych zanieczyszczen na etapie
oczyszczania $ciekéw wymaga zastosowania nowoczesnych i kosztownych rozwigzan

technicznych. Zatem bardzo waznym z punktu widzenia ochrony srodowiska jest
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znalezienie odpowiednich metod usuwania omawianych wyzej zwigzkOw ze Sciekow.
Jedna z mozliwosci jest wykorzystanie metod sorpcyjnych, przy zastosowaniu
glinokrzemianéw warstwowych i/lub wegli aktywnych. Glinokrzemiany warstwowe
takie jak montmorillonit, wermikulit, kaolinit czy nieoczyszczony bentonit sg tanimi
materialami odpadowymi z kopalni odkrywkowych. W ich strukturze znajduja si¢
kationy miedzypakietowe dajace si¢ tatwo zastgpowaé innymi wigkszymi kationami,
co skutkuje znacznym zwiekszeniem wlasciwosci sorpcyjnych otrzymywanych
uktadéw. Dotychczasowe badania wskazuja, ze modyfikowane glinokrzemiany maja
zdolno$¢é sorbowania zwiagzkéw organicznych, w tym migdzy innymi pozostalosci
farmaceutykow [43-47].

Nawiazujac do zagrozen zwigzanych z emisjg i wystgpowaniem w $rodowisku nowo
zidentyfikowanych zanieczyszczef celem dalszych badan byto poznanie mozliwosci
zastosowania tanich, powszechnie dostepnych glinokrzemianéw warstwowych oraz
ich modyfikacji do usuwania zanieczyszczef z roztworéw wodnych. Znaczenie
zjawisk adsorpcyjnych w nowych technologiach przemystowych budzi duze
zainteresowanie materiatami o nietypowej powierzchni i teksturze. Mineraly ilaste
stanowia grupe substancji naturalnych o specyficznych  wlasciwosciach
fizykochemicznych. Ich struktura i wystgpowanie w formie drobnodyspersyjnej
powoduja, ze tworza one uklady koloidalne, wykazuja wiasciwosci sorpcyjne,
kwasowe i katalityczne. Modyfikacje ich powierzchni poprzez tworzenie potaczen
organiczno-mineralnych wykorzystuje si¢ miedzy innymi w nanotechnologii do
otrzymywania nowych materialow, w procesach usuwania zawiesin mineralow z
wody, a takze w zabiegach agrotechnicznych w celu poprawienia struktury gleb.
Zanieczyszczenie $rodowiska naturalnego, réznego rodzaju tworzywami sztucznymi
na bazie polimeréw, moze powodowaé powstawanie omawianych polgczen w sposob
niekontrolowany. Jednym ze znanych sposobOow usuwania zawiesin mineralow
ilastych jest ich =zageszczanie poprzez zastosowanie flokulantow typu
poliakryloamidu. Wazne jest poznanie wlasciwosci sorpcyjnych, jonowymiennych i
innych polaczen organiczno-mineralnych, szczegélnie ze wzgledu na ich zastosowanie
praktyczne. Powierzchnia mineraléw ilastych, a szczegblnie smektytow, wykazuje
obecnos$é centrow kwasowych. Ilos$¢ centrow kwasowych mineratléw ilastych mozna
regulowaé stosujac odpowiednie sposoby aktywacji chemicznej, traktujac mineraly

roztworami kwasow (aktywacja kwasowa).
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Do badafh wybrano naturalny kaolinit (K), bentonit (B), wermikulit (VER) 1
montmorillonit (Mt). Sprawdzono réwniez mozliwosci sorpcyjne wzgledem
pozostatosci farmaceutykéw mineraldéw modyfikowanych kwasowo oraz organo-
mineratdw.  Zastosowano komercyjnie  dostgpne, kwasowo  aktywowane
montmorillonity, MtK10 i MtK30. Zastosowano réwniez montmorillonit
modyfikowany metoda adsorpcji z 5% wodnego roztworu poliakryloamidu
(MtG5%T). Nanokompozyt weglowy otrzymany na drodze adsorpcji z 3% wodnego
roztworu poliakryloamidu i karbonizowania w temperaturze 773 K w atmosferze
azotu, interkalowanego oligokationami hydroksyglinu bentonitu (BA1G3%C). Badania
sorpcji przeprowadzono zgodnie z procedura OECD 106, w ktorej stosuje si¢ model
statyczny. Opis stosowanych sorbentéw zawiera Paragraf 2.2 w pracy HS.

Glownym celem badan (H8) bylo okreSlenie skutecznos$ci usuwania pozostatosci
lekéw przeciwbolowych (ibuprofen, diklofenak, ketoprofen, naproksen) oraz innych
lekow (karbamazepina) i nowo zidentyfikowanych zanieczyszczen (bisfenol A)
metodg sorpcji na naturalnych i modyfikowanych glinokrzemianach warstwowych.
Sprawdzono takze wptyw pH na sit¢ wigzania analitow do sorbentow.

Przed dodaniem analitow, uktady sorpcyjne byty kondycjonowane przez 24 h w celu
ustalenia sie¢ warunkow i wyréwnania pH. Badania przeprowadzono dla roztworéw o
stezeniu 100 pg 1" (Paragraf 2.3 w pracy HS).

Wyznaczone wartosci rownowagowych wspotczynnikéw sorpcji (Kq) analitéw réznity
w zalezno$ci od analitu, rodzaju sorbenta oraz odczynu roztworu (Tabela 3 w pracy
HS8). Dla roztworéw o pH 6,0 — 8,4 wartosci rownowagowych wspotczynnikow
sorpcji miescily sie¢ w granicach od 1,6 1 kg dla ibuprofenu do 609 1 kg dla
triclosanu. Dla roztwor6w o odczynie kwasnym od 14,3 1 kg (bisfenol A) do 696 1
kg (triclosan). Dla roztworéw o odczynie kwasnym, niemal dla wszystkich badanych
sorbentow, najwieksze warto$ci wspotczynnikéw sorpcji uzyskano dla triclosanu 1
diklofenaku. Wyjatek stanowilty wspdtczynniki sorpcji ibuprofenu i bisfenolu A
uzyskane dla nanokompozytu weglowego. Najwigksze wartosci wspolczynnikow
sorpcji karbamazepiny i ketoprofenu wyznaczono dla montmorillonitu aktywowanego
kwasowo MtK30 w roztworze o odczynie obojetnym.

Przeprowadzone badania wykazaly ze wybrane zwiazki w najwickszym stopniu byty
usuwane na nanokompozycie weglowym BAIG3%C oraz na aktywowanych kwasowo
montmorillonitach K10 i K30 (Rysunek 8). Jednakze, usuwanie ketoprofenu, ibuprofenu,

diklofenaku i bisfenolu A na MtK10 i BAIG3% C bylo w duzym stopniu zalezne od pH.
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Rysunek 8. Sorpcja karbamazepiny (CBZ), ketoprofenu (KTP), bisfenolu A (BPA),
diklofenaku (DCF), ibuprofenu (IBP) oraz triklosanu (TCS) na modyfikowanych 1 nie

modyfikowanych glinokrzemianach, w zaleznosci od pH roztworu

W przypadku montmorillonitu K30 stwierdzono, ze efektywnosci sorpcji analitow nie
zalezg od pH roztworu. Rowniez sorpcja wybranych zwigzkow ﬁa wermikulicie nie
zalezata od pH. Efektywnos¢ sorpcji analitow bedzie zaleze¢ od udziatu form jonowych 1
obojetnych tych zwigzkéw w kazdym testowanym pH. Stwierdzono, ze obnizenie pH
moze sprzyja¢ zatrzymywaniu analitbw w strukturach sorbentéw. Sorpcja zar6wno
zwiazk6éw obojetnych jak i anionowych do mineraléw ilastych wzrasta wraz z ich
hydrofobowoscia, co obrazuje warto$¢ stalej podziatu oktanol — woda (Kow). Wsréd
badanych zwigzkéw najwickszymi wartoSciami Kow charakteryzuja si¢ triclosan i
diklofenak (Tabela 1 w pracy H8). Dodatkowo w przypadku zwigzkéw o charakterze
kwasowym, obnizenie pH roztworu, powoduje przejscie wspomnianych zwigzkow
gléwnie w forme niejonowa. W nizszych pH redukowany jest rtéwniez fadunek ujemny na
powierzchni sorbentéw co zmniejsza odpychajace oddziatywania elektrostatyczne grup
funkcyjnych analitdbw i na powierzchni sorbentéw. Otrzymane wyniki wskazujg, ze
oddziatywania hydrofobowe mozna rozwaza¢ jako gtéwny mechanizm sorpcji badanych

zwiazkow. Przeprowadzone badania wskazuja, ze pH nie wywiera istotnego wptywu na
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skuteczno$¢ usuwania analitow na wermikulicie i montmorillonicie K30 (Rysunek 8), co
moze stanowié¢ ich wielkg zalete. Mozna stwierdzié, ze mozliwosci sorpcyjne wermikulitu
i montmorillonitu K30 bedg stabilne w warunkach oczyszczalni $ciekéw, ktore pracuja
przewaznie przy pH ~ 8. W przypadku MtK30, naturalne pH wynosi 3,6, zwigkszenie pH
z powodu interakcji ze $ciekami stabo alkalicznymi nie powinno mie¢ wplywu na jego
skuteczno$¢ usuwania analitow. Nalezy pamictaé, ze efektywno$¢ usuwania
zanieczyszczen na sorbentach stosowanych w oczyszczalniach Sciekow zalezy glownie
od matrycy $ciekéw. Jednak badanie to wykazalo, ze kwasowo aktywowany
montmorillonit, wermikulit i sorbenty weglowe sg obiecujacymi sorbentami do usuwania
ze $ciekdw nie tylko farmaceutykoéw kwasowych, ale takze zwiazkéw hydrofobowych.
Wryniki te wskazuja jednak na konieczno$¢ stosowania modyfikacji naturalnych
mineratéw w celu uzyskania sorbentéw o zadanych wtasciwosciach sorpcyjnych dla tego
typu zanieczyszczen. Z drugiej strony, wyniki pokazuja, ze lepsze zdolnosci sorpcyjne
naturalnych: montmorillonitu, bentonitu lub kaolinitu w roztworach o odczynie
kwasowym, sprawia ze ich aplikacja jest trudna w oczyszczaniu wod powierzchniowych
lub $cieké6w o neutralnym pH. Nalezy pamietaé, ze modyfikowane i niemodyfikowane
mineraty ilaste mogg by¢ regenerowane przez wygrzewanie bez straty ze wzgledu na
stabilnos¢ ich struktury nawet przy temperaturze do 850 ° C.

Ponadto, niskie koszty naturalnych sorbentéw, nie stanowig ekonomicznego progu dla ich
zastosowania w duzej skali i wdrozenia modyfikowanych i niemodyfikowanych
mineraléw ilastych moze znalez¢ zastosowanie w usuwaniu pozostatosci farmaceutykow
i innych nowo zidentyfikowanych zanieczyszczen ze $ciekéw i wod powierzchniowych.
Dodatkowym aspektem, zwigzanym z ochrong $rodowiska, dla nanokompozytéw
mineralno-weglowych jest mozliwo$¢ ponownego wykorzystania w innych procesach
przemystowych materialow odpadowych, po procesach sorpcyjnych lub katalitycznych.
Od wielu lat podejmowane sa proby réznych zastosowan gospodarczych popiotdw
lotnych. O skali koniecznosci utylizacji ubocznych produktéw spalania w polskiej
energetyce $wiadczg nastepujace dane: w 2011 r. powstato okoto 11.5 min t popiotu
lotnego. Tak duze ilosci wymagaja utylizacji gdyz zagrazaja Srodowisku [48]. Jedng z
mozliwo$ci wykorzystania popiotéw lotnych jest ich zastosowanie jako sorbentow [49-
55]. Dlatego tez, w ramach ostatniej prezentowanej w ramach osiggniecia naukowego
pracy, postanowiono zbada¢ sorpcje wybranych zwigzkéw z grupy nowo

zidentyfikowanych zanieczyszczen na popiotach lotnych. W badaniach tych do grupy
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analitéw, obok ketoprofenu (KTP), diklofenaku (DCF), karbamazepiny (CBZ), bisfenolu
A (BPA) i triclosanu (TCS), dotaczono 17-a-etynyloestradiol (EE2), estriol (E3) 1
bezafibrat (BZF). Dla obecnych w srodowisku diklofenaku i 17-a-etynyloestradiolu
warto$ci wspotczynnikéw ryzyka srodowiskowego HQ sa powyzej 1, co swiadczy o
potencjalnym efekcie toksycznym.

Z chemicznego punktu widzenia popioty lotne sa materialami tlenkowymi o skladzie
zaleznym od rodzaju spalonego wegla. Maja posta¢ miatkiego pyhu o barwie od jasno do
ciemnoszarej. Popioty lotne sktadajg si¢ glownie z tlenkow krzemu, glinu i zelaza.
Ponadto zawieraja rézne pierwiastki $ladowe a takze niespalony wegiel. Trwaja
intensywne badania nad mozliwoscig ich powszechnego zastosowanie jako skutecznych 1
tanich adsorbentow, ktére moglyby znalezé swoje zastosowanie glownie w ochronie
srodowiska. Wykorzystanie wiasciwosci sorpcyjnych popiotéw lotnych ma wiele zalet, sa
to materiaty tanie, sg odpadem przemyslowym zatem wykorzystujac je dziatamy
proekologicznie na wielu ptaszczyznach.

Do badafi wykorzystano popioty lotne z kotta pylowego pobrane z pierwszej strefy
elektrofiltra o r6znej zawartosci niespalonego wegla: 0,5%, 4,9% oraz 6,4%. Na wstepie
dokonano wyboru odpowiedniego stosunku popiotu do roztworu wodnego. Na podstawie
weczesniejszych prac, dotyczacych sorpcji badanych zwiazkéw uznano, ze 24-godzinny
czas kontaktu roztwordw z popiotem lotnym bedzie optymalny do ustalenia sie stanu
rdwnowagi. Stezenia réwnowagowe badanych zwigzkéw w fazie statej wyznaczono na
podstawie réznic miedzy stezeniami poczatkowymi i rOwnowagowymi analitow w fazie
ciektej z uwzglednieniem stopnia odzyskania analitéw w trakcie calej procedury
analitycznej. Testy sorpcyjne przeprowadzono w ukladzie statycznym zgodnie z
procedurg OECD 106. Wyznaczone izotermy sorpcji, analitow do dwoch popiolow o
zawartosci niespalonego wegla 4,9% 1 6,4% przedstawiono na Rysunku 9. Izotermy
sorpcji wykazaty, ze proces adsorpcji testowanych zwiazk6éw ma charakter wysyceniowy.
Male warto$ci parametru (n), od 0,2 do 0,6, potwierdzity spadek skutecznosci sorpcji
wraz ze wzrostem stezenia analitow w roztworze wodnym (Tabela 3 w pracy H9).
Wyznaczone wartos$ci rownowagowych wspolczynnikow sorpcji zwigzkéw réznily sig
nie tylko miedzy soba, ale takze w zalezno$ci od zawarto$ci niespalonego wegla w
popiele (Tabela 3 w pracy H9). Miescily si¢ one w przedziale odpowiednio, od 53,1 do
325,7 g " 1" kg i 0d 31,6 do 153,6 pg' ™ 1" kg dla popioléw o zawartosci 6,4% i
4,9% niespalonego wegla. Zaobserwowano zalezno$¢ pomiedzy zawartoscig
niespalonego wegla badanych popioldéw a efektywnoscia sorpcji analitow.
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Rysunek 9. Izotermy Freundlicha analitéw do badanych popioléw o réznej zawartosci

niespalonego wegla (H9)

Najwicksze warto$ci statych Frendlicha dla wszystkich badanych zwiazkéw otrzymano
dla popiotu o najwiekszej zawartosci niespalonego wegla. Do najlepiej adsorbujacych si¢
na badanym popiele zwiazkéw nalezaty estrogeny, EE2 i E3. Wystepowanie korelacji
pomiedzy wspélczynnikami oktanol — woda badanych zwigzkéw a wspotczynnikami
podziatu odniesionymi do zawarto$ci wegla, wskazuje ze niespalony wegiel odgrywa
wazng role w sorpcji substancji, a zachodzace oddziatywania majg charakter
hydrofobowy (Tabela 4 w pracy H9). Roztwory wodne popiotéw maja charakter silnie
zasadowy (pH 11,7). Badane zwiazki maja charakter jonowy. Mozna wnioskowaé
réwniez o wystepowaniu oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy powierzchnig
aktywna adsorbentéw a badanymi zwiazkami, szczegélnie w przypadku kwasow
organicznych, diklofenaku, ketoprofenu i bezafibratu. Nie mozna réwniez wykluczy¢

tego typu oddziatywan migdzy grupami hydroksylowymi pozostatych analitow.

Cennym elementem tej pracy bylo pokazanie, ze zawarto$¢ niespalonego wegla w popiele

ma istotne znaczenie dla skuteczno$ci procesu usuwania wybranych zwigzkéw z
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roztworéw wodnych. Otwiera to droge do badan dla popioléw o duzych zawartosciach
wegla. Znaczny udziat wegla w popiotach ogranicza ich zastosowanie do produkcji

materialow budowlanych.

4.5 Podsumowanie

Przedstawione prace koncentrujace si¢ wokot problemu emisji do Srodowiska nowo
zidentyfikowanych zanieczyszczenn i zmniejszenia zagrozenia zwigzanego z ich
obecnoscia w $rodowisku, potwierdzaja naukowe 1 utylitarne znaczenie badan

prowadzonych w tym zakresie.

Efektem prac bylo poznanie sposobdw rozprzestrzeniania si¢ w Srodowisku wybranych
nowo zidentyfikowanych zanieczyszczen oraz mozliwosci ograniczenia ich emisji.
Zbadano mechanizm sorpcji do sedymentow kilku farmaceutykow nalezacych do r6znych
grup terapeutycznych (diklofenak, ketoprofen, ibuprofen, karbamazepina) oraz bisfenolu
A i triclosanu stosowanych powszechnie w produktach codziennego uzytku. Stwierdzono,
ze wszystkie zwigzki z wyjatkiem triclosanu charakteryzuja si¢ niskim potencjalem
sorpcyjnym, co moze wskazywaé na ich znaczng biodostepnos$¢. Ma to réwniez istotne
znaczenie w poznaniu sposobOw przemieszczania si¢ tych zwigzkéw w Srodowisku,
okreslenie wplywu na organizmy wodne i zdrowie cztowieka. Dane te mogg pomoc w
ocenie ryzyka srodowiskowego badanych zwiazkow. W przypadku zbiornikéw wodnych,
ktére sa zrodtem wody przeznaczonej do spozycia, niska efektywnos$¢ wigzania tych
zwiagzkéw z sedymentem moze mie¢ wpltyw na jako$¢ otrzymywanej wody oraz dobor
proceséw stosowanych w technologii uzdatniania. Problem obecnosci pozostatosci
farmaceutykéw i wielu innych nowo zidentyfikowanych zanieczyszczen w srodowisku
jest dostrzegany w Polsce w ograniczonym zakresie. Wyniki badan przedstawione w
autoreferacie dotyczgce emisji pozostalosci farmaceutykéw, triclosanu, bisfenolu A i
zwiazkéw psychoaktywnych do wod aglomeracji krakowskiej sg pierwszymi tego typu
analizami dla $rodowiska krakowskiego 1 uzupelniaja wiedze w zakresie
zanieczyszczenia Srodowiska naszego kraju powyzszymi zwigzkami. Zastosowanie
opracowanych metodyk analitycznych pozwoli na dalsze analizy zanieczyszczenia
srodowiska badanymi zwigzkami i procesow przebiegajacych z ich udziatem, co poszerzy

wiedze w zakresie zagrozen wynikajacych z ich emisji do srodowiska.

Szczegblna uwaga skierowana jest obecnie na opracowanie metod usuwania Nnowo

zidentyfikowanych zanieczyszczen ze S$ciekow i1 wod. Jedng z mozliwosci jest
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zastosowanie metod sorpcyjnych, w zwiazku z tym trwaja poszukiwania materiatow o
odpowiedniej efektywnosci usuwania wspomnianych zwigzkéw, jednoczesnie
spelniajacych inne warunki migdzy innymi ekonomiczne. Wyniki przeprowadzonych
badan dotyczyty okreSlenia skutecznosci usuwania pozostatosci lekow z réznych grup
terapeutycznych oraz innych nowo zidentyfikowanych zanieczyszczen, powszechnie
stosowanych w produktach codziennego uzytku, metoda sorpcji na naturalnych i
modyfikowanych glinokrzemianach warstwowych oraz popiotach lotnych. Stwierdzono,
ze wérod badanych zwigzkéw, najwiekszym potencjalem sorpcyjnym do badanych
mineratow ilastych charakteryzujg sie triclosan i diklofenak, w przypadku popiotow, obok
wezesniej wspomnianych zwigzkéw réwniez estrogeny. Aplikacja szeregu naturalnych 1
modyfikowanych mineratéw ilastych, migdzy innymi nanokompozytu weglowego moze
by¢ ograniczona lepszg efektywnoscig tych sorbentow jedynie w roztworach o odczynie
kwasowym. Ustalono, ze efektywno$¢ wusuwania badanych zwigzkow na
montmorillonicie modyfikowanym kwasowo oraz wermikulicie nie ulega zmianie bez
wzgledu na odczyn kwasowy lub obojetny roztworu. Stwierdzono, ze popioty lotne,
szczegblnie z duzg zawartoscia niespalonego wegla mogg by¢ efektywnym sorbentem
badanych zwigzkéw, mimo pewnych ograniczen zwigzanych z odczynem zasadowym
mieszanek popiotowo-wodnych. Obecno$¢ niespalonego wegla w popiele ma istotne
znaczenie dla sorpcji badanych zwiazkéw. Uzyskane wyniki pozwolg na okreSlenie
kierunku dalszych badan dotyczacych uzyskania sorbentéw o optymalnych
wlasciwosciach do usuwania tego typu zanieczyszczen. Znajomos$¢ potencjatu
sorpcyjnego wspomnianych zwiazkow do powszechnie wystepujacych w srodowisku
glinokrzemianéw oraz organo-mineraléw tworzonych w wyniku emisji zanieczyszczen
polimerowych do $rodowiska, moze mie¢ istotne znaczenie w poznaniu oddziatywan

badanych zwigzkéw z tego typu sorbentami i ich przemieszczaniu si¢ w srodowisku.

Nowa, niedawno zidentyfikowang droga emisji biocydéw do Srodowiska jest ich
wymywanie z materialéw budowlanych stosowanych do wykonczenia -elewacji
budynkéw oraz pokrycia dachoéw (farby i tynki). Badania aktualnie sg realizowane w
kilku kierunkach, opracowania odpowiednich testow laboratoryjnych,
odzwierciedlajagcych zachowanie sie¢ materialtow w warunkach rzeczywistych, na
podstawie ktérych dopuszczane sa nowe materialy na rynek, poznanie mechanizméw
wymywania biocydéw ze wspomnianych materiatow, opracowanie materiatow z ktorych

wymywanie biocydéw byloby ograniczone do minimum.
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W przedstawionych pracach badawczych wyznaczono po raz pierwszy wspolczynniki
podzialu dla wybranych biocydéw w uktadzie tynk — woda. Okreslono wptyw rodzaju
tynku, pH i zawartosci spoiwa organicznego na efektywno$¢ procesu wymywania
wspomnianych zwigzkéw. Zbadano mechanizm wymywania biocydéw w zaleznosci od
nawilzenia materialtéw w uktadach zblizonych do proceséw przebiegajacych w warunkoéw
zewnetrznych. Wartosci stalych podzialu moga by¢ stosowane jako jeden z
wyznacznikéw mobilno$ci biocydéw. Ustalono, ze biocydy z grupy izotiazolinondéw oraz
izoproturon i diuron charakteryzuja si¢ niskim potencjatem sorpcyjnym, co wskazuje na
uwalnianie w znacznym stopniu tych sktadnikéw z tynkéw oraz mozliwos¢ tatwego
przenikania do gleb, wod gruntowych czy powierzchniowych. Stwierdzono, ze
efektywno$¢ wymywania biocydow jest znacznie wigksza w przypadku tynku
akrylowego. Wielkos¢ emisji wigkszo$ci badanych biocydow mozna ograniczy¢
zwiekszeniem udzialu spoiwa organicznego w tynku. Udowodniono, Ze transport
biocydéw do powierzchni materiatu majacej kontakt z woda opadowg zachodzi przede
wszystkim w porach wypelionych woda. Stwierdzono, ze uwalnianie biocydow
zachodzi w najwiekszym stopniu w przypadku tynkow nasigknigtych wodg, co ma
miejsce w sprzyjajacych temu warunkach pogodowych, obfitych opadow. Wyznaczono
wspotczynniki dyfuzji izoproturonu, diuronu i cybutryny dla wspomnianego uktadu.

Okreslenie potencjalu sorpcyjnego biocydéw ma istotne znaczenie nie tylko dla poznania
mechanizméw uwalniania tych zwigzkéw do s$rodowiska, ale takze w opracowaniu
odpowiednich testow laboratoryjnych i nowych materiatdw. Dane te moga by¢ pomocne

w ocenie ryzyka srodowiskowego biocydow.

Istotny wklad cyklu publikacji stanowiacego osiagniecie maukowe do rozwoju

dyscypliny Inzynieria Srodowiska dotyczy:

e opracowania metod analitycznych i ich zastosowania do okreslenia poziomu
emisji nowo zidentyfikowanych zanieczyszezen do Srodowiska,

o okreflenia potencjalu sorpcyjnego wybranych zanieczyszczen do sedymentow
oraz wybranych sorbentéw co ma istotne znaczenie dla poznania sposobow
ich rozprzeétrzeniania sie¢ w Srodowisku oraz meozliwosci ograniczenia ich
emisji,

e okreSlenia potencjalu sorpcyjnego biocydéw w ukladach tynk — woda oraz

mechanizmu ich uwalniania do §rodowiska.
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5. Oméwienie pozostalych osiagni¢¢ naukowo-badawczych

Pozostale osiggniecia naukowo-badawcze mozna podzieli¢ na nastepujgce grupy
tematyczne:

e Analityka nowo zidentyfikowanych zanieczyszczen S$rodowiska bedacych
kontynuacja lub rozszerzemiem badan wchodzacych w sklad osiagnigcia
naukowo-badawczego — praca przegladowa opisujaca metody analizy pozostalosci
farmaceutykow w Sciekach [D1], prace przegladowe dotyczace problemu emisji 1
wystepowania pozostatosci farmaceutykéw w Srodowisku [D2, D3], praca
przegladowa opisujaca zrodla emisji do S$rodowiska nowo zidentyfikowanych
zanieczyszczen oraz zagrozen z tym zwigzanych, a takze zagadnienia dotyczace ich
analityki w prébkach srodowiskowych [D4], opracowanie metod analizy 1 oznaczenie
pozostalosci  farmaceutykéw w  Sciekach komunalnych z zastosowaniem
chromatografii gazowej i spektrometrii mas [D5-D8], badanie potencjatu sorpcyjnego
karbamazepiny, diklofenaku i bisfenolu A do sedymentow [D9].

e Otrzymywanie sorbentow, analiza wlaSciwosci i zastosowania w ochronie
$rodowiska - analiza mozliwosci zastosowania sorbentéw do oczyszczania
przepracowanych glikolowych cieczy niskokrzepnacych [D10], analiza potencjalu
sorpcyjnego sorbentow mineralnych do usuwania jondéw rteci [D11], analiza
wlasciwosci sorpcyjnych karbonizatow uzyskanych z odpadéw organicznych (tupiny
orzechéw) wzgledem wybranych pozostatosci lekéw nalezacych do réznych grup
terapeutycznych, triclosanu i bisfenolu A [D12], opis otrzymywania sorbentu z
popiotu lotnego modyfikowanego kwasowo oraz mozliwos¢ zastosowania do
usuwania nowo zidentyfikowanych zanieczyszczen [D13].

e Analiza skladu chemicznego aerozoli atmosferycznych i identyfikacja zrodel
emisji — analiza zawartosci wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych 1
ich nitrowych pochodnych w pylach zawieszonych pobranych w Krakowie [D14],
analiza zawartos$ci zwigzkéw weglowych w pytach zawieszonych w Matopolsce oraz
okreSlenie strumienia depozycji [D15, D16], analiza skladu chemicznego aerozoli
atmosferycznych z regionu Malopolski [D17-D19], analiza zawartoSci rteci w
aerozolach atmosferycznych w aglomeracji krakowskiej [D20], analiza wlasciwosci
utleniajacych aerozoli atmosferycznych i ich negatywnego wptywu na zdrowie [D21],

mozliwo$¢ zastosowania alternatywnych Zrodel energii w Iraku w celu ograniczenia
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zanieczyszczenia powietrza [D22], praca przegladowa opisujgca metody identyfikacji
zrédet emisji pytow zawieszonych [D23].

e Analityczne i Srodowiskowe aspekty emisji rteci — praca przegladowa opisujaca
zastosowanie réznych metod analitycznych do oznaczania zawartosci rteci 1 jej
zwigzkow w r6znych probkach srodowiskowych i problemy analityczne z tym
zwigzane [D24], ocena zawartosci rtgci w popiotach z kottéw pytowych i fluidalnych
[D25], praca przegladowa opisujaca problematyke emisji rteci w sektorze
energetycznym oraz metod analitycznych stosowanych do oznaczania stgzenie rteci
w weglu oraz produktach spalania [D26], praca przegladowa na temat metod
usuwania rteci z wegla [D27], opracowanie metodyki oznaczania metylortgci w
probkach $rodowiskowych [D28, D29], analiza zawartosci rtgci w sedymentach i
tkankach ryb z rzeki Ebro [D30, D31].

e Badanie stabilno$ci roztworu rodaminy stosowanej w pomiarze temperatury
metoda indukowanej fluorescencji laserowej (LIF) — ocena mozliwosci
zastosowania roztworu rodaminy w metodzie indukowanej fluorescencji laserowej
[D32].

e Pomiary przemyslowe zawarto$ci niespalonego wegla w popiele — analiza
wlasciwosci popiotdéw lotnych i ich wplywu na pomiar zawartosci niespalonego wegla
w popiele z zastosowaniem przemystowego analizatora wegla w popiele [D33, D34%*,
D35%*], problemy analityczne zwigzane z pomiarem zawartosci niespalonego wegla w
popiotach z kottéw fluidalnych [D36], ocena pracy w warunkach przemystowych
systemu izotopowo-mikrofalowego do pomiaru zawartosci niespalonego wegla w
popiele [D37].

e Badania réwnowag w roztworach wodnych — wyznaczanie statych trwalosci
komplekséw mieszanych NaK;H(L dla wybranych kwasow dikarboksylowych w

stezonych roztworach elektrolitow [D38%*]
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* prace opublikowane przez uzyskaniem stopnia doktora

Przed uzyskaniem stopnia doktora ukazaly sie trzy publikacje (D34, D35 i D38).

6. Sumaryczne zestawienie danych bibliometrycznych

Charakter pracy Po uzyskaniu stopnia doktora

Abstrakty w recenzowanych materialach konferency]nyéh 54

w tym mu;dzynarodowych 32

wg Web of Science 52
wg Scopus 74

wg Google Scholar 135
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7. Udzial w krajowych i mi¢dzynarodowych projektach badawczych

Od roku 2003 do chwili obecnej uczestniczytam w realizacji 4 krajowych oraz 5
miedzynarodowych projektéw badawczych. Obecnie jestem kierownikiem projektu
miedzynarodowego, dotyczacego problemu zanieczyszczenia powietrza pylami
zawieszonymi, realizowanego w ramach wspolpracy polsko — austriackiej, ktéry jest
kontynuacja kierowanego przeze mnie wczesniejszego projektu zrealizowanego w
ramach tej wspolpracy.

Po uzyskaniu stopnia doktora uczestniczylam w realizacji, a od 2013 do tej pory rowniez
kierowalam zadaniami realizowanymi w ramach prac statutowych. Od 2012 roku do
chwili obecnej, kieruj¢ realizacjag projektéw w ramach Grantdw Rektorskich,

prowadzonych przez studentéw Kota Naukowego, ktérego jestem opiekunem.

Szczegotowy wykaz krajowych i migdzynarodowych projektow badawczych, prac

statutowych oraz Grantow Rektorskich zamieszczono w zatgczniku 6 do Wniosku.

8. Udzial w krajowych i miedzynarodowych konferencjach naukowych

Jestem wspotautorem 54 prezentacji konferencyjnych w tym 32 na konferencjach

miedzynarodowych.

W zalgczniku nr 6 do Wniosku zostal przedstawiony spis prac prezentowanych na

konferencjach krajowych i miedzynarodowych w latach 2002 — 2016.

9. Dorobek dydaktyczny i popularyzatorski oraz informacja o wspélpracy
mi¢dzynarodowej

9.1 Dzialalno$é dydaktyczna

e (d 2013 Promotor pomocniczy pracy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Szramowiat —
temat pracy: Chemiczna charakterystyka i identyfikacja zZrddel aerozoli
atmosferycznych pochodzacych z aglomeracji krakowskiej. Wydzial Energetyki i
Paliw. Promotor pracy — prof. dr hab. Janusz Gotas.

e 2008-2014 Konsultant naukowy pracy doktorskiej Katarzyny Nosek — temat pracy:
,Analityka wybranych farmaceutykdéw jako nowopojawiajgcych si¢ zanieczyszczen
srodowiska wodnego.” Wydzial Energetyki i Paliw. Promotor pracy — prof. dr hab.

Janusz Gotas.
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e Promotor prac dyplomowych magisterskich i inzynierskich — 30 prac inzynierskich, 32
prac magisterskich w tym 5 w jez. angielskim. Szczegdtowy spis prac przedstawiono
w zatgczniku nr 6 do Wniosku.

e Opickun Studenckiego Kota Naukowego ,,RedoX” - od 2011 kieruje pracami
naukowymi prowadzonymi w ramach kota naukowego.

e Prowadzenie przedmiotéw i zaje¢ z zakresu analityki chemicznej, chemii $rodowiska i
ochrony Srodowiska na specjalnodci Analityka przemystowa i $rodowiskowa (II
stopiefi studiow, kierunek Technologia chemiczna) oraz na pierwszym stopniu
studiow.

e Seminaria — University of Reading, Department of Soil Sciences (2006), Aalborg
University, Section of Environmental Engineering (2009), Krakowski Oddziat
Polskiego Zrzeszenia Inzynieréw i Technikéw Sanitarnych (2010), Aarhus University,
Department of Environmental Science (2012, 2013), Vienna University of
Technology, Institute of Chemical Technologies and Analytics (2012, 2013, 2016), IV
Targowe Forum Menedzeréw “Ochrona $rodowiska w ochronie zdrowia i zarzadzanie
infrastrukturg — racjonalizacja wydatkéw, podczas Miedzynarodowych Targdéw

Medycznych WIHE Hospital, Warszawa (2016).

Szczegolowy wykaz osiggniec¢ dydaktycznych, prowadzonych zajeé, prac dyplomowych

zamieszczono w zalgczniku nr 6 do Wniosku.

9.2 Dzialalno$¢ zawodowa w obszarze nauki i dydaktyki

Czlonkostwo w organizacjach zawodowych i naukowych, dane dotyczgce recenzowania
publikacji wraz z informacjq o dzialalnosci popularyzujgcej nauke przedstawiono w

zatgczniku nr 6 do Wniosku.

9.3 Doswiadczenie naukowe zdobyte w Polsce i za granica

W okresie 2006 — 2016 odbytam 7 stazy naukowo — badawczych w zagranicznych
osrodkach naukowych i akademickich: Vienna University of Technology, Aarhus
University (Dania), Aalborg University (Dania), University of Reading (Wielka Brytania).
Uczestnicze oraz kieruj¢ zadaniami w pracach realizowanych w ramach wspotpracy z
osrodkami krajowymi: Miejskie Przedsiebiorstwo Wodociaggdéw i Kanalizacji w Krakowie,
Przedsiebiorstwo Gospodarki Komunalnej Partner w Ledzinach (Wojewédztwo Slaskie),

Zaktad Aparatury Pomiarowej ,,Kwant”.
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Pelny opis odbytych stazy naukowych i prowadzonej wspdlpracy znajduje si¢ w

zatgczniku nr 6 do Wniosku.

9.4 Wyrodznienia

2016
2015
2015

2014

2005
2002

50

Nagroda Rektora II stopnia za osiggniecia naukowe.

Nagroda Rektora III stopnia za osiggnigcia dydaktyczne.

Dyplom dla opiekuna pracy dyplomowej ktora zajeta Il miejsce w konkursie na
najlepsza prace dyplomows ,,.Diamenty AGH”

Nagroda Rektora II stopnia za osiagnigcia dydaktyczne.

Nagroda Rektora III stopnia za osiggnig¢cia naukowe.

Nagroda za osiggniecia badawcze w ramach prowadzonej pracy doktorskiej w
dziedzinie ochrony i inzynierii $rodowiska, przyznana przez Fundacje
Kos$ciuszkowska — The Kosciuszko Foundation Inc., An American Center for

Polish Culture (N.Y., USA).
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