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1. Wstep

Pestycydy sa aktywnymi substancjami i produktami o naturalnej
zdolno$ci niszczenia lub kontroli szkodliwych lub niepozadanych organi-
zmow, takich jak szkodniki czy chwasty. Sg $rodkami toksycznymi dla
gryzoni, organizmow wodnych i pszczot jak rowniez dla ludzi [25, 28].
Przeterminowane lub niewykorzystane stajg si¢ bardzo niebezpiecznymi
odpadami, ktore niewlasciwie sktadowane przedostaja si¢ do srodowiska
powodujac zagrozenie wszystkich form zycia [1, 21]. Wiele tych zwigz-
kow wykazuje dzialanie mutagenne, kancerogenne i teratogenne, co
przyczynia si¢ do powstawania wielu choréb [25, 31].

Przeterminowane i nieprzydatne $rodki ochrony roslin od poczat-
ku lat 60-tych sktadowano w tzw. mogilnikach. Po wypetieniu mogilni-
kéw nieraz kontynuowano ich sktadowanie tuz obok w miejscach do tego
nie przygotowanych i1 nie odpowiadajacych podstawowym warunkom
bezpieczenstwa. Znaczne st¢zenia sSrodkdw wykrywane sa tacznie z pro-
duktami ropopochodnymi [21, 23]. Trudnosci poglebiaja si¢ z kazdym
rokiem, poniewaz wcigz przybywa preparatow, ktore aktualnie si¢ prze-
terminowaly i wymagajg utylizacji. Dlatego nieustannie poszukuje si¢
nowszych i tanszych metod unieszkodliwiania pestycydow. Literatura
podaje informacje o wielu probach usuwania $rodkéw ochrony roslin
metodami chemicznymi [6, 18, 31], fizyko-chemicznymi [12, 15, 29, 32]
i biologicznymi [1, 10, 12, 24, 30]. Dotyczg one detoksykacji pestycy-
dow z grupy weglowodoréw chlorowanych, fosforoorganicznych, insek-
tycydow, herbicydoéw triazynowych. Sg to preparaty obecnie wycofane
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z obrotu handlowego, nie dopuszczone do stosowania i sktadowane
w mogilnikach.

Alternatyws, dla dotychczas stosowanych metod, mogg staé sie
techniki AOP (Advanced Oxidation Processes) jak metoda Fentona, wy-
korzystywane w technologii oczyszczania Sciekow 1 stabilizacji osadow
sciekowych. Skuteczng metoda okazata si¢ reakcja Fentona zachodzaca
przy wykorzystaniu nadtlenku wodoru i jonow zelaza, jako katalizatora
procesu. Reakcja prowadzi do katalitycznego rozktadu nadtlenku wodoru
w obecnosci jonow Fe(Il) lub Fe(Ill), w wyniku ktérego generowane sg
reaktywne rodniki hydroksylowe OH" o bardzo wysokim potencjale utle-
niajagcym wynoszacym 2,8 V [5]. Odczynnik Fentona jest efektywnym
utleniaczem wielu substancji organicznych i prawie wszystkie zwigzki
organiczne zawierajace wodor moga by¢ utleniane przez rodniki hydrok-
sylowe, wytwarzane w reakcji Fentona [2, 5]. W prowadzonych bada-
niach w Hiszpanii [10, 11] nad rozkladem tg metodg m.in. Acrinatrinu,
Endusulfanu, Metamidofosui Propamocarbu osiggnieto wysokie (ponad
80%) efekty zmniejszenia poczatkowych zawartosci utlenianych zwiaz-
kow. Praktyczne wykorzystanie reakcji Fentona do podczyszczania $cie-
kéw przemystowych z ubojni, konserwacji drewna, zaktadow produku;ja-
cych barwniki lub chemikalia [6, 34].

Badania nad poszukiwaniem alternatywnych zrédet H,O, wyka-
zUja, ze zrodlem nadtlenku wodoru moze by¢é MgO, [22], co znacznie
obniza koszt prowadzenia procesu w poréwnaniu do wykorzystania
cz.d.a. H,O,. Barbusinski [2, 22] wykorzystywal nadtlenek magnezu do
utleniania barwnych $ciekow przemystowych.

Omawiana modyfikacja metody Fentona polega na dodaniu do
badanego medium w warunkach mieszania nadtlenku magnezu (MgO,).
Nastepnie nalezy zakwasi¢ srodowisko, do pH 2,5-5,0 i zaaplikowaé do
roztworu zwiazek zelaza (I1) lub (111). W $rodowisku kwasnym z nad-
tlenku wapnia badz nadtlenku magnezu uwalniany jest H,O,, ktory
w reakcji z jonami Fe®* badz Fe** wytwarza rodniki hydroksylowe,
0 bardzo wysokim potencjale utleniajagcym. Istotng cecha pozwalajaca na
wydajne wykorzystanie metody w procesie Fentona powodujace po-
wstawanie wiekszej ilo$ci rodnikow hydroksylowych (OH') jest stop-
niowe uwalnianie H,O, z MgOs. [2, 22] Zmodyfikowang reakcj¢ Fentona
przy pozyskaniu H,O, z MgO, stosuje si¢ przede wszystkim do oczysz-
czania stgzonych §ciekow przemystowych, gtdwnie odpornych na biode-
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gradacje, co prowadzi do uzyskania duzej sprawnos$ci rozktadu zanie-
czyszczen organicznych, zwiazkow toksycznych lub barwnikéw, znajdu-
jacych si¢ w $ciekach. Zastosowanie MgO, w badaniach $rodowisko-
wych jest bezpieczniejsze niz cz.d.a. H,O, poniewaz uwalnianie agre-
sywnego H;0; zachodzi wyltgcznie w wodnym 1 silnie zakwaszonym
srodowisku. Przechowywanie MgO; i bezposredni z nim kontakt nie
stwarza takich zagrozen jak HyO.

W zwiazku z opisywanymi zaletami metody Fentona przy zasto-
sowaniu alternatywnych zrédet H,O, obiecujacym wydato si¢ przepro-
wadzenie badan nad rozkladem ta metoda wybranych przeterminowa-
nych pestycydow jako rozwigzania tanszego, bezpiecznego dla $rodowi-
ska i skutecznego.

2. Material i metodyka

Badania przeprowadzono na Politechnice Bialostockiej w labora-
torium Katedry Technologii w Inzynierii i Ochronie Srodowiska. Posta-
wiono cel badan jako analiz¢ skutecznosci utylizacji wybranych przeter-
minowanych pestycydow metodg Fentona przy zastosowaniu MgO; jako
alternatywnego zrodta H,O,, dobor optymalnej dawki MgO, oraz mozli-
wos$¢ zastosowania metody do wigkszej ilosci rozktadanych preparatow.

Do badan nad rozktadem pestycydow wytypowano nastepujace
chemiczne $rodki ochrony roslin, ktorym uptynat termin przydatnosci do
uzycia:

e herbicyd Roundup 360 SL(substancja aktywna glifosat N-fosfo-
metylo-glicyna 360g/l)

¢ insektycyd Bravo 500 SC (substancja aktywna chlorotalonil 500g/1)

e fungicyd Dithane NeoTec 75WG (substancja aktywna mancozeb
75%).

Preparaty w ilosci 100 mg substancji aktywnej (s.a.) rozcienczano
w 1 dm® wody wodociagowej W prostych bezcinieniowych reaktorach.
Doswiadczenia prowadzono poczatkowo w obecnosci pojedynczych pre-
paratow, a nastgpnie ich mieszaniny. Do mieszaniny wodno-pestycydo-
wej wprowadzano nast¢pnie odczynnik Fentona sporzadzony na bazie
MgO,, H,SO4 w celu obnizenia pH do okoto 3 oraz FeSO, jako kataliza-
tora procesu. Badania prowadzono dla nastepujacych ilosci MgOg: 0,2,
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04,0,6,0,8,1,0, 1,5, 2,01 3,0 g, by ustali¢ dawke najbardziej optymalng
I ekonomiczng do wykorzystania w procesie. Mieszanie zawartosci reak-
torow umozliwialy mieszadta magnetyczne. Najbardziej optymalny czas
mieszania, tj. 120 minut, zostat ustalony w oparciu o wczesniejsze bada-
nia nad klasyczng reakcja Fentona. PO mieszaniu substratow z odczynni-
kiem Fentona proby neutralizowano Ca(OH),, odstawiano do sedymen-
tacji, nastepnie filtrowano prze saczki celulozowe w celu pozbycia si¢
osadow poreakcyjnych.

We wszystkich probkach badano nastgpujace parametry zanie-
czyszczen: barwa, odczyn, metnos$¢, formy azotu (azot amonowy, azot
azotanowy (III), azot azotanowy (V), azot ogolny Kiejdahla), formy fos-
foru (fosfor ogodlny, fosforany), substancje aktywne $rodkéw ochrony
roslin, OWO, ChZT-Cr [8]. Analizy wykonywano wykorzystujac spek-
trofotometr ze zmienng dlugoscia fali, atomowa spektrometri¢ absorp-
cyjna (OWO) oraz substancje aktywne metoda HPLC z detekcja fluore-
scencyjng i derywatyzacja postkolumnows. Rozdzielenia dokonano na
kolumnie kationowymiennej K+ z zastosowaniem buforu fosforanowego
0 pH 1,5 jako eluentu.

3. Wyniki i dyskusja

Uzyskane wyniki badan nad skutecznoscig zastosowania metody
Fentona do usuwania chlorotalonilu, zawartego w pestycydzie Bravo 500
SC, glifosatu bedacego substancja aktywna herbicydu Roundap 360 SL
oraz mancozebu znajdujacego si¢ w fungicydzie Dithane NeoTec zostaly
przedstawione na wykresach 1 i 2. Mozna zauwazy¢, ze we wszystkich
przypadkach efekt usuwania preparatow przekraczat 96,0%, co moze
Swiadczy¢ o tym, ze odczynnik Fentona jest bardzo obiecujacym reagen-
tem do degradowania pestycydéw. Warto zwroci¢ uwageg, iz wybrane
trzy pestycydy stanowity przyktady réznych grup preparatéw. Ich roz-
ktad 1 toksyczno$¢ zalezata od ich trwalosci w §rodowisku 1 podatnosci
na naturalne procesy biodegradacji.
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Rownie skutecznie reakcja przebiegta dla pojedynczych prepara-
tow jak i ich mieszaniny. Rozpuszczenie w roztworze wodnym 3 x 100 mg
réznych substancji aktywnych wymagato wigkszych dawek srodka utlenia-
jacego w poroéwnaniu do reakcji z pojedyncza substancja. Zaleznos$¢ ta
wykazywata wzrost zalezny od dawki nadtlenku magnezu. Zauwazono
charakter liniowy dla glifosu (y = -0,059x + 0,355) i mankozebu
(y = -0,218x +1,579) oraz wykladniczy dla chlorotalonilu (y = 6,104
i mieszanki preparatow (y = 7,328¢ %°%). Najnizsza dawka wyrazata ilogé
MgO., jaka zastosowat Barbusinski [6, 35] do rozktadu $ciekow barw-
nych. Nie sprawdzita si¢ ona przy utlenianiu pestycydow. Byto to powo-
dem podania kolejnych dawek az do granicy usunigcia preparatoéw z roz-
tworéw ponizej stezenia 0,1mg/l wymaganego przez przepisy Srodowi-
skowe [35, 36].

Preparatem o najnizszej trwatosci okazat si¢ glifosat grupy fosfo-
nianow. Zgodnie Rocznikiem Statystycznym [27] jest on najczgéciej Sto-
sowanym herbicydem, a jego zuzycie ciggle wzrasta. Obecnie stosuje si¢
ponad 90 preparatéw handlowych zawierajacych ten herbicyd, przy czym
preparaty te s3 na ogdt znacznie bardziej toksyczne niz ich substancja
czynna, czyli glifosat, i to ze wzglgdu na zawarte w nich zwiazki po-
wierzchniowo czynne 1 substancje no$nikowe.

Z weczesniejszych badan [3, 7] wynika, ze jest on herbicydem
bardzo mato toksycznym oraz nie kumuluje si¢ w tancuchu pokarmo-
wym. Niebezpieczny dla $rodowiska jest Roundap. Udowodniono, iz
glifosat rozktada si¢ w $rodowisku 5 dni [3], ale juz Roundap do poto-
wicznego rozktadu potrzebuje 45-60 dni, okres ten w warunkach specy-
ficznych wydtuza si¢ do 360 dni. W $rodowisku naturalnym rozproszony
przez wiatry i1 rozcienczony w wodzie, w zalezno$ci od temperatury, do-
stepu tlenu, rodzaju 1 ilosci mikroorganizmow oraz rodzaju gleby utrzy-
muje si¢ nawet przez okres 1,5-2 lat. Glifosat szczegolnie szybko adsor-
buje si¢ w glebie, jest rozktadany bardzo tatwo przez organizmy glebo-
we, ulega hydrolizie w wodzie, fotolizie i rozkladzie z wykorzystaniem
procesow fotosyntezy. [26]. Rozktad Roundapu wymaga trudniejszych
procesow. Newton [19] udowodnit, iz ulega sorpcji na weglu aktywnym.
Wg Beck [4] fotodegradacja skraca czas jego potrozktadu do 14-30.
Zgodnie z badaniami Acquarell [1] nie ulega jednak fotolizie. Krzysko-
Lupicka [16] utrzymuje, iz jest on degradowany prawie wytgcznie pod
wptywem wytwarzanych przez drobnoustroje enzyméw, gdy kowalen-
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cyjne wigzanie C-P jest oporne na czynniki chemiczne, fotolityczne
I termiczne. Przeprowadzone badania nad rozktadem glifosatu metoda
Fentona przecza temu stwierdzeniu. Odczynnik utleniajacy okazat sie
niezwykle skutecznym S$rodkiem pozwalajacym na rozktad glifosatu
w 100% juz przy dawce 0,6 g MgO,/l. Najnizsza zastosowana dawka tj.
0,2 g MgO,/dm” pozwolita na utlenienie ponad 99 mg wprowadzonego
preparatu. Niepewnos¢ budzity watpliwosci, czy odczynnik Fentona roz-
tozyt tylko glifosat, ktory zgodnie z wezesniejszymi badaniami nalezy do
grupy srodkoéw tatwo rozktadanych, czy unieszkodliwieniu ulegly réw-
niez substancje no$nikowe Roundap, ktore potegowaly dziatanie sub-
stancji aktywnej. Z uwagi, iz producent zastrzegl peten sktad preparatu,
rozktad cieczy badano metoda posrednig analizujgc inne parametry jak
fosfor ogdlny, azot ogdlny, ChZT-Cr oraz OWO. Wykonane ekspery-
menty pozwolily zauwazy¢, iz azot ogdlny nie byt z roztwordw usuwany,
natomiast mozna bylo obserwowaé przemiany poszczegdlnych form
zwigzkéw azotowych. O ile w pierwszej probie znajdowano jeszcze nie-
znaczne ilo$ci azotu organicznego, to przy dawce 0,6 g MgO,/dm?® obec-
ne byly gltéwnie tlenki azotu. Potwierdza to badania Vereecken [33], iz
wigzanie N=C jest stosunkowo nietrwate. Zgodne z Krzysko-Lupicka
[16] wigzanie C-P powinno by¢ trwalsze. Przeprowadzone eksperymenty
potwierdzity jej przypuszczenia. W probach, w ktorych juz nie wykazywano
obecnosci substancji aktywnej glifosatu wciaz pojawial si¢ fosfor ogolny,
przy niskim stezeniu tlenkéw fosforu. Dawka 1 ¢ MgO,/dm® doprowadzita
do pelnego zerwania wigzania kowalencyjnego C-P i pojawieniu znacznych
ilosci fosforanow odpowiadajacych stezeniu fosforu ogdlnego. Te obserwa-
cje zbiezne byly z obecno$cig wigzan organicznych wykrywanych dzigki
ChZT-Cr oraz OWO. Formy organiczne nie byly znajdowane w probie przy
utlenieniu jej odczynnikiem Fentona z 1 g MgO,/dm®.

Rownie szybki rozktad zauwazono przy utlenianiu innego che-
micznego srodka ochrony roslin, Dithane, ktorego substancja aktywnag
jest mancozeb. Jest on fungicydem z grupy ditiokarbaminianéw wyko-
rzystanym w 16 preparatach zarejestrowanych w Europie. Producenci
zakwalifikowali go jako bardzo toksyczny dla organizméw wodnych, ale
wcale nietoksyczny dla pszczot 1 ptakow. W literaturze rzadko mozna
spotka¢ informacje dotyczace rozktadu wigkszosci srodkow grzyboboj-
czych, w tym mancozebu. Producenci podajg, iz potowiczny rozktad
mancozebu waha si¢ w zaleznosciom warunkow zewngtrznych 7-15 dni.
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Kidd [14] podaje, iz moze on utrzymywaé si¢ na roslinach 45-72 dni.
Mancozeb ulega w $srodowisku hydrolizie, fotolizie, absorpcji w glebie
i rozktadowi przez organizmy glebowe [9]. Nie ulega migracji w glebie,
ale w wodzie moze by¢ transportowany na znaczne odleglosci. Z wiatrem
moze si¢ tez przemieszcza¢ w postaci spray drift. Poddanie mancozebu
fotolizie w warunkach bezwodnych w badaniach Houeto [11] nie przy-
niosto rezultatow, natomiast wodna fotoliza pozwolita na jego rozktad
w ciggu 3 godzin. Kaars [13] twierdzi, iz najskuteczniejsza metoda eli-
minacji mancozebu ze srodowiska sg naturalne procesy zyciowe organi-
zmow. Pelna mineralizacja mancozebu byta obserwowana jedynie w nie-
sterylnej glebie, a o jego rozktadzie $wiadczyl podwyzszone stezenie
CO,. Wedtug Lyman [17] rozktadowi sprzyjaja warunki anaerobowe.

Przeprowadzone badania nie potwierdzaja tego spostrzezenia,
gdyz realizowane byly w §rodowisku wysokiego potencjatu redox w gra-
nicach 2,5 V. wykorzystanymi procesami utylizacji byty procesy utlenia-
nia. Mancozeb stosunkowo szybko zareagowal na odczynnik fentona
i ulegt catkowitemu rozktadowi przy dawce 1 g MgO2/dm?. Nizsze bada-
ne dawki rowniez byty bardzo skuteczne, poniewaz pozwolily na jego
usuni¢cie z uktadu w prawie 99% przy najnizszej ilosci substancji utle-
niajacej. Wymagane Rozporzadzeniem MS w sprawie standardow jako-
$ci gleby oraz standardow jakosci ziemi [36] 0,1 mg pozostatosci zostato
osiagniete przy dawce 0,4 g MgO,/dm®. Mancozeb w swojej budowie nie
zwiera fosforu, zatem analizujac rozpad wigzan wewngtrznych uwage
poswiecono wigzaniu kowalencyjnemu spolaryzowanemu C-N. Catkowi-
te rozerwanie tego uktadu trwato dluzej niz usunigcie mancozebu. Azot
organiczny obserwowany byl w probie jeszcze przy dawce 1 ¢
MgO,/dm?, natomiast przy kolejnej dawce 1,5 g MgO,/dm?® pojawity sie
tlenki. Obserwacje rozktadu potaczen organicznych $wiadczyly, jak
w poprzednim przypadku, o zerwaniu kluczowego wigzania, co w przy-
padku mancozebu wynosito 1,5 g MgO2/dm?.

Ostatnim z badanych pestycydow byl Bravo 500SC, ktérego sub-
stancja aktywng byl chlorotalonil. Jest on insektycydem z grupy chloro-
organicznych, wykorzystanym w ponad 40 preparatach zarejestrowanych
w Europie. Zdarza si¢, ze preparat moze by¢ zanieczyszczony Heksa-
chlorobenzenem (HCB), zwigzkiem zaliczanym do trwatych zanieczysz-
czen organicznych — POP (ang. persistent organic pollutant). Jego za-
wartos¢ jest limitowana i wynosi zgodnie ze specyfikacja Organizacji
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Narodow Zjednoczonych ds. Wyzywienia i Rolnictwa (FAQO) maksymal-
nie 0,04 g/kg [37]. Drugim istotnym zanieczyszczeniem Bravo jest De-
kachlorobifenyl (DCB). Jego zawartos¢ tez jest limitowana i wynosi
zgodnie ze specyfikacja FAO maksymalnie 0,03 g/kg [38]. W s$ladowych
ilosciach moga wystepowac takze dioksyny i substancje dioksynopodob-
ne. W zwiazku z powyzszym chlorotalonil zostat zakwalifikowany do
II/IIT klasy toksyczno$ci. LD50 wynosi 500 mg/kg masy ciala i jest
znacznie mniejsza niz dwoch poprzednich preparatéw. Chlorotalonil jest
umiarkowanie trwaty. W uprawianych glebach przepuszczalnych okres
pottrwania wynosi od 1 do 3 miesiecy. Wzrost wilgotnosci gleby lub
temperatury zwigksza stopien degradacji chlorotalonilu. Nie ulega fotoli-
zie na powierzchni gleby [20]. Charakteryzuje si¢ on wysokim stopniem
adsorpcji w glebie i niska mobilnoscig. W wodzie ulega hydrolizie. Roz-
ktada si¢ w warunkach zasadowych, ale jest stabilny w mediach neutral-
nych i kwasnych. [26] Gtéwnym produktem rozktadu jest SDS-3701 (4-
hydroksy-2,5,6-trichloroisophthalonitrile), ktory okazal si¢ by¢ 30 razy
bardziej toksyczny niz substancja pierwotna i bardziej trwaly w §rodowi-
sku. Ngan i wspolpracownicy [20] badali rozktad w glebie chlorotalonilu.
Stwierdzili, ze zwigzek rozktadat si¢ szybko, bo juz 4 dni po spryskaniu
nim gleby. Eksperymenty prowadzone byly w lasach tropikalnych i na
efekt koncowy wplywaty wysoka wilgotnos¢ i podwyzszona temperatu-
ra. Reakcja Fentona rowniez przebiega w podwyzszonej temperaturze,
w warunkach silnie utleniajagcych oraz w roztworach wodnych, gdzie
zwigzek moze hydrolizowa¢ bez ograniczen. Sharom ze wspotpracowni-
kami [28] dowiodt, iz chlorotalonil ulega sorpcji zarbwno w glebie jak
I na weglu aktywnym. Mak [18] udowodnit, iz chloroatlonil mozna usu-
waé z wody przy pomocy ozonu, UV oraz TiO,. Zgodnie z przeprowa-
dzonymi badaniami w ramach niniejszej pracy rownie skuteczna okazata
si¢ modyfikowana metoda Fentona z wykorzystaniem MgO,. Chlorota-
lonil jako przedstawiciel chlorowcopochodnych trudniej ulegat degrada-
cji w poroéwnaniu do mancozebu i glifosatu. Wymagat 3-krotnie wigkszej
dawki na utlenienie niz glifosat 1 2-krotnie wigkszej niz mancozeb. Usu-
nigcie chlorotalonilu z roztworu do warto$ci dopuszczalnych zapewnito
dodanie 2,0 g MgO2/dm?®. W prowadzonych badaniach nie uzyskano pet-
nego rozktadu zwigzku. Analizujagc mechanizm degradacji zwigzku ob-
serwowano zmiany form zwigzkow azotu w czasie utleniania oraz form
organicznych. Badania fosforu nie byly konieczne, gdyz nie wystgpuje
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w sktadzie zwigzku. W czasteczce zwigzku nie wystepuje silne wigzanie
C-N, atomy azotu na skutek utleniani ulegly szybkiemu odtaczeniu od
czasteczki, dlatego oznaczenia analityczne badanego roztworu pozwolity
zauwazy¢ szybka przemiang azotu organicznego w tlenki azotu. Uwol-
nienie azotu zauwazono juz przy dawce 1 g MgO,/dm?®. Niemniej tan-
cuch organiczny nie zostal rozerwany i w wodzie wcigz wykazywano
obecno$¢ chemicznych form organicznych. Zalezno$¢ ta byta wprost
proporcjonalna do degradacji substancji aktywnej.

W srodowisku naturalnym na terenach objetych gospodarkg rolng
pestycydy i pozostalosci nie wystepuja pojedynczo. Uprawy sg zapra-
wiane $rodkiem grzybobojczym, a nastepnie regularnie nim spryskiwane
przeciwko parchowi oraz innym chorobom grzybowym. Jednoczesénie na
tych samych uprawach moze si¢ pojawia¢ przedziorek lub inne insekty
ssace, ktore nalezy odpedzi¢ srodkiem owadobdjczym. Preparaty chwa-
stobojcze czesto s wlaczane w czasie okresu wegetacyjnego do usuwa-
nia zbg¢dnej roslinnosci zakldcajacej wzrost rosliny wiasciwej. Dlatego
ostatnia seri¢ badan prowadzono na mieszance trzech preparatow. Anali-
tyczne badanie stezen poszczegdlnych preparatow metodg HPLC z de-
tekcja fluoroscencyjng nie wykazato powstawania zwigzkow, ktore mo-
glyby by¢ produktami reakcji mieszaniny glifosatu, mancozebu i chloro-
talonilu. Do utlenienia mieszaniny wprowadzono dawki z zatozenia 3-
krotnie wyzsze niz wyjsciowe dla pojedynczych preparatéw. Okazato sie,
ze odczynnik Fentona sporzadzony na bazie MgO, wykazuje si¢ rownie
skutecznym dziataniem jak w przypadku pojedynczych srodkoéw. Na sku-
tek wzajemnego mieszania fungicydu, herbicydu i insektycydu nie po-
wstawaty pochodne produkty organiczne, ktore byly wykryte za pomocg
HPLC z detekcja fluorescencyjna i derywatyzacja postkolumnowa. Me-
chanizm rozktadu zwigzkoéw byt taki sam jak dla pojedynczych prepara-
tow. Najmniej trwaty w Srodowisku glifosat zostat roztozony jako pierw-
szy przy dawce 0,6 g MgO,/dm?, nastgpnie degradacji ulegt mancozeb
przy dawce 1,6 g MgO,/dm®, a na konicu chlorotalonil, ktory nie zostat
usunigty catkowicie z uktadu podobnie jak w przypadku badan na poje-
dynczym preparacie.
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4. Podsumowanie

Metody alternatywnego utleniania, do ktoérych nalezy metoda
Fentona 1 jej warianty sg technologiami o niebagatelnym znaczeniu dla
srodowiska. Sa metodami ukierunkowanymi na utlenianie trudno degra-
dowanych zwiazkow organicznych. Usprawniajg procesy fizyko-chemi-
czne jednoczesnie zachodzace w roztworach poddanych utlenianiu. Nie-
ktorzy autorzy [2, 18] twierdza ze warianty metody Fentona wykorzystu-
jace dodatkowe naswietlania czy alternatywne zrodta H,O, sa bardziej
efektywne od metody bazowej. Poniewaz efekt koncowy, tj. caltkowite
utlenienie substancji organicznej do zwigzkdéw prostych jest osiggnigty
w kazdym z wariantow, ostatecznie pod uwage nalezy bra¢ koszty cat-
kowite przeprowadzenia utleniania. Przeprowadzone badania udowodni-
ty, iz metoda Fentona z wykorzystanie MgO; jako zrodta H,O, mozna
utlenia¢ przeterminowane pestycydy (pozostatosci w glebie, wodzie jak
tez resztki z pojemnikow ). Zwigzki fosforoorganiczne i karbaminiany sg
utleniane w 100%, natomiast zwigzkéw chlorowcowych nie mozna utle-
ni¢ catkowicie. Niemniej okazato si¢, ze suma badanych zwigzkow data
w wodzie pozostalo$¢ dopuszczang przez prawodawstwo [36], tj.
0,1 mg/L. Zatem efekt rozktadu zostat osiagnigty. Jednak przeprowadze-
nie metody Fentona w opisanym w pracy ukladzie generowato relatywnie
wysokie koszty inwestycyjne z uwagi na znaczne zuzycie MgO,. Porow-
nania wysokosci naktadow inwestycyjnych dokonano na podstawie po-
réwnania cen substratow wykorzystanych w tradycyjnej metodzie Fento-
na oraz modyfikowanej z wykorzystaniem MgO,. Poniewaz jest on kom-
pozytem stosunkowo drogim (koszt 200 g ksztattuje si¢ w granicach 60
euro) w stosunku do tradycyjnie uzywanego do procesu H,O, (30 L
0 stezeniu 35% kosztuje 15 euro), nie istnieje ekonomiczne uzasadnienie
potrzeby uzywania srodka drozszego.
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Research on Pesticide Degradation
with Fenton Method Using MgO,

Abstract

The aim of the paper are experiments on old redundant chemical plant
protection products degradation. The goal of research is efficiency analysis of
chosen, out-dated pesticides by the Fenton-like method with MgO, as an alter-
native source of H,O,, an optimal dose of MgO, choice and possibility of meth-
od’s using to numerous toxic preparation. The results of experiments on effi-
ciency of the Fenton-like method to utilization of chlorotalonil (included in the
pesticide Bravo 500 SC), gliphosat (as the active substance of the herbi-
cideRoundap 360 SL), mancozeb (the main compound of the fungicide
DithaneNeoTec) and finally the mix of pesticides are shown in graphs let us
notice that in the each case the utilization’s effect reaches the level of 96.0%,
what might be the proof that the Fenton reagent is enough strong and very use-
ful to pesticide degradation.On the other hand Fenton-like method in described
in this article conditions may generate relatively high costs of capital expendi-
ture. This conclusion let us continue experiments and look for other equally
efficient but cheaper method.



