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1. Wprowadzenie

W gronie kilku tysiecy zwigzkow organicznych, zidentyfikowanych ja-
ko zanieczyszczenia wody pitnej, grupe znaczaca stanowig chemiczne srodki
ochrony roslin. Wszechstronne zastosowanie pestycydow w walce o podwyz-
szenie zbioroOw i poprawe warunkow sanitarnych, w efekcie powoduje daleko
idace zanieczyszczenie srodowiska [1]. Problem stanowig pestycydy niewyko-
rzystane przez odbiorcow. Poszukuje si¢ roznych metod ich unieszkodliwiania.

Wsrod metod stosowanych do usuwania zanieczyszczen pestycydowych
duze znaczenie majg metody biologiczne [2+4], do ktérych nalezy migdzy in-
nymi osad czynny stanowigcy klaczkowatg zawiesing tworzaca duza po-
wierzchnie czynng zdolng do sorbowania zwigzkow organicznych znajdujacych
si¢ w $ciekach, w tym rowniez niektérych chemicznych $rodkéw ochrony ro-
slin. Inng metodg usuwania zwigzkdw pochodzenia organicznego, w tym pesty-
cydow, dla ktorych metody mechaniczne i biologiczne nie sg w peini skuteczne,
jest sorpcja. Jest to metoda, ktora nie wymaga dodawania do oczyszczanej cie-
czy Srodkow chemicznych i jest z powodzeniem stosowana na wielu stacjach
uzdatniania wody do usuwania zanieczyszczen opornych na koagulacje i wstep-
ne utlenianie [5]. W technologii uzdatniania wody najczg$ciej stosowanym ad-
sorbentem jest wegiel aktywny. Jest to sorbent pochtaniajacy prawie wszystkie
substancje organiczne rozpuszczone w wodzie. Catkowite usunigcie pestycy-
déw z roztworow wodnych nie jest tatwe, jednak oczyszczanie na weglach ak-
tywnych pozwala skutecznie zmniejszy¢ ich zawartosc.

Nie ma jednej skutecznej metody unieszkodliwiania pestycydow [2, 6,
7]. Skuteczne moze by¢ laczenie kilku metod, np. biologicznego rozktadu
z wykorzystaniem osadu czynnego i sorpcji.
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Celem badan bylo ustalenie wptywu dawki wegla pylistego na efekt
usunigcia wybranego herbicydu Aminopielik D ze Sciekow w czasie oczyszcza-
nia biologicznego metodg osadu czynnego.

2. Metodyka badan

Przedmiotem badan byt ,,Aminopielik D 450 SL”, jeden z najczgsciej
stosowanych w Polsce herbicyddow przeznaczony do zwalczania chwastow dwu-
lisciennych w zbozach jarych i ozimych oraz w trawach nasiennych, o nazwie
chemicznej: wodny roztwor soli dwumetyloaminowych kwasow: 2,4-dichlo-
rofenoksy)octowego (2,4-D) i 3,6-dichloro-2-metoksybeznoesowego (dikamba).
Srodek szkodliwy zaliczany do IV klasy toksyczno$é, LD-50 wynosi
1380 mg/kg masy ciata (szczur doustnie). Preparat praktycznie nie jest szkodli-
wy dla pszczol, mato szkodliwy dla ryb [17].

Badani nad usuwaniem wybranego preparatu pestycydowego prowa-
dzono metodg ciggla na laboratoryjnym modelu komor napowietrzania i osad-
niku wtomym. Cigg badawczy sktadat si¢ z komory osadu czynnego w ksztalcie
walca o $rednicy 40 cm, wysokosci 50 ¢cm i pojemnosci roboczej 40 litrow.
Mieszanina $ciekdw z osadem czynnym przeplywala do osadnika wtérnego —
rurowego o $rednicy 20 cm, wysokosci 50 cm i pojemnosci 12 litrow. Po przy-
gotowaniu syntetycznych $ciekow, ktorych sktad zostat podany w tabeli 1, do-
dawano do nich badany herbicyd i poddawano je oczyszczaniu biologicznemu
w komorze osadu czynnego oraz sedymentacji grubych zawiesin w osadniku
wtérmym.

Tabela 1. lloéciowy sktad $ciekow syntetycznych uzywanych do badan
Table 1. Quantitative composition of synthetic wastewater used in the investigations

Todé Zakres warto$ci wskaznikow
Sktadnik [g/m’] zanieczyszczen w Sciekach

syntetycznych
Bulion migsny [pepton] 600 pH=6,5
Octan sodowy CH;COONa 100 BZT5—200+250 mg O,/1
Fosforan dwupotasowy K,HPO; 50 ChZT - 350+450 mg Oy/1
Fosforan dwuamonowy 50 N-NH; — 40 + 5 mg/l
(NH4)21‘IPO4 N-N02 — s'lady
Kwasény weglan sodowy NaHCO3 50 N-NO; — $lady
Siarczan magnezu MgSO, 5 PO, - 60 + 5 mg/l

Zrodlo: opracowanie wiasne na podstawie [4]
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Osad czynny wypelniajacy komore napowietrzania zostal przywieziony
z miejskiej oczyszczalni Sciekdw. Jego adaptacja do warunkow laboratoryjnych
trwata 10 dni. Gotowos$¢ osadu do prowadzenia prac badawczych stwierdzono
po utrzymujacym si¢ wysokim stopniu oczyszczania $ciekOw z zanieczyszczen
organicznych: efekt usunigcia substancji tatwo ulegajacych biodegradacji
(BZTs) utrzymywat si¢ na poziomie 98%, efekt usunigcia substancji trudniej
ulegajacych biodegradacji (ChZT) utrzymywat si¢ na poziomie 95%. Utlenianie
azotu amonowego ksztaltowato si¢c w granicach 93%. Osad czynny charaktery-
zowaly parametry techniczno-technologiczne umieszczone w tabeli 2.

Po zakonczeniu wpracowania osadu czynnego, rozpoczgto dawkowanie
Aminopielika D. Konieczna byla ponowna adaptacja organizméw osadu do
pracy w srodowisku pestycydowym. Wybrany herbicyd mieszano ze $ciekami
zasilajagcymi komore w rosngcych dawkach: 1, 5, 10, 15, 20, 30, 40 i 50 mg na
litr $cieckow surowych w przeliczeniu na substancj¢ aktywng — kwas 2,4-D.
Kazda kolejng dawke wprowadzano po ustabilizowaniu si¢ efektu oczyszczania
mierzonego wskaznikami BZTs i ChZT (3+5 dni). Dawka, przy ktorej prowa-
dzono kolejny etap badan — sorpcje, pozostalo stezenie Aminopielika D
50 mg/l, z uwagi na brak zauwazalnych skutkéw wprowadzenia toksyny na
efekt oczyszczania 1 organizmy osadu czynnego. Proces nitryfikacji przebiegat
bez zaktocen.

Do komory napowietrzania dodawano nastgpnie wegiel pylisty aktywny
CWZ-22, ktérego parametry przedstawiono w tabeli 2.

Zastosowano trzy dawki wegla: 0,8 g; 2,0 g 1 4,0 g w przeliczeniu na
robocza objeto$¢ modelowej komory napowietrzania, tj. 50 litrow. Czas kontak-
tu sorbentu ze roztworem zawierajacym pestycyd wynosit 1 dob¢ dla kazdej
dawki wegla 1 wynikat bezposrednio z czasu zatrzymania $Sciekdw w komorze
napowietrzania podczas oczyszczania biologicznego. Badania przy okres$lonej
dawce wegla prowadzono przez okres 5 dni, aby uzyska¢ wymagang wiarygod-
no$¢ i powtarzalnos¢ wynikow.

Nastepnie $cieki oczyszczone na osadzie czynnym kierowano do osad-
nika wtornego celem oddzielenia zawiesin od $ciekoOw oczyszczonych. Do ba-
dan zostaly uzyte sklarowane $cieki oczyszczone z osadnikow wtornych.

W toku prowadzenia prac dos§wiadczalnych sprawdzano zawarto$¢ her-
bicydu (2,4-D), a na kazdym etapie badan kontrolowano takze wskazniki zanie-
czyszczen w Sciekach doptywajacych i odptywajacych z uktadow ogolnie przy-
jetymi metodami normowymi (temperatura, odczyn, azot amonowy, azotynowy,
i azotanowy, fosforany, BZTs, ChZT) oraz st¢zenie 2,4-D metodg chromatogra-
fii cienkowarstwowej TLC wg PN-73/C-04608/09 [14], a uzyskane w ten spo-
sob wyniki regularnie potwierdzano metoda chromatografii cieczowej HPLC
metodg Di Corcia i Marchetti [9].
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Tabela 2. Parametry technologiczne osadu czynnego i wegla aktywnego pylistego
CWZ-22

Table 2. Technological parameters of activated sewage sludge and activated dusty
carbon CWZ-22

Parametry technologiczne osadu Parametry technologiczne wegla
czynnego pylistego CWZ-22

e czas zatrzymania — 24 h, e Powierzchnia wlasciwa
e indeks Mohlmana — 75 cm’/g, 800+950 m?/g
e koncentracja osadu — 3,0 kg/m’, Objetosé porow — 1,5+2,0 cm’/g
e przeptyw $ciekow — 30 I/d, Uziarnienie — 0,5+1,0 mm
e objetos¢ komor — 40 |, Zdolno$¢ dechloracji — 10~15 cm
e zawarto$¢ tlenu w komorze — Liczba metylenowa — 22+29 cm’

2,5 mg Oy/l, Liczba jonowa — 800+1000 mg/g
obcigzenie hydr. — 0,75 m*/m’d, Liczba fenolowa — 4+5%
e obcigzenie komory BZTs — Wytrzymato$¢ mechaniczna —
225 mg O,/m’d, 92+96%
e obcigzenie osadu BZT5 — Scieralno$é — 1,5+3,0%
75 mg Oy/kgd, e Zastosowanie: odbarwianie
1 oczyszczanie cukru, koncentratu
biatkowego, wodek, rafinacja ro-
slinnych i zwierzgcych thuszczow
i olejow, oczyszczanie wody
i Sciekow [8]

3. Uzyskane wyniki badan

Uzyskane wyniki badan zestawione w tabelach 3 i1 4 stanowig $rednig
z 5 pomiarow prowadzonych przez 5 kolejnych dni roboczych.

Poddawane badaniom syntetyczne $cieki surowe preparowane ze sktad-
nikdéw podanych w tabeli 1 charakteryzowaly si¢ typowymi zanieczyszczeniami
o okreslonym zakresie wartosci. Ich sklad nie ulegl znacznym zmianom po
wprowadzeniu do nich herbicydu Aminopielika D w ilosci 50 mg/1 (tabela 3).
W Sciekach oczyszczonych na osadzie czynnym bez udziatlu wegla aktywnego
znacznemu obnizeniu ulegla ilo$¢ zanieczyszczen organicznych charakteryzo-
wanych jako ChZT — do 48 mg Oy/1 oraz BZTs — do 32 mg O/l. proces prze-
miany azotu amonowego w azotany (III) i (V) przebiegat bez zaktocen. Wartos¢
azotu amonowego z 42 mg/l w Sciekach surowych spadta do 16 mg/l w $ciekach
oczyszczonych, za$ stgzenie azotanow (V) wzrosto do 2 mg/l.

Badane wartosci ulegly zmianom po wprowadzeniu do komory osadu

czynnego aktywnego wegla pylistego.
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Przy dawce wegla 0,8 g w badanych $ciekach oczyszczonych warto$ci
oznaczanych wskaznikdéw przedstawialy si¢ nastepujaco: wartos¢ ChZT wynio-
sta 40 mg O/1, BZTs — 16 stezenie fosforanow 57 mg/l, azot amonowy 16 mg/1,
azot azotynowy 0,08 mg/l i azot azotanowy 2 mg/l. Przy dawce wegla 2 g zaobser-
wowano spadek stezenia fosforanéow do 48 mg/l, azotu azotanowego do 1,9 mg/l
1 azotu azotynowego do 0,06 mg/l. Warto$¢ azotu amonowego nieco zmalata si¢
i wyniosta 12 mg/l, zwigkszyla si¢ tez nieznacznie ChZT badanej proby do
41 mg Oy/1. Po dodaniu kolejnej dawki wegla pylistego prawie wszystkie bada-
ne wskazniki ulegly obnizeniu (ChZT wyniosto 16 mg O,/1, BZTs — 8 mg O/1, azot
amonowy 11 mg/l, azot azotynowy 0,04 mg/l, azot azotanowy 1,8 mg/l). Zaobser-
wowano tylko nieznaczny wzrost st¢zenia fosforanéw — 50 mg/l. Wyniki uzy-
skane w procesie sorpcji statycznej przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Wartosci poszczeg6lnych wskaznikdw zanieczyszczen na w $ciekach
surowych, oczyszczonych na osadzie czynnym oraz oczyszczonych faczona
metoda biodegradacji i sorpcji

Table 3. Values of contamination parameters in raw wastewater, treated with activated

sewage sludge and with combined metod of biodegradation and sorption

Dawka | N-NH4 N-NO; | N-NO; PO, ChZT BZT;
Clgl | [mgh] | [mgM | [mgf] | [mgM] | [mgl] | [mg]
Scieki surowe
- | 42 ] o001 | 03 | 65 | 398 [ 224
Scieki oczyszczone tylko biologicznie
- | 16 ] 0070 | 2 | 60 | 48 | 32
Scieki oczyszczone metoda osadu czynnego i sorpcji na weglu pylistym
CWZ-22
0,8 16 0,080 2 57 40 16
2 12 0,060 1,9 48 41 12
4 11 0,040 1,8 50 16 8

Zrodlo: opracowanie wilasne

Analizy chromatograficzne pozwolilty zauwazy¢, iz podczas dodawania
do komory osadu czynnego dawek wegla pylistego, przy dawce 0,8 g sorbentu
stezenie badanego pestycydu wynosito 5 mg/l. Zwigkszajac dawke weglado 2 g
zawarto$¢ 2,4-D wyniosta 4 mg/l. Przy kolejnej dawce 4 g stezenie herbicydu
wyniosto 2 mg/l. Wyniki uzyskane zostalty przedstawione w tabeli 4.
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Tabela 4. Zawarto$¢ 2,4-D w $ciekach surowych i oczyszczonych
Table 4. Concentration of 2,4-D in raw and treated wastewater

Dawka Scieki Scieki oczysz- Scieki oczyszczone metoda
wegla surowe czone tylko osadu czynnego i sorpcji na
[g] biologicznie weglu pylistym CWZ-22
0,8 5
2 50 7,5 4
4 2

Zrodlo: opracowanie wilasne

4. Interpretacja uzyskanych wynikow badan

Wyniki badan ostatnich lat, odkrycia i dane toksykologiczne oraz epidemio-
logiczne wskazuja, ze chemiczne $rodki ochrony roslin moga by¢ przyktadem
zwigzkow, ktore wprowadzane bezposrednio do Srodowiska rozprzestrzeniajg si¢
we wszystkich jego elementach i stanowig jego zagrozenie [1, 10]. Przeterminowa-
ne lub niewykorzystane stajg si¢ bardzo niebezpiecznymi odpadami, ktore niewla-
sciwie skladowane przedostajg si¢ w sposob niekontrolowany do $rodowiska przy-
rodniczego powodujac zagrozenie wszystkim form Zycia, niektore preparaty kumu-
lujg si¢ w organizmach. Moga utrzymywac si¢ w srodowisku przez wiele lat [3,
10]. Okres waznosci srodkéw ochrony roslin wynosi zwykle 2+3 lata a, po tym
czasie sg one traktowane jako odpady niebezpieczne i powinny by¢ poddane
neutralizacji. Literatura podaje, ze unieszkodliwianie przeterminowanych $rod-
kéw ochrony roslin mozna prowadzi¢ wieloma metodami [2, 6, 7, 10+13].
Niemniej, przedmiotem niniejszego opracowania byly proby usunigcia tych
groznych trucizn Srodowiskowych wykorzystujac proste, tanie i sprawdzone
metody.

Dysponujac doswiadczeniem poprzednich lat badan [14+16] nad roz-
ktadem $rodkéw ochrony roslin metodami biodegradacji tlenowej przy zasto-
sowaniu osadu czynnego, podajac na uktady biologiczne wzrastajace iloSci pre-
paratow az do zaniku Zycia biologicznego i zatrzymania efektu oczyszczania,
wybrano takg dawke herbicydu, jakg mozna podaé wraz ze $ciekami surowymi
do komory osadu czynnego, by nie zakldci¢ parametrow jego prawidlowej pra-
cy oraz aby sam proces oczyszczania $ciekoOw przebiegal przy najwyzszych
efektach redukcji zanieczyszczen. Stopniowo adaptowano organizmy osadu do
pracy w $rodowisku pestycydowym i uzyskano 95% redukcji ChZT, 98% re-
dukcji BZT51 usuniecie 2,4-D w 85%.

Scieki surowe skazone pestycydem poddano oczyszczaniu taczonymi
metodami osadu czynnego i sorpcji. Analizujgc zmiany stezenia poszczeg6l-
nych form azotu na wlocie do komory napowietrzania i wylocie z osadnika,
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mozna zauwazy¢ zalezno$¢ redukcji jonu amonowego na rzecz azotanow (III)
i (V). Stezenie jonu amonowego przy wzrastajacej dawce wegla aktywnego
podawanego do komory napowietrzania zmniejszato si¢. Wynika to z tego, ze
jon amonowy utleniat si¢ w $rodowisku osadu czynnego, a ponadto byl cze-
sciowo zatrzymywany w porach wegla. St¢zenie azotu azotanowego (III)
utrzymywalo si¢ na tym samym poziomie 1 wynosito 0,04+0,08 mg/l, niezalez-
nie od iloSci sorbenta. Stezenie azotanow (V) przy najnizszej dawce wegla
w poroéwnaniu do oczyszczania wylacznie osadem czynnym nie uleglo zadnym
zmianom, natomiast przy kolejnych ilosciach sorbenta podawanych do komory,
nastgpil nieznaczny spadek stezenia. Spowodowane moglo to by¢ tym, ze pod-
czas jednoczesnego oczyszczania biologicznego i sorpcji, na skutek zmniejsza-
nia wyj$ciowego stezenia jonu amonowego, mniejsza jego ilo$¢ mogla ulec
przemianie w azot azotanowy (V). Stgzenie fosforanéw utrzymywat si¢ na po-
dobnym poziomie w zakresie 50+60 mg/l, z tendencjg zmniejszania wraz ze
wzrostem dawki wegla. Poniewaz §rodowisko tlenowego osadu czynnego nie
sprzyja redukcji i usuwaniu fosforanéw z ukladu, zauwazony nieznaczny spa-
dek stgzenia mogt by¢ zwigzany z sorpcja. Dodajac coraz wicksze dawki wegla
aktywnego pylistego, BZTs, okreslajace obecno$¢ zwigzkow organicznych ta-
two rozktadalnych, utrzymywata si¢ na poziomie: od 8 mg Oy/1 do 16 mg O,/1.
Nalezy tu zaznaczy¢, iz kierunek spadkowy wskazuje na zalezno$¢ wartosci
BZT;5 od dawki wegla, gdyz przy najwyzszej dawce wartos¢ BZTs byta najniz-
sza. Podobng tendencj¢ zauwazono przy obserwacji obecnosci zwigzkéw orga-
nicznych trudno rozktadalnych (ChZT). Najwigksza warto$¢ 40 mg O,/1 zano-
towano dawce 0,8 g, wraz ze wzrostem dawki ChZT malato do 16 mg O/1.

Sedno badan tkwito jednak w obserwacji zmian wprowadzonego do
sciekow herbicydu. Organizmy osadu czynnego pozwolily roztozy¢ herbicyd
wprowadzany do $ciekow surowych w dawce 50 mg/l do wartosci 7,5 mg/l
w Sciekach oczyszczonych. Zauwazono znaczng redukcje Aminopielika D
w doplywie z osadnika po oczyszczeniu $cieckow kombinowang metoda biolo-
giczno-sorpeyjng. Juz najnizsza dawka pozwolita zmniejszy¢ stezenie herbicydu
w odcieku do 5 mg/l, czyli o prawie 30% w stosunku do oczyszczania bez
udziatu wegla aktywnego. Najlepszy jednak efekt uzyskano przy najwigkszej
dawce. W sciekach oczyszczonych wykryto oznaczany herbicyd w stezeniu
2 mg/l, co dato efekt usunigcia rzedu ok. 70% w stosunku do oczyszczania biolo-
gicznego bez sorpcji i efekt catkowity w pordwnaniu ze stgzeniem Aminopielika
D wprowadzanym ze $ciekami surowymi do komory osadu czynnego — 96%.
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. WhniosKki

Prowadzone niezaleznie procesy sorpcji i biodegradacji zanieczyszczen pe-
stycydowych metodg osadu czynnego nie majg uzasadnienia w ochronie wod
przed tymi zanieczyszczeniami z uwagi na niewystarczajace efekty usunie-
cia pestycydow, a tym samym niebezpieczenstwo skazenia §rodowiska zbyt
wysokimi stezeniami preparatow odprowadzanych z odciekami.
Uwzgledniajac koncowy wysoki efekt usunigcia herbicydu Aminopielika D
ze $ciekow uzasadnione jest polaczenie metod osadu czynnego i sorpcji
w jeden uktad technologiczny.

Wegiel typu CWZ-22 pylisty przy dawce 4 g w przeliczeniu na 50 litrow
objetosci komory zapewnia wysoki efekt oczyszczania Aminopielika D.
Nalezy kontynuowa¢ badania kombinowang metodg biologiczno-sorpcyjna,
az do osiagnigcia catkowitego wyeliminowania herbicydu ze Sciekow.
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Tests on Application of Dusty Active Carbon
for Neutralisation of Pesticides in Wastewater

Abstract

The results of investigations, discoveries and toxicological and epidemiological
data from the last several years show that the chemical agents for crop protection plants
can be the example of compounds which introduced to the environment directly spread
in all its units and make up threat for it. That is why they require elimination in the
possibly highest degree.

The present paper is the test of presentation of the possibility of selected herbi-
cide removal from wastewater with the strength of integrated methods: biodegradation
with activated sewage sludge and sorption on the active carbon. The aim of research
was to determine the influence of dose of dusty carbon on effect of removal of selected
herbicide Aminopielik D from wastewater during biological treatment with method of
in activated sewage sludge.

Independently conducted processes of sorption and biodegradation of pesticide
contaminants with the method of activated sewage sludge have no grounds in the pro-
tection of waters before such contaminants because of on the insufficient effects of
pesticides removal, and at the same time danger of contamination of the environment
with too high concentrations of agents drained off with eluates.

Taking into account the final high effect of the removal of Aminopielik D her-
bicide from wastewater he is justified to connect methods of activated sewage sludge
and sorption into one technological arrangement.

Activated dusty carbon of CWZ-22 type at the dose of 4 g in calculation on
50 litres of the chamber volume assures high effect of Aminopielik D removal.

Investigations on the combined biological and sorptional method should be car-
ried on until achievement of total elimination of the herbicide from wastewater.
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