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Usuwanie z wody herbicydu 2,4-D
na wybranym weglu aktywnym

Removal of the Herbicide 2,4-D from Water on the Selected
Activated Carbon

Among anthropogenic pollution large group of compounds are pesticides, especially
herbicides. Tens of thousands of products used in agriculture, horticulture, forestry or fish-
eries pose a major threat to the environment. Many of the substances used are carcinogenic,
mutagenic or teratogenic, also largely responsible for allergies. But above all, they have
a major impact on environmental degradation. Many of these substances are hard-
degradable compounds. Applied to the soil environment, they leak with run-off water into
the groundwater and contaminate the whole environment, and hinder water treatment.
The aim of the study was to assess the effectiveness of the intensification of the process
of adsorption of 2,4-D from water on the carbon filters. A modification of this system based
on the action of the ultrasonic field solution was then subjected to filtration. The principle
of operation is based on ultrasound disintegration of macromolecules, and on oxidation by
the generation of reactive free radicals. Such modified molecules become more adsorbable
within the pores of the adsorbent, and better biodegradable. Intensification of the process
could allow for simplification of the technological line, shortening its work and increase
the efficiency of treated water. The use of ultrasonic field as a means of supporting the process
of adsorption on activated carbon bed brought the desired effect. This is best seen on a bed
of activated carbon and basic activated carbon-assisted activated sludge. In the process of
removal of 2,4-D in biological systems in activated carbon deposits unmodified, but better
results were obtained for beds with biopreparation. Analysis indicator EMS led that the
process predominantly deposits were sorption, while degradation occurred only in a small
margin. This is correlated with the dwindling microorganisms on activated carbon. Accord-
ing to literature reports, the number is the highest in the upper layer of the bed. It has been
observed the increase of the number of microorganisms on a bed of biopreparation the fil-
tered solution of the 2,4-D modified ultrasonic field.
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Wstep

Zanieczyszczenia antropogeniczne znajdujace si¢ w wodach pochodza gtownie
z przemyshu, a takze z rolnictwa czy innej dziatalnosci cztowieka. Do podstawo-
wych zanieczyszczen tego typu zalicza si¢ przede wszystkim: metale ciezkie,
chloropochodne weglowodorow alifatycznych, wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne, chlorobenzeny, akryloamid czy pestycydy [1].
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Duza i zréznicowang grupe zwiazkow stanowia wiasnie pestycydy, ktore
dostaja si¢ do wdd gltownie z sektora rolniczego, ale takze ze $ciekami. Niektore
z nich sg substancjami naturalnymi, ale na szeroka skale stosowane sa zwiazki
syntetyczne, gtéwnie zwiazki chloroorganiczne i fosforoorganiczne, karbaminiany
oraz pochodne kwasow karboksylowych, w tym kwasu fenoksyoctowego. O mozli-
wosci wykorzystania danego pestycydu decyduje nie tylko jego aktywnos$¢ wobec
danego organizmu, ale takze wplyw na inne organizmy (toksycznos¢/ transforma-
cje) czy czas pozostawania w srodowisku. Metabolity przemian pestycydow sa
czesto bardziej toksyczne w Srodowisku niz ich formy wyjsciowe [2].

Zanieczyszczenia wod pestycydami sa spowodowane glownie spltywami
opaddw z gleb, gdzie stosowano te srodki, przenikaniem ich przez gleby do gleb-
szych warstw wdd, a takze z przypadkowych aplikacji na tereny wodne (rozpylanie
z samolotu). Czgs¢ zanieczyszczen trafia takze do wod ze Sciekami (z produkc;ji,
z gospodarstw domowych) [3].

Zawartos¢ tych zwiazkéw w wodach nie powinna przekraczaé¢ 0,5 pg/dm’
dla wszystkich oznaczanych pestycydow lub 0,1 pg/dm’ dla kazdego oznaczonego
pojedynczo. W przypadku aldryny, dieldryny, heptachloru i epoksydu heptachloru
dopuszczalna zawarto$é wynosi 0,030 pg/dm® [4]. Do najskuteczniejszych metod
stosowanych w celu usuwania pestycyddéw z wody zalicza si¢ przede wszystkim:
infiltracje i filtracje powolna, sorpcje, utlenianie chemiczne, procesy membranowe
oraz biodegradacje. Jednakze najlepsze efekty osiagnieto przy zastosowaniu metod
skojarzonych [1].

Jako przyktad pestycydu wybrano kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D).
2,4-D nalezy do grupy herbicydéw wywodzacych si¢ od kwasu fenoksyoctowego
i stosowany jest w wielu srodkach ochrony roslin. Stezenie tego zwigzku w wodach
naturalnych jest zréznicowane. Przykladowo najnizsze stezenie 2,4-D w wodzie
zlewni Odry zanotowano w punkcie poboru rzeka Ktodnica (Ligota) - ok. 50 ng/dm’,
najwyzsze w punkcie ODRA (Kanal Gliwicki) - ok. 600 ng/dm’, a maksymalna
warto$é¢ odnotowana w czasie 4-letnich badan to nawet ok. 1300 ng/dm’ [5].

Wedhug innych badan [6], zawartosé 2,4-D w rzece Narwi wynosita 27,5 pg/dm’
(jesienia). Zanotowano rowniez wahania stezenia badanych zwiazkow w zalezno-
sci od pory roku. W Polsce zabiegi agrotechniczne z uzyciem 2,4-D oraz MCPA
przypadaja w miesiacach wiosennych i jesiennych. W tych okresach stwierdza sig¢
maksymalne stezenie tych substancji, zarowno w wodach powierzchniowych, jak
i gruntowych [6-8]. Do wod powierzchniowych herbicydy przedostajg sie gldwnie
podczas wykonywania zabiegdw agronomicznych. Intensywno$¢ i szybkos¢ prze-
nikania pozostatosci do wod podziemnych zaleza od wielu czynnikdéw, m.in. wlasci-
wosci fizykochemicznych substancji aktywnej, typu i skladu granulometrycznego
gleby oraz warunkéw meteorologicznych. Badania autoréw pracy [7] wykazatly
obecnos¢ 2,4-D i MCPA w 90% pobranych préb z woéd powierzchniowych,
jak réwniez gruntowych. Jednoczesnie odsetek prob zawierajacych pozostatosci
na poziomie przekraczajagcym dopuszczalne zawartosci dla wody pitnej byt znikomy.
Natomiast badania analizowane w pracy [9] wykazaly obecnos¢ 2,4-D i MCPA
w wodach gruntowych w ilosciach przekraczajacych dopuszczalne stezenia.
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Zwiazek 2,4-D (CgH¢Cl,O;) (rys.1) jest to substancja krystaliczna o biatym
lub z6ttym zabarwieniu, lekkim zapachu fenolu lub bezzapachowa, stabo rozpusz-
czalna w wodzie, ale dobrze w rozpuszczalnikach organicznych. Temperatura
topnienia wynosi 138°C, wrzenia - 160°C. Jest sklasyfikowana jako substancja
uczulajaca, szkodliwa w przypadku spozycia oraz dzialajaca draznigco na skore,
oczy i uktad oddechowy [2, 10].
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Rys. 1. Kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy
Fig. 1. 2,4-dichlorophenoxyacetic acid

Za biodegradacje 2.,4-D przez mikroorganizmy odpowiadajg bakterie z grupy Arthro-
bacter oraz Wautersia. Ponizej przedstawiono transformacje 2,4-D pod wptywem
enzymow wytwarzanych przez Wautersia eutophra (rys. 2) [11].

Rys. 2. Degradacja 2,4-D przez bakterie z rodzaju Wautersia eutophra

Fig. 2. 2,4-D degradation by bacteria of Wautersia eutophra genus

Pierwszy etap degradacji polega na udziale monooksygenazy 2,4-D, w wyniku
czego powstaje 2.4-dichlorofenol. Nastepnie zostaje on zhydrolizowany przez
hydroksylaze 2,4-dichlorofenolowa do 3,5-dichlorokatecholu. Kolejnym etapem
jest rozszczepienie pierscienia w pozycji meta pod wpltywem 1,2-dioksygenazy
3,5-dichlorokatecholowej, w wyniku czego powstaje 2,4-dichloro-cis,cis-mukonian,
ktéry po kolejnych przemianach zostaje przeksztatcony w acetylo-CoA. Jak poda-
no w [11], w czasie rozkladu przeprowadzonego przez Wautersia eutophra (przy
stezeniu wyjsciowym 10 mg/kg w pozywce hodowlanej w glebie), herbicyd 2,4-D
w ciggu 72 h zostal przeksztalcony z efektywnoscia na poziomie 45%.

Celem pracy byla ocena skutecznosci intensyfikacji metoda ultradzwickowa
procesu adsorpcji 2,4-D na weglu aktywnym WG-12. Modyfikacja uktadu polegata
na dzialaniu polem ultradzwickowym na roztwdr podawany na filtr z weglem
aktywnym - podstawowym i biologicznie aktywnym. Ultradzwigki (UD) powoduja
dezintegracje zwigzkdw wielkoczgsteczkowych oraz utlenianie zwiazkdéw poprzez
wysokoreaktywne wolne rodniki. Zatozono, ze tak zmodyfikowane czasteczki
stang sie potencjalnie lepiej adsorbowalne wewnatrz porow adsorbentu, jak rowniez
lepiej biodegradowalne.
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1. Metodyka badan

Badania proceséw adsorpcji prowadzono w warunkach dynamicznych. Prze-
ptyw dynamiczny najlepiej odzwierciedla rzeczywiste warunki uzdatniania wody.
W tym celu wykorzystano kolumny o Srednicy zewnetrznej 26 mm i wysokoSci
500 mm.

W badaniach wykorzystano wegiel aktywny (WA) WG-12, ktéry charakteryzu-
je sie zdecydowana przewaga makroporow (57%), duza powierzchnig wiasciwa
i wytrzymaltoscig mechaniczna, a takze alkalicznym pH wyciggu wodnego (ok. 10).

Wegiel aktywny po odpowiednim przygotowaniu zalewano woda destylowana
w celu usuniecia gazow lub pobierano wegiel zaszczepiony mikroflora. Nastepnie
WA umieszczano w kolumnie jako warstwe filtracyjna ztoza do wysokosci
100 mm. Warstwa podtrzymujaca ze zwirku miata wysokos¢ 20 mm. Roztwor byt
doprowadzony na zloze za pomoca pompki perystaltycznej i przeptywat przez nie
grawitacyjnie z predkoscia 1 m/h (6-minutowy czas kontaktu). Proces filtracji
prowadzono siedem dni po 5 godzin, przy czym po 5 dniach w badaniach byta
2-dniowa przerwa. Pieciogodzinny czas filtracji nie odzwierciedlal czasu, w ktorym
mogly zachodzi¢ procesy w ztozu. Rzeczywisty czas trwania procesow w ztozu
weglowym wynosit 9 dni. Probki do analizy fizykochemicznej pobierano codzien-
nie po 5 godzinach trwania procesu. Sredni czas filtracji do uzyskania 95% steze-
nia poczatkowego 2,4-D w wycieku wynosit 35 h. Badania przebiegaly rownolegle
w trzech uktadach:

— kolumna z weglem aktywnym/biozlozem do badania roztworu niemodyfiko-
wanego,

— kolumna z weglem aktywnym/bioztozem do badania roztworu poddanego soni-
fikacji (1 minuta),

— kolumna z weglem aktywnym/bioztozem do badania roztworu poddanego soni-
fikacji (5 minut).

Do opisu rysunkow uzyto skrotéw oznaczajacych odpowiednio powyzsze uktady,
tj.. WA; WA+BIO; WA+OS; WA+BIO/OS + 1°/5” UD.

Przygotowanie biologicznych z16z weglowych

W celu symulacji naturalnych warunkéw panujacych w stacji uzdatniania wody,
zwigzanych z zasiedlaniem zloza weglowego mikroflorg pochodzaca z przeptywa-
jacej wody, biofilm na powierzchni WA wytworzono w sposéb sztuczny. W tym
celu wykorzystano dwa rodzaje mikroflory: biocenoze osadu czynnego (OS) oraz
komercyjny biopreparat Biozym (BIO). Osadem czynnym lub przygotowanym
biopreparatem w ilosci ok. 200 cm’ zalewano WA (ok. 200 g) i pozostawiano
na okres minimum czterech tygodni. Tak przygotowane WA byly codziennie mie-
szane w celu napowietrzania i dodatkowo takze uzupelniane woda. W trzecim
i czwartym tygodniu dodawano niewielkie ilosci (ok. 3+10 ¢cm’) roztworu substan-
¢ji humusowych w celu dostarczenia zrodta wegla.



Kompozyty z materiatow weglowych i metalo-organicznych (MOF) 367

Substrat badan

Testowany herbicyd to kwas 2,4 dichlorofenoksyoctowy (2,4-D). Do badan
uzyto komercyjnego preparatu o nazwie Aminopielik D 450SL. Zwigzek ten wy-
stepuje w postaci soli dimetyloaminowej o zawartosci 417,5 g w 1 dm® preparatu.
W skladzie preparatu jest takze inna sél dimetyloaminowa - dikamba, o zawartosci
32,5 gw 1 dm’, jednak w ocenie skutecznosci badanych proceséw oznaczano tylko
zwiazek 2,4-D. Do badan przygotowywano roztwér z | cm® preparatu Aminopielik
D na 1 dm’ wody. Oznaczone chromatograficznie stezenie poczatkowe 2,4-D
w badanych roztworach wynosito 22+24 mg/dm’.

Sonifikacja

W celu sonifikacji badanych roztworéw wykorzystano dezintegrator ultra-
dzwiekowy VCX 750 Sonics&Materials (20 kHz, 750 W) z sonotrodg o $rednicy
16 mm (amplituda drgan 100%, tj. okoto 114 pm). Ultradzwicki (UD) stosowano
w uktadzie porcjowym, tzn. jednorazowo nadzwiekawiano w czasie 1 lub 5 minut
probki roztworu o objetosci 250 cm’. Cata objeto$é poddanego dziataniu pola UD
roztworu byla zatem wprowadzana na zloze po pewnym czasie, co ograniczalo
toksyczne dziatania wolnych rodnikow wobec mikroorganizmow zasiedlajacych
ztoze weglowe.

Czas nadzwigkawiania wytypowano na podstawie przeprowadzonych badan
wstepnych [12]. Stwierdzono, ze wydluzenie czasu nadzwigkawiania nie skutkowato
znaczacg poprawg skutecznosci procesu, a dodatkowo wigzato sie to z koniecznos-
cig wprowadzenia wigkszej ilosci energii. Przykladowo przy 1-minutowym
nadzwigkawianiu warto$¢ ta wynosita okoto 5000 J, a przy 5-minutowym 26 000 J.
Badania nad wyborem amplitudy potwierdzaly zasadniczo korzystniejsze efekty
procesu uzyskane przy wartosci maksymalnej, tj. 114 pm.

Oznaczenia fizykochemiczne roztworu

— absorbancja UVyg - spektrofotometr Thermo Electron Corporation Helios o
SpectroLab [13],

— oznaczanie stezenia 2,4-D przy wykorzystaniu technik wysokosprawnej chroma-
tografii cieczowej (Cyprc) na urzadzeniu Thermo Scientific ,,SpectraSYSTEM”.
Zastosowany uktad skladat sie z pompy P5000, autosamplera AS3500 oraz
detektorow UV-VIS UV2000 i fluorescyjnego FLD FL3000. Probki odcieku
po sorpcji zostaly oczyszczone na nylonowych filtrach membranowych o $red-
nicy porow 0,45 um. Rozdzial oznaczanych substancji wykonano w uktadzie
faz odwréconych na kolumnie Restek Pinnacle® II PAH 150 mm wypelnionej
modyfikowang formg zelu krzemionkowego C18. Elucja prowadzona byla
technikg gradientowa z wykorzystaniem trzech rozpuszczalnikdéw o roznych
stopniach polarnosci (woda, metanol i acetonitryl). Detekcje danych przepro-
wadzono za pomoca podwdjnego systemu detekcji UV-FLD (dlugos¢ fali
UV =225 nm). Jako wzorzec zewnetrzny stosowano kwas 2,4-dichlorofenoksy-
octowy (Restek 610 PAHs calibration).
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Dla uktadow z bioztozem dodatkowo wykonywano:

— oznaczenie tlenu rozpuszczonego - metoda elektrochemiczng wg PN-EN 25814,

— analiz¢ mikrobiologiczng - posiew ilosciowy na agarze odzywczym wg
PN-EN ISO 6222:2004.

Prébki pobierano pierwszego dnia oraz po tygodniu prowadzenia procesu
sorpcji z wycieku z kolumny oraz z jego gornej warstwy (krétszy czas pracy zloza
nie wplywal w znaczacy sposéb na ilos¢ mikroorganizmdéw). Z zebranego wycieku
przygotowywano seri¢ rozcienczen dziesietnych w jatowej soli fizjologicznej,
a nastepnie posiewano po 1cm’ na stale podloze metoda phytek tartych. Plytki
inkubowano przez 72 h w 22°C. Wyrosle kolonie liczono, a wyniki z kolejnych
rozcienczen przeliczano, sumowano i obliczano warto$¢ srednig. Wyniki przed-
stawiono jako liczbe jednostek tworzacych kolonie (jtk) w 1 cm’.

Ocena skutecznosci procesu

Do oceny skuteczno$ci procesu sorpcji w badanych uktadach postuzono sie
zaleznoscig C/C,, gdzie stezenie pestycydu to oznaczenie Cypyc.

Analiza zawartosci kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego przy wykorzystaniu
spektrofotometru jest mniej doktadna i rzadziej stosowana. Majac na uwadze krotki
czas analizy probek, jest jednak metoda wygodna. Z tego wzgledu zdecydowano
sie rowniez w ten sposdb oznacza¢ zawartos¢ badanego zwiazku. W koncowej
analizie poréwnano wyniki badan uzyskane metodami UV i HPLC, a w ocenie
skutecznos$ci procesu badanych ukladéw poshuzono si¢ zaleznosciami uzyskanymi
z zawartosci 2,4-D oznaczonymi metodg HPLC.

Ponadto na podstawie przeprowadzonych oznaczen fizykochemicznych obli-
€zOono ponizsze parametry:

— ChZT metoda nadmanganianowa,
— wskaznik EMS (stosunek ubytku ChZT do ubytku tlenu rozpuszczonego):

s = AChZT/AO,

s =1 - zachodzi rownowaga procesow sorpcji i biodegradacji,

s <1 - dominuje biodegradacja, s > 1 - dominuje sorpcja,

s=0 (AChZT =0 i AO, =0 - zaden z procesow nie zachodzi, AChZT > 0
i AO, = 0 - zachodzi tylko sorpcja).

2. Wyniki badan

Badania nad skutecznoscia sonosorpcji kwasu 2,4-D dowodza, ze pole ultra-
dzwickowe wplywa korzystnie na przebieg procesu. Jak przedstawia rysunek 3,
ultradzwieki poprawily skutecznos$¢ sorpcji. Stezenie 2,4-D w wycieku po tym
samym czasie prowadzenia procesu jest nizsze w uktadach modyfikowanych
ultradzwiekami.
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Rys. 3. Stopien usunig¢cia 2,4-D na weglu aktywnym podstawowym i w ukladzie modyfikowa-
nym ultradzwi¢kami

Fig. 3. Degree of removal of 2,4-D on basic activated carbon and in ultrasound modified system

Odnotowane wartosci dla czasu nadzwigkawiania 1- 1 5-minutowego sa
zblizone, jednak wyzsza skutecznos¢ byla dla czasu 5 minut. Najlepszy rezultat
otrzymano po 5 i 10 godzinach prowadzenia przeptywu roztworu przez kolumne.
Po 5 godzinach stopien usunigcia 2,4-D wynosit okolo 90% dla uktadow modyfi-
kowanych ultradzwigkami w poréwnaniu do okoto 53% dla uktadu podstawowego.
Po 10-godzinne;j filtracji przez ztoze weglowe efekt ten to okoto 90% dla uktadu
podstawowego oraz okoto 80 i 100% dla uktadu modyfikowanego polem ultra-
dzwigkowym (odpowiednio dla czasu sonifikacji 1 i 5 minut). Wzrost skutecznosci
procesu sorpcji po ultradzwiekowej modyfikacji roztworu, notowany po dluzszym
czasie filtracji (w przedziale czasowym od 10 do 35 h), wynidst od 20 do 40%.

Korzystny wplyw sonifikacji na przebieg procesu sorpcji moze by¢é wynikiem
dezintegracji czasteczek, prowadzacej do powstawania molekut o mniejszej masie,
co czyni je potencjalnie lepiej adsorbowalnymi wewnatrz porow wegla. Rowniez
to efekt dziatania utleniajagcego badanego zwigzku poprzez powstate w procesie
kawitacji wolne rodniki, ozon czy nadtlenek wodoru. Jak podaje sie¢ w [1], po zasto-
sowaniu ozonu w celu utlenienia pestycydow wigkszos$¢ zwigzkoéw ulega catkowi-
temu rozkladowi. Wszystkie znane metody utleniania sa skutecznym sposobem
rozktadu pestycydow, z tym ze bardziej podatne na ten proces sg zwiazki fosforo-
organiczne niz chloroorganiczne [14]. W badaniach przedstawionych w pracy [15]
z wysoka skutecznos$cig (okoto 96%) wykorzystano reakcje Fentona do rozktadu
réznych pestycydow (substancje aktywne: glifosat, chlorotalonil, mancozeb).
Skutecznos¢ procesu dla pojedynczych zwigzkow byla znaczaco wyzsza niz dla
ich mieszaniny. Jako alternatywne zrédto H,O, wykorzystano MgQO,.

W badaniach sorpcji pestycydéw opisanych w pracy [1] uzyskano skutecznosé
usuwania metoksychloru i lindanu na granulowanym WA wynoszaca 84%
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(predkos¢ ok. 8 m/h), natomiast inne zwiazki, jak: malation, etion, trition, nie byly
sorbowane. Wyniki innych badan potwierdzaja uzyskanie zmniejszenia zawartosci
zanieczyszczen pestycydowych wody rzecznej (Francja) w uktadzie technologicz-
nym uzdatniania z wykorzystaniem wegli aktywnych [14]. Srednia zawartosé
pestycydoéw w wodzie przed procesem wynosila ok. 4, a po procesie - 0,1 mg/m”.
Czas kontaktu wody ze zlozem wynosit 10+14 minut. Wspomaganie procesu
sorpcji 2,4-D poprzez chemiczng degradacje metoda utleniania odczynnikiem
Fentona (Fe”" oraz H,0,) [14, 16] pozwolilo uzyskaé bardzo zadowalajace wyniki.
Na podstawie analizy zawartosci catkowitego wegla organicznego stwierdzono,
ze juz po 20 minutach skuteczno$é procesu wynosita 93%.

Efekt wspomagania procesu sorpcji przy zastosowaniu z16z biologicznych przed-
stawiono na rysunku 4. Widoczne jest, ze procesy sorpcji na podstawowym weglu
aktywnym i weglu zaszczepionym biocenoza osadu czynnego przebiegaly na
zblizonym poziomie skutecznosci. Natomiast ztoze zasiedlone mikroorganizmami
biopreparatu widocznie poprawito sprawnos¢ procesu sorpcji. W pierwszej fazie
procesu skutecznos¢ biosorpcji wzgledem zloza podstawowego byla znaczaca
i wynosita odpowiednio ok. 50% dla WA; ok. 75% dla WA z osadem czynnym
i ok. 85% dla wegla z biopreparatem - po 5-godzinne;j filtracji. Po czasie 35 godzin
przeptywu uzyskano efekt 100% wysycenia zloza podstawowego i wspomaganego
osadem czynnym. Natomiast ztoze wspomagane preparatem biologicznym nadal
pracowalo, a jego skutecznos¢ po tym samym czasie wynosita ok. 35%. Nizszy
efekt usunigcia 2,4-D przy wykorzystaniu mikroorganizmow osadu czynnego moze
wynika¢ z przerostu blony biologicznej na powierzchni wegla aktywnego czy bloko-
wania poréw i braku mozliwosci adsorpcji, a w dalszej kolejnosci biodegradacji.
Mozliwos¢ blokowania porow wynika takze z transformacji pestycydow. Podaje
sie [17], ze w wycieku najpierw pojawiaja si¢ metabolity badanego zwiazku,
a nastepnie sam pestycyd i w tym samym czasie sprawno$¢ zloza weglowego
maleje. Biodegradacja nie zawsze jest skuteczng metoda w usuwaniu pestycydow.
Moze to takze wynika¢ z braku szlakow metabolicznych mikroorganizméw [1].

Badania z wykorzystaniem osadu czynnego do sorpcji herbicydu 2,4-D (z synte-
tycznych sciekdw) na pylistym WA prowadzita Ignatowicz-Owsieniuk [18]. Stopnio-
we dawkowanie pestycydu (niezmieniajgcego parametrow pracy osadu czynnego)
do komory osadu czynnego pozwolito uzyska¢ bardzo wysoka skutecznos$¢ jego
rozkladu biologicznego, wynoszaca 85%. Zastosowanie metod biologicznych
i sorpcji na WA charakteryzowalo si¢ jeszcze wyzsza skutecznoscig. W zaleznosci
od zastosowanej dawki wegla uzyskano zroznicowane efekty. Zastosowanie naj-
nizszej dawki WA pozwolito zmniejszy¢ stezenie herbicydu o 30% w poréwnaniu
z metodg bez udzialu sorpcji. Najlepsze wyniki uzyskano przy dawkowaniu naj-
wyzszej dawki wegla do komory. W poréwnaniu z metoda biologiczna, osiag-
nigto skutecznos¢ rozkladu herbicydu o 70% wyzsza, co dato efekt usuniecia na
poziomie 96%.

Modyfikacja ultradzwickowa roztworu podawanego do ukladu z weglem
aktywnym zaszczepionym osadem czynnym (rys. 5) nie przyniosla oczekiwanych
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rezultatdw. Wskutek dezintegracji ultradzwickowej zwiazku nie poprawily sig,
jak oczekiwano, efekty biodegradacji. Nie zaobserwowano takze znaczacych rdznic
w efektywnosci procesow niezaleznie od czasu sonifikacji roztworu.
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Rys. 4. Stopien usuni¢cia 2,4-D na weglu aktywnym podstawowym i w ukladzie z bioprepa-
ratem i z osadem czynnym

Fig. 4. Degree of removal of 2,4-D on basic activated carbon and in a system with bioprobes
and activated sludge
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Rys. 5. Stopien usuni¢cia 2,4-D na weglu aktywnym wspomaganym osadem czynnym i w ukla-
dzie modyfikowanym ultradZwi¢kami

Fig. 5. Degree of removal of 2,4-D on activated carbon assisted with activated sludge and
in a ultrasound modified system
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Zastosowanie ultradzwigkdw wobec uktadow wspomaganych dziataniem bio-
preparatdw (rys. 6) nie przyniosto korzystnych efektow. Stezenie 2,4-D w uktadach
biologicznych ksztaltowalo si¢ na zblizonym poziomie do ukladu podstawowego,
a w niektorych przypadkach bylo wyzsze, zwlaszcza po 5-minutowym czasie
nadzwigkawiania. Wynika z tego, ze procesy biologiczne w uktadach wspomaga-
nych ultradzwigkami charakteryzowaly si¢ nizsza skutecznoscia.
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Rys. 6. Stopien usuni¢cia 2,4-D na weglu aktywnym wspomaganym biopreparatem i w ukla-
dzie modyfikowanym ultradZwi¢kami

Fig. 6. Degree of removal of 2,4-D on activated carbon assisted with bioprobes and in a ultra-
sound modified system

W pracy [19] stwierdzono, ze rodzaj mikroorganizmow ma wplyw na usuwanie
herbicydu, w tym przypadku MCPA. Dowiedziono takze, ze flora bakteryjna
na filtrze weglowym nie odgrywata istotnej roli w procesie biodegradacji, a jedynie
wplywala na wydtuzenie czasu pracy ztoza.

W przypadku zloza wspomaganego osadem czynnym ultradzwickowa modyfi-
kacja roztworu wplywala niekorzystnie na efektywnos$¢ pracy zt6z biologicznych,
jak réwniez w miare uptywu czasu biodegradacja 2,4-D zanikala. Jest to zwigzane
ze znacznie malejacg liczebnoscig mikroorganizmow na zlozu wytworzonym
z osadu czynnego, co przedstawia rysunek 7. Natomiast ultradzwieki nie mialy
negatywnego wpltywu w przypadku ztoza z biopreparatem, w ktérym po zastoso-
waniu pola ultradzwiekowego na roztwor liczba bakterii wzrosta (rys. 8).

Analiza wskaznika EMS (rys. 9) opisujacego prace zloza biologicznego wytwo-
rzonego z biopreparatu dowodzi, ze ultradzwigki wptywaja niekorzystnie na bio-
degradacje poprzez zmniejszenie jej skutecznosci. Moze to wynika¢ z toksycznego
dziatania wolnych rodnikéw tworzacych si¢ podczas kawitacji [20].
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Rys. 7. Wskaznik EMS podczas biosorpcji na zlozu weglowym z osadem czynnym i z roztwo-
rem modyfikowanym ultradZzwi¢kami

Fig. 7. EMS of the biosorption of the activated carbon bed with a solution of activated sludge
and ultrasonic modified solution

E
1200
1000 -+
800 -
600 -
400 A
200 A
0 t + t t t 1
WG+0S WG+05+ WG+0S+ WG+BIO WG+BIO WG+BIO
1'UD 5'UD +1'UD +5'UD
B JTK przed procesem biosarpcji
JTK po 7 dniach procesu biosorpdji z dolnej warstwy ztoza
® JTK po 7 dniach procesach biosorpcji z gérnej warstwy ztoza

Rys. 8. Zmiana liczebno$ci bakterii w procesie biosorpcji i sonobiosorpcji na dwoch poziomach
zloza

Fig. 8. Change of number of bacteria during the biosorption and sonobiosorption process
on two field levels

Wyniki badan nad podatnoscig biologicznych filtroéw weglowych z wykorzysta-
niem wegli WG-12 i WD-extra na usuwanie herbicydu Aminopielik D (glowny
sktadnik 2,4-D) przedstawiono w pracy [20]. Czas kontaktu roztworu ze ztozem
wynosit 30 minut. Jak podaje autorka, niezbyt zadowalajace rezultaty procesu
moga by¢ wynikiem toksycznosci pestycydu wzgledem mikroorganizmow.
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Rys. 9. Wskaznik EMS podczas biosorpcji na zlozu weglowym z biopreparatem i z roztworem
modyfikowanym ultradzwi¢kami

Fig. 9. EMS of the biosorption of the activated carbon bed with a solution of bioprobes and
ultrasonic modified solution

Wegiel WG-12 byl lepszym sorbentem wzgledem badanego zwigzku. Potwier-
dzono, ze na zlozach weglowych dominowat proces sorpcji, a biodegradacja miata
wplyw tylko na regeneracje powierzchni ztoza.

Podsumowanie i wnioski

Na podstawie analizy wynikdéw okreslono stopien usuniecia herbicydu 2,4-D
w badanych uktadach, ktory wynosit:
a) faza poczatkowa (po 5 h filtracji)

— WA; WA+1’UD; WA+5’UD - odpowiednio ok. 50; 90; 90%,

— WA; WA+BIO; WA+OS - odpowiednio ok. 50; 85; 75%,

— WA+OS; WA+OS+1’UD; WA+OS+5’UD - odpowiednio ok. 75; 80; 80%,

— WA+BIO; WA+BIO+1’UD; WA+BIO+5°UD - odpowiednio ok. 85; 70; 75%,
b) faza koncowa (po 35 h filtracji)

- WA; WA+1’UD; WA+5’UD - odpowiednio ok. 0; 35; 40%,

— WA; WA+BIO; WA+OS - odpowiednio ok. 0; 35; 0%,

— WA+OS; WA+OS+1’UD; WA+OS+5’UD - odpowiednio ok. 0; 15; 20%,

— WA+BIO; WA+BIO+1°UD; WA+BIO+5’UD - odpowiednio ok. 35; 25; 40%.

Analiza wskaznika EMS dla ztoza z osadem czynnym pozwala wnioskowac,
ze procesem dominujgcym w kolumnie filtracyjnej byta sorpcja. W trakcie trwania
procesu wskaznik przyjatl takze wartosci zero, co moze sygnalizowaé, ze nie
zachodzil juz zaden z procesow.
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Dla zloza z biopreparatem w poczatkowej fazie filtracji zachodzila gléwnie
biodegradacja, ktora stopniowo ustapita miejsca sorpcji.

Analiza liczebnosci mikroorganizmow jednoznacznie wskazuje na ich wicksza
liczebnos¢ w gornej warstwie ztoza (dostep tlenu), jak rowniez zmniejszenie si¢
liczebnosci w trakcie trwania procesu. W przypadku ztoza biologicznego wspoma-
ganego dzialaniem biopreparatu zaobserwowano wzrost liczby bakterii po dziala-
niu pola ultradzwigkowego na roztwor poddawany filtracji na tym zlozu. Moze to
wynika¢ z dekompozycji czastek kwasu, ich latwiejszej sorpcji na powierzchni
WA i biodegradacji, ale takze ze stymulacyjnego dziatania zwigzkéw wytworzo-
nych podczas kawitacji na bakterie.

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nastepujace wnioski:

1. Uklady modyfikowane ultradzwigkami charakteryzowaly sie wyzsza skutecznos-
cig usuwania 2,4-D z roztworu niz uktady podstawowe z weglem aktywnym.
Wazrost skutecznos$ci procesu sorpcji po ultradzwickowej modyfikacji roztworu,
notowany po dtuzszym czasie filtracji (w przedziale czasowym od 10 do 35 h),
wyniost od 20 do 40%.

2. Wyzszy stopien usuniecia 2,4-D opisano w przypadku wspomagania z16z wegla
aktywnego biopreparatem niz w przypadku zastosowania osadu czynnego.

3. Analiza wskaznika EMS pozwala przypuszczaé, ze w badanych uktadach na
filtrach weglowych miat miejsce gléwnie proces sorpcji 2,4-D, a biodegradacja
zachodzita w niewielkim stopniu, co potwierdza doniesienia literaturowe odnos-
nie do biodegradacji 2,4-D na WA.

4. Liczebnos$¢ mikroorganizmow na filtrze weglowym z osadem czynnym znacza-
co zmalata w ciggu prowadzenia procesu, natomiast modyfikacja ultradzwigko-
wa roztworu podawanego na ztoze z biopreparatem przyczynila si¢ do wzrostu
liczebnosci mikroorganizmoéw w trakcie prowadzenia procesu.

5. Niska liczebnos¢ drobnoustrojow w zlozu wspomaganym dziataniem osadu
czynnego i wyzsza w zlozu z biopreparatem (gldwnie modyfikowanym UD)
potwierdzaly okreslony wskaznikiem EMS brak biodegradacji badanego zwiaz-
ku na zlozu z osadem czynnym oraz zachodzaca na poczatku przebiegu procesu
biodegradacj¢ na ztozu z biopreparatem.

Podziekowania

Badania zostaly sfinansowane z BS-PB-401/301/12.
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Streszczenie

WsSrod zanieczyszezen antropogenicznych duza grupe zwiazkow stanowia pestycydy,
glownie herbicydy. Kilkadziesiat tysiecy preparatéw stosowanych w rolnictwie, sadownic-
twie, leSnictwie czy ryboléwstwie jest ogromnym zagrozeniem dla stanu Srodowiska. Wiele
z nich to substancje kancerogenne, mutagenne lub teratogenne, a dodatkowo w duzej mierze
odpowiadajg za alergie, ale przede wszystkim maja znaczny wplyw na degradacj¢ $Srodo-
wiska. Wiele z tych substancji jest zwigzkami trudnodegradowalnymi. Stosowane na §rodo-
wiska glebowe wraz ze splywami wod przedostaja si¢ do wod podziemnych i skazaja cale
Srodowisko, a takze utrudniaja uzdatnianie wody. Celem pracy byla ocena skutecznoS$ci
intensyfikacji procesu adsorpcji 2,4-D (kwas 2,4 dichlorofenoksyoctowy) na filtrach weglo-
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wych. Modyfikacja tego ukladu polegala na dzialaniu polem ultradZzwi¢kowym na roztwor
poddany nast¢pnie filtracji. Zasada dzialania ultradzwi¢kéw polega na dezintegracji zwigz-
kéw wielkoczasteczkowych oraz ich utlenianiu poprzez wytworzone wysokoreaktywne wolne
rodniki. Oczekuje si¢, Ze tak zmodyfikowane czasteczki stang si¢ potencjalnie lepiej adsor-
bowalne wewnatrz poréw adsorbentu, jak rowniez lepiej biodegradowalne. Intensyfikacja
procesu adsorpcji pozwolilaby na uproszczenie ciagu technologicznego, skrocenie czasu uzdat-
niania wody i zwi¢kszenie wydajnosci stacji wodociagowej. Wiele doniesien literaturowych
dotyczy skuteczno$ci usuwania z wody pestycydow, takich jak zwigzki DDT (od lat nie-
wykorzystywany), MCPA. Jednak Zrédla literaturowe z Polski dowodza wyst¢gpowania wsrod
zanieczyszczen pestycydowych w wodach rzecznych rowniez kwasu 2,4-dichlorofenoksy-
octowego. Uznano zatem za uzasadniony wybér tej substancji do badan. Wyniki przeprowa-
dzonych badan potwierdzaja uzyskanie zadowalajacych rezultatow w procesie ultradzwi¢ko-
wej intensyfikacji procesu sorpcji, a w mniejszym stopniu biodegradacji 2,4-D na zlozu
weglowym.

Stowa kluczowe: adsorpcja, biodegradacja, 2,4-D, ultradzwieki
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