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1. Wstgp

Istotm cechy wspéitczesnej epoki jest intensywny rozwoj demdgeaf
ny, powodujcy wzrost zapotrzebowania na wodo picia oraz intensyfikagj
produkcji zywnosci. Woda do picia powinna miesktad korzystny dla zdrowia
cztowieka, nie powinna zawigraubstancji dla niego szkodliwych. W zdegra-
dowanymsrodowisku wodnym obecne gednak liczne zanieczyszczenia obce,
do ktérych nalea mikrozanieczyszczeniactlace wynikiem masowe] presji
antropogenicznej. Wod kilku tyskcy zwiazkdéw organicznych, zidentyfikowa-
nych jako zanieczyszczenia wod, istptgrupe stanows chemicznesrodki
ochrony rdlin. Naleza one do substancji, przy pomocy ktorych cziowiekat
sig rozwigzat jeden z fundamentalnych probleméw — niedostetgknosci.
Brak mazliwosci catkowitej rezygnaciji z zycia pestycydow, zmusza do wpro-
wadzenia rénych srodkéw ostranosci majacych na celu ochrensrodowiska,
zdrowia izycia organizmowzywych, do szukania sposobow tagacich ich
uboczne dziatanie, czyAz@isprawniania metod ich detoksykaciji.

Nalezy dazy¢ do tego, aby usprawhproces przygotowania wody pitnej
na stacjach uzdatniania ewentualnie zastoéo$vadki zapobiegawcze ju
u samego konsumenta. Wiele mikrozanieczysrdraedno usuwa giw kon-
wencjonalnych procesach stosowanych w technologdywW zwhazku z tym,
ich obecné¢ w wodach ujmowanych z przeznaczeniem do zaopadrzedno-
sci, znacznie komplikuje uktad stacji uzdatniania.
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2. Charakterystyka biologicznych filtrow weglowych [1-3]

Filtry weglowe wykazuj po okrélonym czasie pracy wzrost aktywsod
biologicznej zlga. S bowiem dobrym podiem dla rozwoju mikroflory, gdy
zasorbowane na wypetieniu substancje organicanewh doskonad pazywke.
Mikroorganizmy te masowo rozwipsie, odzywiaja zaadsorbowanymi substan-
cjami organicznymi i powodajbioregeneragj wegla. Po uptywie okrdonego
Czasu pracy zi@, przy dostatecznym natlenieniu i temperaturzehodzi do
nagromadzenia substancjizpticzych dla mikroorganizmow i do ich intensyw-
nego rozwoju. Od momentu wpracowania biologiczrkgnanych filtrow we-
glowych nasipuje okres przetamania pracy z0 po ktérym procesowi sorpcji
zaczyna towarzyszyproces biodegradacji zanieczyszc2é/ zalenosci od cza-
su pracy kolumn wglowych mae dogé do dominacji jednego z tych proceséw
nad drugim lub do ustalenigzgbwnowagi mg¢dzy nimi [2].

W wyniku aktywndci biochemicznej usuwane substancje wcZeiej
zaadsorbowane naeglu. Proces bioregeneracji zdeterminowany jest zprze
wiasnaci adsorpcyjne wgla i prdkosé transportu zanieczyszareraz kinety-
ke wzrostu drobnoustrojow [2,6]. Zjawisko to wydaiczas efektywnej pracy
filtra poprzez ciglte odnawianie dogpnej dla adsorpcji powierzchni. W warun-
kach rownowagi w zteu weglowym tylko taka ilé¢ substanciji organicznych
moze zosté na nowo zaadsorbowana, jaka uprzednio zostatagigumskutek
mineralizacji. Jest to uzaieione od statych warunkdéw, optymalnych dla prze-
biegu procesu biodegradacji.

W wyniku koncentracji substratu rozwijagsnikroflora przystosowuaf
ca st do rozkladu zaadsorbowanych zmkéw [3,6]. Informaci o wpracowa-
niu biologicznie aktywnych filtréw wglowych s fizykochemiczne wskaniki
jakosci wody, tj. ubytek zawartei tlenu rozpuszczonego i przyrost zawéeto
ditlenku wegla. Stzenie tych gazoéw stanowi wskak procesu oddychania
mikroorganizméw. O intensywioi procesOw mineralizacji zachagych
w BAFw mazna wnioskowa na podstawie wskaika Eberhardta, Madsena
i Sontheimera, ktorego wakd wyliczana jest jako stosunek ubytku ChZT
nadmanganianowego lub dichromianowego do ubytkoutlezpuszczonego.
Zaleznos¢ te¢ mozna zapisaroéwnaniem:

S=AChZTIAO,
gdzie:
S — wskanik Eberhardta, Madsena i Sontheimera,

AChZT — ubytek ChZT nadmanganianowego lub dichromiaaygo,
AO, — ubytek tlenu rozpuszczonego.
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Rozr&@niamy nastpujace przypadki:

e S=1 - sorpcjai biodegradacja zachpdzaly sany intensywndcia,
» S<1 - biodegradacja przewsmnad sorpgj

» S>1 - sorpcja dominuje nad biodegradaci

» S=0 - sorpcja i biodegradacja nie zachgdz

* S —nie oznaczon&ChZT>0 iAO,=0 — zachodzi tylko sorpcja

3. Metodyka badawcza

Proces usuwania jednych z najadej stosowanych w Polsce herbicy-
dow fenoksyoctowych z wody prowadzono na biologycinfiltrach aktyw-
nych. W sktad modelu badawczego wchodzity dwie koly osrednicy 25 mm
i wysokasci czynnej 1000 mm. Kala z kolumn podzielono na cztery odcinki,
kazdy po 250 mm. Miato to na celu sprawdzenie szybkprzesuwania i
czota krzywej przebicia, a ta& intensywnéci rozwoju zycia biologicznego na
calej diugdci filtra. Oczyszczany roztwdr doprowadzany byhdarstwy roz-
prowadzajcej filtra za pomog pompki perystaltycznej. System regulacj¢gbr
kosci przeptywu przez ziee realizowany byt za pomezaworéw kroplowko-
wych. Badania prowadzono przy temperaturze okof€C2frzy obogtnym od-
czynie roztworu roboczego. Wypetnienia biologiczmyittrow stanowity wegle
aktywne wytwarzane przez Zaklad Produkcyjny GRYFSHA Sp. z o.0.
w Hajnéwece. Zastosowano dwa typy sorbenta: WD-exiv&-12 (tab. 1).

WD-extra— otrzymywany z pytu wgla kamiennego i lepiszcza poprzez
wyprasowanie cylindrycznych granul, a rgstie ich suszenie, karbonizowanie
i aktywacg pam wodra. Produkowany jest z jednego typwgla kamiennego
z wytypowanej kopalni, co gwarantuje utrzymanie matywnych, wysokich
wskaznikdw jakdciowych. Przeznaczony jest do uzdatniania wody epitn
w dwzych stacjach uzdatniania wody, jak réwnie matych instalacjach filtrow
i konteneréw. Producent podajg wegiel ten dobrze usuwa z wody zanie-
czyszczenia organiczne, detergenty, pestycydy, smagdach, chlor.

WG-12— produkowany ze specjalnego, niskopopiotowegglav kok-
sowego z wybranej kopalni oraz dobranego odpowiedipiszcza. Przezna-
czony jest do uzdatniania wody wzgeh i matych instalacjach filtréw i konte-
nerow. Dzgki dobrze rozwingtej strukturze poréw dobrze usuwa z wody mi-
krozanieczyszczenia szkodliwe dla zdrowia.

Parametry chemiczne oczyszczanej wody podano &l tAbRoztwory
robocze spormdzono dawkujc herbicyd do odchlorowanej wody, ek czemu
otrzymano nasgpujace stzenia substancji aktywnej:

— 70pg Aminopielika D na litr,
— 120pg Chwastoxu Extra na litr.
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Stezenia substancji pestycydowych dobrano tak, ahghgiproces ba-
dawczy trwat racjonalny okres czasu. Autor zdecyaloge na takie sizenia
w oparciu o wyniki bada pilotazowych prowadzonych na krétkich kolumnach
250 mm, na ktore doprowadzanazmé ilosci herbicydow. Na ich podstawie
stwierdzono, 4 w przytaczanych zakresachez# pestycydu, nie miat on
wptywu na ré@énorodnd¢ form zycia biologicznego. Poza tym zyeki fenoksy-
octowe g biodegradowalne metodami tlenowymi i ulegapziazeniu przez
mikroorganizmy glebowe jak i osadu czynnego natsutage prostsze.

Eksperyment prowadzono metodynamiczm przy statym dopiywie
roztworu na ziga z obcizeniem hydraulicznym 2 ¥mth, co dawato 30-
minutowy czas kontaktu wody ze zem. Obcizenie to podyktowane byto
efektami uzyskanymi na etapie baddynamicznych oraz ograniczeniami wy-
nikajacymi z prowadzenia dwiadczeé w skali laboratoryjnej. Ponadto jest to
obciazenie stosowane do tego typwaoadczer na BAF [6].

Tabela 1.Charakterystyka wgli aktywnych
Table 1.Characteristics of active carbons

Wegiel
Parametr

WD-extra WG-12
Powierzchnia wiaciwa [m’/g] 950+1050 1000
Objetosé porow [cm/g] 0,85+0,95 0,8
Uziarnienie [mm] 1,0+1,5 1,0+1,5
Zdolnosé dechloracji [cm] 4+5 5
Liczba metylenowalcm?® ] 22 30
Liczba jodowa [mg/g] 900+1000 1050
Liczba fenolowa[%)] 4+5 4
Wytrzymato§¢ mechaniczna[%] 90 95+97
Scieralnosé [%)] 3,0 1,0

Zr6dio: opracowanie wlasne na podstawie materiatdaduicenta

W filtratach pobieranych w siedmiodniowych aglsich czasowych
okreslano stzenie substancji aktywnych metp@LC i HPLC, stzenie wszyst-
kich zanieczyszczemetody ChZTy,, a take sprawdzano ikg tlenu rozpusz-
czonego, kwasowo, zasadowst, odczyn,zelazo, mangan oraz formy azotu.
Ponadto prowadzono obserwacje mikroskopowe rozweggo st zycia biolo-
gicznego. Wyniki podane w pracy §edni arytmetyczn z co najmniej trzech
pomiaréw. Oznaczenia prowadzone byly metodami kizsymi oraz przy zy-
ciu spektrofotometru DR 2000 firmy HACH, tlenomiar®X| SET 330 firmy
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WTW oraz pH-metru firmy WTW. Oznaczenia kwasow fiesymctowych.

wykonano dwojako [3,4,5,7]:

1. metody chromatografii cienkowarstwowej TLC wg PN-73/C-0889,10.
Oznaczenie to prowadzono na piytkach pokrytyelem krzemionkowym
60 F 254; chromatogramy rozwijano w mieszaniniezben kwas octowy :
eter naftowy w stosunku 5:2:13 i wywotywanoswietle UV. Rozwijanie
chromatograméw zachodzito w poziomych komorach B&EK20 firmy
CHROMDES z Lublina,

2. metody chromatografii cieczowej HPLC wedlug Di Corcia iaMhetti
(1992, Environ. Sci. & Technol. 26, 66-74). Po @lueatezeniu ekstraktu
kwasy fenoksyoctowe oznaczano technikysokocgnieniowej chromato-
grafii cieczowej w ukladzie faz odwroconych. Waruokromatografowa-
nia byly nastpujace: detektor PDA-UV, diuga fali 230 nm, kolumna All-
tima C18, 150x4,6 mm, 5 um, fazy ruchome A i B: sm@nina 0,17% kwa-
su ortofosforowego, metanolu i acetonitrylu o ca$sit HPLC, nastrzyk
100 pl, przeptyw fazy ruchomej 1 émin, czas rozwijania chromatogramu
wynosit 40 minut.

Tabela 2.Parametry oczyszczanej wody
Table 2.Parameters of treated water

Warto§¢

Parametr

min max srednia
ChZTy, [mgO./1] 90,0 400,0 180,7
Zelazo [mg/l] 0,1 0,3 0,13
Mangan [mg/l] 0,0 0,0 0,0
Azot amonowy [mg/l] 0,02 2,0 0,56
Azot azotynowy [mg/l] 0,003 0,1 0,035
Azot azotanowy [mg/l] 0,8 1,2 1,03
2,4-Dug/l] 70 70 70
MCPA [ug/l] 120 120 120

4. Dyskusja uzyskanych wynikéw

Badania nad efektem usuwarieodkéw ochrony réin na biologicz-
nych filtrach aktywnych pozwolity wyznacgyzoplany adsorpcji, ktére wykre-
slono jako zalenos¢ stezenia herbicydu w odptywie z kolumny do czasu jej
pracy (rys. 1+2). ll& herbicydu zobrazowano, powszechnie stosowanym do
opisu sorpcji dynamicznej, wspotczynnikiem (cfgdzie c jest to skenie sub-
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stancji na doptywie kolumny, za, — w odptywie z kolumny. Wspotczynnik
ten podczas pracy filtra i zapelniania powierzdktywnej sorbenta stopniowo
dazy do 1. Wyliczono take wskanik testu Eberhardta, Madsena i Sontheimera
(S), na podstawie ktérego ta okréli¢ mechanizm detoksykacji pestycydow.

Podczas catego cyklu badawczego efektyddnsuwania zwazkow fe-
noksyoctowych na pierwszej kolumnie byla podobnalna weglach. Okreso-
wo wyzsze efekty uzyskiwano nagglu WD-extra, ale przebicie obu filtrow
nastpito w tym samym czasie, tj. 55 dnia pracy (rys.$x drugiej kolumnie
skuteczné¢ detoksykacji herbicydow byta whisza na wglu WD-extra, jednak
przebicie tego filtra nagpito o 20 dni wczeniej, tj. 105 dnia bada Kolumna
z weglem WG-12 pracowata do 125 doby (rys. 4). Dziaé&nzyciowa mikro-
organizmoéw zostata zanotowana dopiero po okotorfcth i trwata do 85 dnia
na filtrze WD-extra oraz do 105 na WG-12. Efektywhasuwania pestycydow
na trzeciej kolumnie byta podobna na obuwzath. Okresowo lepszym okazy-
wat sk sorbent WD-extra, Zaczasem WG-12. Podobnie przebicie filtrow na-
stapito w tym samym czasie, tj. 153 dnia pracy. D4radé¢ bioflory i biofauny
ujawnita sg¢ juz od 40 dnia i trwata prawie do koa, czyli do 150 doby. k-
sz intensywn@¢ procesow biologicznych mina byto zaobserwoweana ztau
WG-12 (rys. 5) Na czwartej kolumnie zdecydowaniendmijacym okazat s
sorbent WG-12. Filtr ten dziatat diej o tydzier niz WD-extra, bo do 181 dnia.
Mikroorganizmy rozwirtly si¢ na tym odcinku j# 38 dnia i utrzymywaly swaj
aktywnas¢ do 165 dnia (rys. 6).

W celu okrélenia stopnia aktywrizi biologicznej badanych ztdprze-
prowadzono test EMS. Wa#owskanika S nie pozwala jednoznacznie stwier-
dzi¢, na ktérej kolumnie il§&¢ biomasy byta najwksza. Rozwdj mikroorgani-
zmow nasipit po okoto 38 dobach, kiedy to zaobserwowano spadspoél-
czynnika S oraz polepszenie efektu pracy kolummbZarwowano,z szybszy
rozwoj biocenozy filtréw nagpit na dalszych odcinkach kolumn, gdzie paez
kowo doptywata woda pozbawiona substancji toksychnjodczas catego cy-
klu badawczego nie zanotowano, aby w&rt8 znalazta giw przedziale od
0 do 1.Swiadczy to o tym,4 procesy biologiczne nie miaty gkszego wptywu
na detoksykaej pestycyddw, nie dominowaly nad procesem sorpdgidgnie
przyczyniaty st do oczyszczania zgjych miejsc aktywnych sorbenta regeneru-
jac go biologicznie, czym przedtyty faktyczny czas dziatania filtrow.
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Rys. 1.1zoplana biosorpcji pestycydéw na kolumnie WD-extra
Fig. 1. The sorption’s isoplan of phenoxyacetic pesticioeshe WD-extra filter
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Rys. 2.1zoplana biosorpcji pestycydéw na kolumnie WG-12
Fig. 2. The sorption’s isoplan of phenoxyacetic pesticidleshe WG-12 filter
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Rys. 3.Poréwnanie izoplan sorpcjiegla WD-extra i WG-12 na pierwszym odcinku filtra
Fig. 3. The comparison of the adsorption isoplans of casbbiD-extra and WG-12 on
the first filter's part
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Rys. 4.Poréwnanie izoplan sorpcjiegla WD-extra i WG-12 na drugim odcinku filtra
Fig. 4. The comparison of the adsorption isoplans of casbbiD-extra and WG-12 on
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Rys. 5.Poréwnanie izoplan sorpcjiegla WD-extra i WG-12 na trzecim odcinku filtra
Fig. 5. The comparison of the adsorption isoplans on carbbiD-extra and WG-12
on the third filter’s part
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Rys. 6.Poréwnanie izoplan sorpcjiegla WD-extra i WG-12 na czwartym odcinku
filtra

Fig. 6. The comparison of the adsorption isoplans on carbbiD-extra and WG-12
on the fourth filter's part
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W okresie petnej biologicznej aktyw§m, we wszystkich zigach na-
stapit intensywny rozwoéj mikroorganizméw. Pod wedém rodzajow drobno-
ustrojow biocenozy zasiedigie badane wgle aktywne na og6t byty zhbne.
Mikroflore i mikrofaurg stanowity przede wszystkim liczne bakterie cday
innymi kolonijne nie rozgakione bakterie siarkowBeggiatoa alba Ponadto
stwierdzono obecr$é gatunkéw grzybdéw stepkowych i dradzopodobnych,
migdzy innymi Leptomitus lacteusZaobserwowano ték sinice Oscillatoria
putrida. Dos¢ licznie reprezentowane byty pierwotniaki. Na bgilenych fil-
trach aktywnych stwierdzono obedéthowiciowcdw zwierzcych Zooflagellata
zaréwno osiadtych jak i wolnoptywajych, w wikszych ilgciach obecna byta
Glaucoma scintillansPierwotniaki zarodziowé’rotozoa sarcodinaeprezen-
towane byly przeAmoeba proteudNa weglu typu WG-12 dodatkowo stwier-
dzono obecn@ orzgskow wolnoptywagcych oraz osiadtych, na przyktatbr-
ticella microstoma,orzeskow petzajcych Aspidisca speciesraz pierwotnia-
koéw z gatunku stonecznisctinophys sol

Ograniczon biodegradagj herbicydow i ograniczony rozwéj mikroor-
ganizméw na kolumnach gglowych mana ttumaczy toksyczndcia zawar-
tych w oczyszczanej wodzie pestycydéw. Prowadzamabia miaty na celu
przede wszystkim sprawdzenie podatioherbicydéw fenoksyoctowych na
biosorpcg na biologicznych filtrach aktywnych. Staranc; sakze okréli¢
przydatné¢ wegli typu WD-extra i WG-12 w tym procesie. W czadi&wiad-
czea w filtracie oznaczano tak stzeniezelaza, manganu i form azotu. W zio-
zach weglowych zaobserwowano w czasie trwania cyklu badago procesy
nitryfikacyjne, prowadzce do ubytku azotu amonowego z wody, przy jedno-
czesnym wzrécie w odplywie zawarti azotu azotynowego oraz azotu azota-
nowego. Stwierdzono tak, iz badane filtry zapewnialy obrénie zawartéci
zelaza.

5. Podsumowanie

Mozliwe jest usuwanie herbicydow fenoksyoctowych naFBAwypet-
nionych sorbentami krajowymi. Poréwaaj uzyskane wyniki skuteczic
usuwania herbicydéw stwierdzonge lepszym sorbentem okazat siegiel
typu WG-12. Sorbent ten charakteryzowat diuzszym okresem dziatania oraz
wigksz efektywndcia usuwania zanieczyszazgestycydowych. Mechanizm
usuwania tych zwizkdw zachodzi przede wszystkim na drodze sorpefi, z
towarzyszca jej biodegradacja przedh czas pracy kolumn eglowych po-
przez regeneragjpowierzchni aktywnej sorbenta, co obrazuje chargktycz-
ne obnkenie s§ wspotczynnika cig Rozwoj biomasy we wszystkich ziach
jest zjawiskiem naturalnym wysgiujacym zawsze filtrach wglowych, jednak
jego intensywn&t uzaleniona jest od skladu oczyszczanej wody. Nie stwier-
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dzono znacxej zalenosci migdzy rodzajem podia weglowego a skiadem
biocenozy zasiedlagej BAFw. Jednake wraz z diugéria filtra, a co jest z tym
zwiazane, dhasz praa kolumny w warunkach bez doptywu substancji pesty-
cydowych, naspowat intensywniejszy rozwdj mikroorganizmow. kiha
stwierdzt, ze aktywnd¢ biologiczna w przypadku usuwania mikrozanieczysz-
czex pestycydowych sprzyja przediniu cyklu pracy kolumn sorpcyjnych, ale
nie przyczynia s do znacznego zwkszenia ich skuteczgo. Na podstawie
wartasci wspotczynnika S stwierdzonae gtéwny role podczas oczyszczania
analizowanej wody na biologicznych zéxh weglowych odgrywat jednak pro-
ces sorpcji. Towarzygza sorpcji aktywn& mikrobiologiczna nie miata domi-
nujacego znaczenia. Przez gkszai¢ trwania cyklu badawczego miata tylko
symboliczny wplyw na skuteczé®usuwania zanieczyszazeale powodowalta
jednoczénie przedtaenie cyklu pracy kolumn.

W zilozach weglowych zaobserwowano w czasie trwania cyklu ba-
dawczego procesy nitryfikacyjne, prowade do ubytku azotu amonowego
z wody, przy jednoczesnym wzme w odptywie zawartei azotu azotynowe-
go oraz azotu azotanowego. Stwierdzonadalz badane filtry zapewniaty
obnizenie zawartéci zelaza.

Nie bez znaczenia jestztdakt, ze dzialalné¢ zyciowa mikroorgani-
zmow niewatpliwie przyczynita s do zmniejszenia ikzi toksycznych zanie-
czyszczé powstajcych podczas procesu oczyszczania wody z zanierzyisz
pestycydowych. Zanieczyszczenia te staby mizywka mikroorganizméw, co
ograniczylo ilé¢ substancji bdacych odpadami z procesdw oczyszczania wody
niekorzystnie oddziatywagych nasrodowisko.
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Application Of Biological And Physical
Methods For Removal Of Pesticide
Contaminants From Water

Abstract

The research was carried out using a dynamic rdgiith a constant
inflow of solution — 2 MYm*h). Water had 30-minute contact with the filter's
bed. The concentration of: pesticide (using TLC ERLC method), other con-
taminants (using CQJp, method), dissolved oxygen (using OXI 330 oxymeter)
iron, manganese, different forms of nitrogen ad a®lpH, acidity and alkalin-
ity were determined in filtrate which was sampledtipdically. Biocenosis on
the filters was observed using a microscope.

The aim of this research was to determine theénite of active carbon
on efficiency of pesticide micro pollution remowaid the influence of micro-
organisms developing on the filter's bed on thecpss. The efficiency of water
treatment was estimated basing on adsorption issmé pollution parameters
in water. EMS test was made to describe a degrbééolfgical activity. The S
parameter does not show clearly where the quarititjyomass is the biggest.

Comparison of results of herbicide removal efficieshows, that ac-
tive carbon WG-12 is a better sorbent. It is chimr@sed by longer working
period and better efficiency in pesticide contamisaemoval.

During the research period in the active carbonsbie nitrification
processes were observed. Those processes causarehammonia nitrogen
and at the same time increase of nitrate andenitittogen concentration in the
filtrate. It was also observed that tested filteasised decrease in iron concen-
tration.

The next important fact is, that microorganism& activity undoubt-
edly contributed to decrease of the concentratfolmxic contaminants, which
arise during process of water polluted by pesticiolgaminants treatment.
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