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1. Wstep

Pestycydy, bdace zwhzkami toksycznymi (kancerogennymi, terato-
gennymi, embrionotoksycznymi, mutagennymi), wykmte wszystkich rodza-
jach wody kazacej w przyrodzie: w opadach atmosferycznych, wodpch
wierzchniowych i podziemnych. W wielu krajach pgdj specjalne programy
badawcze, ktére mana celu ograniczenie oddziatywania pestycydow adyw
do spaycia. Obecn& pestycyddéw w wodach naturalnych takich krajéw; jak
USA, Kanada, Wgry, Indie, Rosja, Niemcy, Grecja, Francja, SzwadégaPol-
ska, a take w Morzu Baltyckim i Morzu Pétnocnym byta wieloknge udo-
wodniona [1+9]. Ostatnie lata przyniosty wzrostzeh zwiazkdw z grupy feno-
ksykwaséw. Niepokagy jest fakt,ze zwizki te coraz cgiciej wykrywane s
w ptytkich, a nawet gbokich wodach podziemnych.¢@enia w wodach po-
wierzchniowych, oznaczanych pestycydow w Polsegagi rzedu 290 ug/l.
Najczsciej i w najwikszych ilgciach wykrywane & nastpujace zwhzki:
lindan, nie stosowany od wielu lat DDT, simazinatiazyna, chlorofenwinfos
i fenitrotion, 2,4-D, MCPA i MCPP. O obecfw pestycydéw w wodach po-
wierzchniowych na terenigutaw Wislanych wielokrotnie pisatZelechowska
i Makowski [8, 9]. Badania wiasne potwierdzity obe& herbicydéw grupy
fenoksykwasow (2,4-D, MCPA, MCPP) tak w wodach powierzchniowych
regionu potnocno-wschodniego.



Katarzyna Ignatowicz

2. Materiat i metody badain

Badania nad usuwaniem herbicydéw z wodgiekéw metodami fizy-
kochemicznymi oraz biologicznymi prowadzono od 188Ku (m.in. w ramach
pracy wiasnej nr W/8/22/04). W niniejszej publikacji przedstawione zost
wyniki bada dotyczce poréwnania przydatéa wybranych wgli granulowa-
nych produkowanych przez Zaktad Produkcyjny GRYFSHASpP. z 0.0. w
Hajnéwce w procesie detoksykacji herbicydéw fenoksygwych. Do déwiad-
czeh zastosowano nagtujace sorbenty wglowe, ktérych wskaniki fizyko-
chemiczne podano w tabeli 1:

» NP-5 — produkowany ze skorup orzechow kokosowyctepraktywagj
pam wodna. Jest to wysokiej klasy agiel stosowany do adsorpcji z fazy
cieklej i gazowej. Charakteryzujeesiluza powierzchm wiasciwa w po-
réwnaniu do innych wgli aktywnych;

» WhD-extra — otrzymywany z pytu ¢gla kamiennego i lepiszcza poprzez
wyprasowanie cylindrycznych granul, a r@stie ich suszenie, karbonizo-
wanie i aktywacgj pam wodn. Przeznaczony jest do uzdatniania wody pit-
nej w duzych stacjach uzdatniania wody, jak réwnie matych instalacjach
filtréw i konteneréw. Producent podajes wegiel ten dobrze usuwa z wody
zanieczyszczenia organiczne, detergenty, pestysydgk, zapach i chlor.

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

Wskaznik WD-extra NP-5
Gestas¢ nasypowa, [g/l] 390+415 450+500
Uziarnienie, [mm] 11,5 0,75+1,2
Powierzchnia wigciwa, [nf/g] 950+1050 1200+1300
Sumar. ohjtosé porow, [cni/g] 0,85+0,95 min. 0,7
Adsorpcja jodu, [mg/g] 900+1000 1390
Zdolncé¢ dechloracji, [cm] 4+5 5+8
Wytrzymald¢ mechaniczna, [%] 90 94+96

2.1. Metody analityczne

Podczas prowadzonych badaastosowano herbicyd fenoksyoctowy —
kwas MCPA wystpujacy w preparatach handlowych Chwastoxach. MCPA
oznaczano:

» metody chromatografii cienkowarstwowej TLC wg PN-73/C-08#9,10.
Oznaczenie to prowadzono na ptytkach silikh60 F 254; chromatogramy
rozwijano w mieszaninie zhonej z benzenu, kwasu octowego i eteru naf-
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towego w stosunku 5:2:13 i wywotywano swietle UV. Rozwijanie chro-
matogramoéw zachodzito w poziomych komorach DS-K20 firmy
CHROMDES z Lublina [10, 11],

» metody chromatografii cieczowej HPLC metp@®i Corcia i Marchetti (1992,
Environ. Sci. &Technol. 26, 66+74). Po elucji i ganiu ekstraktu MCPA
oznaczano technikwysokocsnieniowej chromatografii cieczowej w ukladzie
faz odwroconych RP. Warunki chromatografowania Inggtpujace: detektor
matrycowy PDA-UV, diugé fali 230 nm, kolumna Alltima C18 150x4,6 mm
5 um, fazy ruchome A i B mieszanina 0,17% kwasofasforowego, metano-
lu HPLC i acetonitrylu HPLC, nastrzyk 100 pl, prep fazy ruchomej
1 cm/min, czas przebiegu 40 minut [12].

2.2. Badania adsorpcji w uktadzie porcjowym

Badania poréwnawcze prowadzono wedtug recepturyryd@iskiej
firmy Chemviron Carbon [13]. Sproszkowaneghle granulowane suszono w
piecu przez 4 godziny w temperaturze I50Przygotowany roztwér roboczy
wytrzasano przez 4 godziny w kolbach #towych z nasipujacymi odwakami
wegla: 0,01; 0,02; 0,05; 0,1; 0,25; 0,51 1,0 g, atgEnie pozostawiano do od-
stania 24 godziny. Zastosowany roztwér wodny SORigat 143 mg MCPA.
Oczyszczany roztwor przgezano przezagzek bibutowy w celu oddzielenia
drobin wegla. Z wynikéw pomiaréw obliczono i§6 zasorbowanej substanciji.
Do opisu matematycznego sorpcji statycznej wykderys funkcg w postaci
réwnania Freundlicha A=t" [12, 13].

2.3. Sorpcja w uktadzie przeptywowym

Sorpcg prowadzono na kolumnacheglowych osrednicy 25 mm i wy-
sokaci czynnej 250 mm. Oczyszczany roztwor doprowadZanydo warstwy
rozprowadzajcej filtréw za pomog pompki perystaltycznej. Przeplyw przez
zloza nastgpowat w sposob grawitacyjny. Badania prowadzon@nmvgeraturze
okoto 16-18C przy obogtnym odczynie roztworu roboczego, ktéregezshie
wynosito 48,7ug MCPA. Dawiadczenia prowadzono metpgrzeptywow
przy statym doptywie roztworu roboczego na kolunmgbcihzeniem hydrau-
licznym od 3,32 do 24,6 #m’h.

3. Wyniki badan i dyskusja

Uzyskane wyniki badaprzedstawiono na rysunku 1 i 2 oraz w tabelach
2+4. Charakterystyka zastosowanychgl (tabela 1) wskazujeze NP-5 ma
wigksz powierzchng wiasciwa, mniejsze uziarnienie oraz aisz gestasé
nasypow. Potencjalnie mma fdzi¢, iz bedzie on wykazywat wiksz, pojem-
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nos¢ sorpcyjm w stosunku do sorbowanych zanieczysaczZeroces sorpcji
statycznej opisano réwnaniem Freundlicha (statelkniwyznaczono metad
najmniejszych kwadratow za pompopakietu statystycznego Statistica) odpo-
wiednio dla wgla WD-extra A = 9,155 &°%° przy wspétczynniku korelacji
R=0,891 oraz dla ggla NP-5 A = 8,656 ¢&° przy wspotczynniku korelacji
R=0,963. Na podstawie izoterm adsorpcjizme stwierda, ze proces usuwa-
nia MCPA lepiej zachodzi naaglu typu NP-5. W zakresie niskichesgn row-
nowagowych 0,01+1,0 mg/l egiel WD-extra efektywniej sorbowat badany
herbicyd, jednak przy steniach 1,0+143 mg/l znacznie lepszym okazat si
wegiel typu NP-5.

Whyniki uzyskane podczas usuwania herbicydu meteorpcji dyna-
micznej podano w tabeli 4. W procesie tymzekepszym sorbentem okazag si
wegiel kokosowy NP-5. Usuwanie kwasu fenoksyoctowskusteczniej zacho-
dzito na NP-5. W zakresie olagen technologicznych od 3,32 do 10,0/n’h
w filtracie po kolumnie wypetnionej sorbentem kokegm zostaty spetnione
zalecane normy wody do sphaia i stzenie MCPA nie przekroczyto 0,1 pg/l.
Takze suma substancji pestycydowych w odcieku nie paoziyta 0,5 pg/l.
W przypadku kolumny z wglem WD-extra przy obaeniu 8,2 m¥m?h nie
wykryto w odptywie z filtra herbicyddw, Zguz przy 10 n¥mch ilos¢ MCPA
wynosita 2 pg/l, co nie spetnia dopuszczalnyalzest pestycyddéw w wodzie
bytowo-gospodarcze;j.

Tabela 2.Parametry oczyszczanej wody met@drpcji statycznej
Table 2.Parameters of water treated with static sorption

Substancja aktywna

Dawka Stezenie w roztworze Efekt usunicia Pojemnaéc¢
Lp. | sorbenta po sorpciji E sorpcyjna

[mg/0,1 1] Créw [%] A

[mg/1] [mg/g]

1 0,00 143,0 0,00 0,00
2 0,01 120,0 16,08 230,00
3 0,02 110,0 23,08 165,00
4 0,05 90,0 37,06 106,00
5 0,10 40,0 72,03 103,00
6 0,25 10,0 93,01 53,20
7 0,50 0,0 100,00 28,60
8 1,00 0,0 100,00 14,30

Zrodto: badania wiasne
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Tabela 3.Parametry oczyszczanej wody met@drpcji statycznej
Table 3.Parameters of water treatmed with static sorption

Substancja aktywna

Dawka Stezenie w roztworze Efekt usunicia Pojemnac¢
Lp. | sorbenta po sorpcji E sorpcyjna

[mg/0,11] Crow (%] A

[ma/l] [ma/g]

1 0,00 143,0 0,00 0,00
2 0,01 90,0 37,06 530,00
3 0,02 70,0 51,05 365,00
4 0,05 40,0 72,03 206,00
5 0,10 10,0 93,01 133,00
6 0,25 0,0 100,00 57,20
7 0,50 0,0 100,00 28,60
8 1,00 0,0 100,00 14,30

Zrodto: badania wiasne

Tabela 4.Zawarté¢ herbicydéw w wodzie oczyszczanej metarpcji dynamicznej
Table 4. The quantity of herbicides in water treated wigimamic sorption

Obcigzenie WD-extra NP-5
hydrauliczne MCPA | dikamba MCPA | dikamba
[m*/mPh] ug/l]

0,0 48,7 3 48,7 3

3,32 pgo pgo pgo pgo

5,1 pgo pgo pgo pgo

8,2 pgo pgo pgo pgo
10,0 2 pgo pgo pgo
12,3 3 pgo 1 pgo

14,3 7 pgo 2 pgo
18,5 7 1 4 pgo

21,0 8 1 5 1

24,6 9 1 5 1

Pgo — pondej granicy oznaczalroi
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Rys. 1.l1zotermy adsorpcji Freundlicha kwasu MCPA z roztiwaodnego na gglach

aktywnych
Fig. 1. Freundlich adsorption isotherms of MCPA acid fremater solution on active
carbons
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Rys. 2.1zotermy adsorpcji kwasu MCPA z roztworu wodnegomglach aktywnych
przedstawione metad-reundlicha
Fig. 2. Adsorption isotherms of MCPA acid from water s@aton active carbons pre-
sented according to Freudlich method
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4. Podsumowanie

Na podstawie uzyskanych wynikow oma stwierdat, ze maliwe jest
usuwanie pestycydow metpdorpcji na wglach aktywnych. Proces usuwania
kwasu fenoksyoctowego MCPA oraz dikamby zachodisktgwnie na obu
badanych sorbentach. Y5z skuteczné& wykazat wgiel kokosowy NP-5,
ktory charakteryzuje silepszymi parametrami jakciowymi. Jednak sorpcja
dynamiczna na kolumnacheglowych zachodzita w poréwnywalnym stopniu
tak’e na wglu WD-extra, ktory jest zdecydowaniextaym i czsciej stosowa-
nym w praktyce sorbentem. Wzrostgkosci przeptywu przez ziee i skroce-
nie czasu kontaktu oczyszczonego roztworu z soebepbwoduje zwikszenie
pozostatego gtenia herbicydu w odptywie.
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Application of New Kinds of Active Carbons
in the Process of Pesticide Microcontamination
Removal from Water

Abstract

Pesticides, toxic compounds (cancerogenic, teratogembryotoxic, muta-
genic), were determined in all kinds of water ciatimg in nature: in atmospheric pre-
cipitation, surface and underground waters. Speesgarch programs which are aimed
at limiting the influence of pesticides on wateos €onsumption were taken in many
countries. The last years brought the increasemeentrations of compounds belonging
to phenoxy acids group. These compounds are marenane often determined in shal-
low and even in deep underground waters. Auth@search also confirmed the pres-
ence of herbicides belonging to phenoxy acids gr@p-D, MCPA, MCPP) also in
surface waters of north-eastern region of Poland.

This paper present results of research concerrangparison of usefulness of
selected granulated carbons produced by GRYFSKAKD Rlant in Hajnéwka in the
process of the detoxification of phenoxyacetic fades. Following carbon sorbents
were used in this research: NP-5 — produced froatissbf coconuts and WD-extra —
obtained from the hard coal dust.

MCPA acid — phenoxyacetic herbicide occurring imoeercial preparations —
Chwastox was used during conducted examinations? M@as determined using the
method of the thin-layered chromatography TLC dmal method of liquid chromatog-
raphy HPLC.

Comparative examinations in the batch arrangemen¢ wonducted according
to the American company Chemviron Carbon. An amairdbsorbed substance was
calculated from results of measurements. For ththenaatical description of static
sorption a function in the form of Freundlicha etipra A=kc'" was used.

The sorption in the flow arrangement was conductedarbon columns with
25 mm diameter and active height of 250 mm. Expenits were conducted using flow
method with constant inflow of working solution tiee columns with hydraulical load
of 3.32+24.6 Mm’h.

On the basis of obtained results it is possiblstéte that removal of pesticides
with the method of sorption on active carbons isgide. The process of phenoxyacetic
acid MCPA and dikamb removal was effective on ethmined sorbents. NP-5 coco-
nut coal which is characterized by better qualitaparameters, showed better effec-
tiveness. However the dynamic sorption on carbdansos was running on the compa-
rable level also on WD-extra carbon which is deégilyi cheaper and more often applied
sorbent in practice. Increase in the speed ofltve through the bed and shortening the
contact time of treated solution with the sorbentausing the increase in concentration
of remaining herbicide in the outflow.
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