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USUWANIE NIEKTORYCH SRODKOW OCHRONY ROSLIN NA WEGLU AKTYWNYM

W ramach prac nad usuwaniem fungicydow
grupy etylencbisdwutiokarbaminianu z roziwo-
row wodnych, podjeto badania wplywu wegla
akiywnego na ten proces. Badania prowadzono
na nabamie, soli sodowej kwasu etylenobis-
dwutickarbaminocwego. Zwigzek ten jest w wo-
dzie dobrze rozpuszczainy, w odrdznieniu od
pozostatych fungicydéw — manebu (soli man-
ganowej) 1 zinebu (soli cynkowej), ktérych
rozpuszczainosé w  wodzie jest rzedu 1 g/m?d.
Poniewaz dzialanie biologiczne tej grupy fun-
gicyddw jest uwarunkowane budowg reszty
organicznej zwiazku, wydaje sie uzasadnione
wycigganie wnioskéw dotyczgeych zachowania
caiej grupy polaczen na podstawie badan prze-
prowadzonych na ich zwigzku macierzys-
tym. Dla okreé§lenia zmian stezenia nabamu
w roziworach wodnych zastosowano metode
spektrofotomeiryczng. Nabam absorbuje selek-
tywnie promieniowanie w zakresie nadfioletu,
dajac charakierysiyczne widmo z dwoma ma-
ksimami absorpcji przy A1=260 nm i 278 nm.
Produkty jego rozkladu wykazujag réwniez
charaktierystyczne  widma  w  nadfiolecie.
Wykonywanie widm za pomocg spekirofoto-
metlru z automatyczng rejestracjag umozliwia
$ledzenie zmian zaréwno iloSciowych — zani-
kanie nabamu, jak i jakoSciowych — pojawia-
nie sie produktéw rozkiadu w badanych roz-
tworach. Jest to tym bardziej istotne, ze pro-
dukty rozkiadu wykazujg réwniez dzialanie
biologiczne.

Wyniki badan

Badania prowadzono na trzech weglach aktyw-
nych: P-ks, P oraz Carbopol Z-4. Wegle ak-
tywne P-ks i P sg ofrzymywane na skale po6l-
techniczng w Zakladach Elektrod Weglowych
w Raciborzu. Wegiel P-ks uzyskano z pdikok-
su z wegla kamiennego, natomiast wegiel P
otrzymano z lupin pestek sliw. Wegle te byly
aktywowane metoda fizykochemiczng i prze-
znaczone sg do oczyszczania wody.

W badsniach wstepnych, prowadzonych na we-
glach pylowych, stwierdzono daleko posuniety
rozklad nabamu. Pojawienie sie nowych pasm
adsorpcji oraz znieksztalcenie widma wskazy-
walo na obecnos¢ mieszaniny zwigzkéw. Bada-
nia prowadzono w roztworach o rdéinym ste-
zeniu nabamu (od 20 do 500 g/m?), stosujac
rézne dawki wegla aktywnego (od 10 do
100 mg). We wszystkich przypadkach obser-
wowano zanikanie nabamu i pojawianie sie
produktéw jego rozkiadu. Proby ustalenia sta-
nu réwnowagi adsorpcyjnej nie dalty rezulta-
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téw. W wyniku dluzszego czasu kontaktu z we-
glem aktywnym uzyskano catkowiie usunigcie
z roztworu, zar6wno nabamu jak i produktéw
rozkladu. Zachodzace réownoczesnie procesy Ka-
talitycznego rozkladu nabamu i adsorpcji
uniemozliwiajg okreslenie stanu réwnowagi
adsorpcyjnej i wyznaczenie izoterm adsorpcji.
Dla okreslenia udziatlu katalizy w procesie usu-
wania nabamu z roztworé6w wodnych na weglu
aktywnym przeprowadzono serie badan w roz-
tworach o wysokim stezeniu nabamu (500 g/m3).
Stosowano wegiel aktywny (P) o uziarnieniu:
<0,1; 0,2—0,3 i 0,4—0,5 mm. Do roztworow
nabamu o objetosci 200 cm? dodawano wegiel
o zroznicowanej granulacji (dawka wegla
200 mg), kontrolujgc stezenie nabamu w roz-
tworze. Proces prowadzono w czasie od 1/4 do
4 godz., w zalezno$ci od uziarnienia wegla.
Wyniki badarit przedstawiono na rysunku 1 w
postaci zaleZznosci spadku stezenia nabamu w
roztworze od czasu kontaktu z weglem aktyw-
nym.

Wegiel aktywny, zwlaszeza w formie pylowej,
katalizuje rozklad nabamu, gdzie calkowity
rozklad 100 mg zwigzku zachodzi juz po upty-
wie 15 minut. W przypadku stosowania wegla
o wiekszym uziarnieniu proces ten =zachodzi
znacznie wolniej (rys. 1). Dla stwierdzenia czy
i w jakim stopniu zachodzi zmiana wtasciwos-
ci wegla aktywnego w czasie prowadzenia pro-
cesu, wykonano sierie do$wiadczen.

Wegiel bedgcy w kontakcie z nabamem odmy-
wano od poprzedniego roztworu i zadawano
Swiezym roztworem nabamu o tej samej obje-
tosci i tym samym co poprzednio sfezeniu (se-
ria 1, 2, 3). Zawiesine poddawano mieszaniu
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Rys. 1 Stopienr eliminacji mnabamu 2z roztwordw
wodnych w zaleznodci od uziarnienia wegla (P) (daw-
ka wegla 200 mg/200 cm3, ¢, nabamu 500 g/m3)
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Rys. 2 Okre$lenie stopnia obnizenig wladciwosci ka-
talitycznych wegla aktywnego (P) bedgcego w kon-
takcie z nabamem (Uziarnienie wegla <0,1 mm, daw-
ko wegla 200 mg/200 cm3, ¢ nabamu 500 g/m3)
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yai‘roll zmian stezenia nabamu w czasie
vz weglem akiywnym. Przykladowy
zanych zaleznosci przedstawiono

Weglel aktywny traci stopniowo swoje wilas-
ciwodci katalityczne w kolejnych seriach kon-
taktu ze $wiezymi roztworami nabamu (rys. 2).
Sradek aktywnosci wegla spowodowany jest
regwdogpodobnie blokowaniem powierzchni we-

¢ zez zaadsorbowane produkty rozkladu
g Potwierdzenie tego przypuszczenia
“wano w wyniku badan prowadzonych w
tclumnie weglowej. Badania te prowadzono
w specjalnie skonstruowanej kolumnie, umozii-
wiajacej pobieranie probek z réznych pozio-
mow zloza. Roztwor nabamu o stezeniu 1000
g‘'m?, pH=8, przepuszczano przez kolumne
-veglowa z szybkoscig liniowg réwng 1,2 m/h.
Wypelnienie stanowily wegle o uziarnieniu od
0,4 do 1,2 mm. Proces adsorpcji prowadzono
do pojawienia sie nabamu w koncowym wycie-
ku z kolumny. W toku badan okazalo sie, ze
w czasie przeplywu roztworu przez kolumne
najpierw pojawialy sie w wycieku produkty
rozkladu, a potem dopiero nabam. Swiadczy
to o zachodzgcym na powierzchni wegla kata-
litycznym rozkladzie nabamu. W miare uply-
wu czasu spadala zdolnos¢ sorpcyjna wegla,
na skutek blokowania jego powierzchni przez
produkty rozkladu i w wycieku pojawial sig
nabam. Przykladowy przebieg tego procesu na
weglu (P) przedstawiono na rysunku 3 w po-
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Rys. 3 Krzywe przebicia kolumny weglowej na po-
szczegdlnych poziomach kolumny dla wegla aktywne-
go (P) (Uziarnienie wegla 0,4—1,2 mm, nateZenie prze-
ptywu 1,2 m/h, ¢, nabamu 1000 g/m?)

staci krzywych przebicia na poszczegolnych
poziomach kolumny weglowej.

Analiza uzyskanych wynikow wskazuje na
réznice w adsorpcji nabamu na badanych we-
glach. Najgorzej adsorbuje sie nabam w ko-
lumnie wypelnionej weglem aktywnym Z-4
— juz po uplywie 3 godz. nastepuje przebi-
cie kolumny weglowej. Lepszym weglem cka-
zal sie wegiel aktywny P-ks przebicie ko-
lumny nastapilo po 5 godzinach, natomiast w
kolumnie wypelnionej weglem aktywnym P
po 12 godzinach w koncowym wycieku z ko-
lumny pojawily sie sladowe iloSoi produktéw
rozkladu, a po 24 godzinach nie stwierdzono
jeszeze obecnosci nabamu.

Wyniki tej pracy sg po‘wierdzeniem braku ko-
relacji pomiedzy danymi uzyskanymi dla we-
gli pracujgcych w warunkach dynamicznych
w kolumnie weglowe] a wartoéciami tfestow
adsorpeyjnych (liczba fenolowa, liczba deter-
gentowa), opartymi na zjawisku adsorpcji na
weglu pylowym. Moze to wystapi¢ szczegolnie
w przypadku dzialania weglem aktywnym na
labilne zwiazki organiczne, do ktorych nalezy
wiekszo$¢ pestycyddéw. W kontakcie z tymi
zwiazkami wegiel aktywny moze spelnia¢ role
adsorbentu i katalizatora reakcji rozkladu.
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REMOVAL OF SOME FUNGICIDES FROM
AQUEOUS SOLUTIONS ON ACTIVATED CARBON
In the presence of activated carbon the degradation
of the test fungicides ran faster. This was due not
only to the adsorption of the fungicides themselves,
but also of the degradation products. The experiments

involved mabam and powdered activated carbon
(differing in grain size distribution) which acted as
a catalyst in the degradation process. A loss of acti-
vity was found to occur when the carbon samples
were exposed more than once to the nabam solution
under static conditions. This is likely to be the 7e-
sult of surface clogging by the adsorbed degradation
products.
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