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Wptyw wybranych pestycydoéw na prace osadu czynnego

Chemiczne $rodki ochrony roslin obejmuja ponad 100 sub-
stancji aktywnych, bardzo zréznicowanych pod wzgledem
budowy chemicznej, bedacych jednymi z najgroZniejszych
substancji wprowadzanych do §rodowiska naturalnego. Nale-
i3 one na ogdl do substancji silnie toksycznych i rozpo-
wszechniane sa na znacznych obszarach [1-3].

Powszechne stosowanie pestycydéw powoduje ich przedosta-
wanie si¢ do wéd powierzchniowych, a takZe — w szczegélnych
wypadkach — do oczyszczalni $ciekéw. Do tych dwéch syste-
moéw pestycydy moga przedostawaé sie zaréwno bezposrednio,
np. poprzez celowe lub przypadkowe wprowadzenie do wody,
jak tez posrednio, np. na skutek sptywéw powierzchniowych
z p6l lub wraz z wodami infiltracyjnymi. Dla systeméw tych
charakterystyczne jest to, ze pestycydy, ktére w jakikolwiek
spos6b zostana do nich wprowadzone, stosunkowo szybko wy-
réwnuja swoje stezenia w calej objetosci zbiornika. W zwiazku
z tym, z wprowadzonym zanieczyszczeniem kontakt maja wszy-
stkie Zyjace w tych systemach organizmy. Dodatkowo trzeba
podkreslic, ze wody powierzchniowe i urzadzenia biologicznej
czegsci oczyszezalni Sciekéw zasiedla specyficzna flora i fauna,
dostosowana do pochtaniania z wody substancji cata powierzch-
nig ciala, co sprzyja pobieraniu i kumulaciji pestycydéw przez
zZywe organizmy. Mozliwe jestrowniez osadzanie sie tych zwiaz-
kéw w osadach dennych zbiornikéw wodnych i zwiazane z tym
zagrozenie przenoszenia ich wraz z osadem na duze odlegtosci,
a nastgpnie powolne uwalnianie, powodujace skazenie srodowi-
ska w sposéb trwaty [3-6]. Natomiast kumulacja pestycydéw,
np. w osadzie czynnym na oczyszczalni §ciekéw, moze spowo-
dowac podwyiszenie stezeri tych niebezpiecznych zwiazkéw
w urzadzeniach technologicznych do poziomu szkodliwego dla
zasiedlajacej je biocenozy oraz uniemozliwiaé wykorzystanie
powstajacego osadu jako nawozu w rolnictwie.

Duza dostepno$¢ promieniowania slonecznego w wierzch-
nich warstwach zbiornikéw wodnych i urzadzer technologicz-
nych oczyszczalni §ciek6w sprzyja parowaniu i rozktadowi foto-
chemicznemu pestycydéw. Wazne dla ich przemian sa réwniez
specyficzne uwarunkowania, takie jak temperatura, pH i inne
czynniki chemiczne, mogace wzmacnia¢, badZ ostabiac ich dzia-
tanie [5-6]. Badania nad rozkladem pestycydéw w warunkach
tlenowych w biologicznych oczyszczalniach sa stosunkowo nie-
liczne i dotycza gtéwnie ich usuwania ze $ciekéw [7], stabo
poznany jest natomiast wplyw pestycydéw na prace osadu czyn-
nego. Ponadto prace prowadzone nad rozkladem pestycydéw
w Sciekach dotycza bardzo czesto jedynie czystych substancii
aktywnych, nie za$ preparatéw technicznych.
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W niniejszej pracy skupiono sie giéwnie na obserwacji zmian
wlasciwosci sedymentacyjnych oraz aktywnosci osadu czynne-
go pod wpltywem badanych pestycydéw. Okre§lono réwniez
zmiany w skladzie jakoSciowym biocenozy oraz wplyw pesty-
cydéw na nitryfikacje. Przedmiotem badai byly dwa preparaty
dostepne w handlu, sporzadzone na bazie popularnie stosowa-
nych wkraju herbicydéw, a mianowicie kwasu dichlorofenoksyoc-
towego (2,4-D) oraz kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego
(MCPA). Powodem wybrania do badan herbicydéw byl staty wzrost
zuzycia tej grupy preparatéw w polskim rolnictwie (rys.1).
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Rys. 1. PodaZz $rodkéw ochrony roslin w Polsce w latach 1960-1996 [8,9]

Pochodne kwaséw fenoksyoctowych maja budowe i dzia-
fanie podobne do auksyn (hormonéw roslinnych), stymuluja-
cych migdzy innymi rozwdj tkanek merystematycznych i mo-
gacych destabilizowaé procesy biosyntezy DNA i bialek
[5,10,11]. Maksymalne wykryte ich stezenia w wodach
powierzchniowych wynosity 0,02 g/m3 [2]. Brak jest danych
odnosnie stezeri tych zwiazkéw w §ciekach doptywajacych do
oczyszczalni, chociaz nalezy przypuszczaé, 7e beda one wy-
Zsze na terenach, na ktérych intensywnie stosowane sa tego
rodzaju zwiazki chemiczne.

Materialy i metody

Badane preparaty

W badaniach zastosowano dwa techniczne preparaty pestycydowe:

— aminopielik 720: ciecz o gestosci 1,24 g/dm?’, o brunat-
nym zabarwieniu i zapachu chlorowanych fenoli, w formie
preparatu do sporzadzania roztworn wodnego; substancje
aktywna stanowi s6l amonowa kwasu 2,4-D; preparat zawiera
723,5 g/dm3 kwaséw w przeliczeniu na kwas 2,4-D oraz
0,25% chlorofenoli,

— chwastox extra 300 SL: brunatna ciecz o silnym chara-
kterystycznym zapachu w formie preparatu do sporzadzania
roztworu wodnego; substancje aktywna stanowia sole sodo-
wo-potasowe MCPA.
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Aparatura

W badaniach wykorzystano konwencjonalne uktady osadu
czynnego zalecane w wytycznych OECD do badania biode-
gradacji substancji chemicznych w warunkach symulujacych
pracebiologicznej oczyszczalni Sciekéw (metoda 303 A) [12].
Osad czynny do badai pochodzil z oczyszczalni $ciekéw
miejskich w Gliwicach Labedach. R6wnolegle pracowaty trzy
uklady, po jednym dla kazdego badanego preparatu i jeden
uktad kontrolny.

Uktad kontrolny zasilany byt §ciekami syntetycznymi,
o charakterze §ciek6w bytowo-gospodarczych, przygotowa-
nymi wg [12]. Dwa uktady badawcze zasilane byly réwniez
tymi Sciekami, dodatkowo stopniowo wzbogacanymi prepa-
ratami pestycydowymi. We wlasciwej fazie badan zawartos§é
substancji aktywnej w §ciekach wynosita 40 g/ma. Czas za-
trzymania §ciek6w w komorze napowietrzania wynosit 3,5 h,
za$ przecigtne obciazenie osadu fadunkiem BZTs wynosito
0,2 gO7/gsmo-d.

Oznaczenia analityczne

W celu oceny wptywu pestycydéw na usuwanie zanieczy-
szczefi organicznych ze §ciekéw wykonano nastepujace ozna-
czenia:

¢ w prébkach §redniodobowych §ciekéw surowych i oczy-
szczonych:

- pH potencjometrycznie,
— ChZT metoda dwuchromianows [13],

— azot og6lny za pomoca urzadzenia Kjeltec System 1026
Distilling Unit, w ktérego sktad wchodzity aparaty do mine-
ralizacji, destylowania i miareczkowania,

—azotyny metoda kolorymetryczna z o-naftyloamina [13],
— azotany metoda kolorymetryczna z brucyna [13],
— BZTs za pomoca urzadzenia Oxi Top, na podstawie po-

miaru iloéci wytworzonego CO2 po pieciodobowym okresie
inkubacji w ciemnosci, w temperaturze 20 +1 °C,

¢ w prébkach osadu czynnego:
~ indeks Mohlmana [14],

— toksyczno$¢ ostra preparatéw na osadzie czynnym (test
TTC) [15],

—sktad jako§ciowy biocenozy osadu czynnego (obserwacje
mikroskopowe).

Dyskuska wynikow

Wplyw badanych pestycydéw na usuwanie zwiazkéw or-
ganicznych ze $ciekéw przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Wplyw pestycydéw na usuwanie zwigzkéw organicznych ze Sciekéw

Zwiazki organiczne (oznaczane jako ChZT) w poczatko-
wym okresie badan byly usuwane ze Scickow przez wszystkie
uktady — zar6wno kontrolny, jak i badawcze — w ponad 90%.
Po kilku dniach efekt usuwania zanieczyszczeii pogorszyl sie
od kilku do kilkunastu procent, po czym znowu wzrésl. Przy-
puszczalnie podstawowa role w usuwaniu preparatéw na po-
czatku badani odgrywala sorpcja zanieczyszczei na ktaczkach
osadu czynnego i §cianach komor, a dopiero po kilku dniach
rozpoczal si¢ wlasciwy proces rozkladu pestycydéw przez
drobnoustroje. Potwierdzaja to réwniez wyliczone na podsta-
wie réwnania Paarsivirta [2] wspéiczynniki biokumulacji ba-
danych preparatéw. Réwnanie to ma postac:

logKow=6,5~0,89 [log% - 0,015Mp) 1

gdzie:

Kow — wspétczynnik biokumulacji
S —rozpuszczalnosc, g/m’

M — masa czasteczkowa

M, — temperatura topnienia, °C

Wspélczynnik biokumulacji dla substancji osadzajacych
sie w §rodowisku na zawiesinach byt wiekszy od 7, za$ dla
2,4-D 1 MCPA wynosit odpowiednio 7,81 7,5.

Pestycydy dodawane do §ciekéw powodowaty pogorszenie
wla$ciwosci sedymentacyjnych osadu i wzrost wartosci inde-
ksu Mohlmana (rys.3). Wyptywajace z osadnika wtdrnego
zawiesiny osadu czynnego powodowaly wtérne zanieczysz-
czenie oczyszczonych Sciekow.
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Rys. 3. Zmiany wartoéci indeksu Mohimana w komorach napowietrzania

o

Wryniki oznaczeil organicznych i mineralnych form azo-
tu w §ciekach surowych i oczyszczonych przedstawiono
w tabeli 1. Zaden z badanych herbicydéw nie powodowat
hamowania procesu nitryfikacji, poniewaz azotany poja-
wialy si¢ w odptywach z ukiadéw badawczych przecietnie
w takich samych ilo§ciach, jak miato to miejsce dla uktadu
kontrolnego. Uzyskane wyniki byly zgodne z rezultatami
badan przeprowadzonych na czystych substancjach aktyw-
nych 2,4-D i MCPA [16], w ktérych stwierdzono, Ze nie
hamuja one procesu utleniania azotu amonowego.

Wyznaczone krzywe BZTs dla Sciek6w z preparatami pe-
stycydowymi i bez przedstawia rysunek 4. Ksztatt krzywych
pozwala na stwierdzenie, Ze badane preparaty nalezaly do
trudno biologicznie rozkladalnych. Réwniez wyznaczone
wspbtczynniki BZTs/ChZT, wynoszace 0,4 dla chwastoxu
extra i 0,46 dla aminopielika 720, swiadczyly o niskiej podat-
nosci badanych preparatéw na biologiczny rozkiad. Dane te
w zestawieniu z wysokim stopniem usuniecia ChZT i warto-
Sciami wsp6lczynnikéw biokumulacji $wiadczyé moga o du-
zym udziale proceséw abiotycznych w poczatkowym
okresie degradacji pochodnych kwaséw fenoksyoctowych
i stopniowym przechodzeniu do biodegradacji dopiero
w péZniejszym czasie.
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Tabela1. Zmiany minerainych i organicznych form azotu
podczas biologicznego oczyszczania $ciekéw

kwaséw fenoksyoctowych stwierdzono ponad wszelka wat-
pliwo§é. W pracy [17] stwierdzono, ze sterylizacja gleby

Scioki Zwiazek azotu Przecigtnestezenie W al.}tok.laww ograniczyla w znacznym stopniu I'OZkli’ld herbi-
gN/m cydéw fenoksyoctowych, a w pracy [18] wykazano, ze bakte-
Scieki surowe rie degraduja herbicydy fenoksyoctowe na drodze rozszcze-
Bytowo-gospodarcze | Azot ogdlny 218 pienia orto przy udziale enzyméw z grupy d}o%(,sygenaz icy-
Azotyny 000 kloizomeraz. Jednocze$nie nalezy zwrdci¢ uwage, ze
: mikroorganizmy osadu czynnego wykazaly duza odporno$é
Azotany 0,00 . . . < an
— : na dzialanie uzytych w testach preparatéw. Wyniki uzyskane
Aminopielik720 Azot ogbiny 23,10 w tescie toksycznodei preparatéw na osadzie czynnym przed-
Azotyny 0,00 stawioiio w tabelach 21 3.
Azotany 1,60 Tabela 3. Zestawienie wartosci ICso, uzyskanych w testach toksycznosci
Chwastox extra Azot og6lny 21,2 preparatéw na osadzie czynnym
Azotyny 0,00 ICs0, g/m®
Preparat
Azotany 1,30 test 1 test2
Scieki oczyszezone Aminopielik720 1266 1021
Bytowo-gospodarcze | Azotogéiny 1,25 Chwastox extra 1483 1759
Azotyny 0,00 |Cso (Inhibition Goncentration) — steZenie substancii toksycznej powodujace 50%
zahamowanie aktywnosci fizjologicznej badanej prébki organizméw
Azotany 9,83
Aminopielik720 Azot ogéiny 217 Ofipomczsc nukroorganlzmow'w duzej mierze p}lla zwiaza-
na zich og6lnakondycja. Trzeba jednak podkresli¢, Ze pojecie
Azotyny 0,03 Lo . . . 2
A toksycznosci lub szkodliwoéci w stosunku do organizmdéw
zotany 5.75 osadu czynnego moZe by¢ zmienne i zalezy w duZym stopniu
Chwastox extra Azot ogdiny 2,06 od tego, czy miat on wczesniej stycznos¢ z dana substancja
Azotyny 0,00 [19]. Przypuszczalnie wysoka odpornos¢ osadu czynnego na
Azotany 8,44 badane preparaty — pochodne kwasu fenoksyoctowego — ta-
czyla sie z dwoma zjawiskami. Pierwsze z nich to omawiane
250 wyzej zjawisko adsorpcji czesci zanieczyszczen na ktaczkach
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=& kontrola
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Rys. 4. Krzywe BZT s dla ukfadéw z pestycydami i uktadu kontrolnego

W przeciwienistwie do §rodowiska wodnego, w ktérymrola
proceséw abiotycznych i biotycznych w rozkladzie pochod-
nych kwaséw fenoksyoctowych nie zostala jednoznacznie
okreslona, w glebie aktywnos$¢ mikroorganizméw w rozkladzie

osadu, drugie za$ to podobienistwo tych zwiazkéw do hormo-
néw roslinnych — auksyn. Auksyny sa produktem metabo-
lizmu aminokwasu — tryptofanu — w organizmach ludzkich
i zwierzecych i wraz z moczem dostaja si¢ do §ciekéw [10].
Mikroorganizmy osadu czynnego majac niejako stale stycz-
no$¢ z tymi substancjami moga wyksztatci¢ mechanizmy ich
rozkladu przydatne takze w detoksykacji kwaséw fenoksyoc-
towych.

W koficowym etapie badari przeprowadzono oceng skladu
jako$ciowego biocenozy osadu czynnego zasiedlajacej komo-
ry badawcze oraz komore kontrolna. W literaturze znajduja
si¢informacje, Ze osad czynny stosowany do rozkladu wyzszych
stezen preparatéw opartych na MCPA przybiera charakter $cisle
bakteryjny [7], natomiast obserwowane w niniejszych badaniach
biocenozy charakteryzowaly si¢ duza réznorodnoscia skiadu,
poréwnywalna z ukiadem kontrolnym.

Tabela 2. Test toksycznosci ostrej — oznaczenie hamowania aktywno$ci dehydrogenaz mikroorganizméw osadu czynnego pod wplywem aminopielika 720

Stezenie Stezenie substancji Aktywno$¢ dehydrogenaz Stopiefi toksycznosci Odchylenie standardowe
preparatu aktywnej mgTF/gsmo-min % %
% gm®
test 1 test 2 test 1 test 2 test 1 test 2
0,01 72 0,108 0,104 18 - 20 1,9 24
0,02 144 0,099 0,097 25 25 3,2 1,1
0,04 288 0,093 0,092 30 29 0,9 1,2
0,06 432 0,088 0,086 33 33 2,9 2,1
0,08 576 0,087 0,081 34 38 4,7 24
0,1 720 0,085 0,075 36 42 0,8 0,2
0,2 1440 0,073 0,067 45 48 4,6 1,2
0,4 2880 0,060 0,053 55 59 3,3 1,5
0,6 4320 0,045 0,045 66 65 4,6 1,1
08 5760 0,041 0,043 69 67 12 3,3
1 7200 0,038 0,040 71 69 4,5 0,5
5 36000 0,023 0,023 83 82 0,6 10,8
10 72000 0,018 0,014 86 89 6,8 21
Prébka kontrolna 0,133 0,129 - - - -
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Zaobserwowano obecno$¢ skupisk zooglealnych Zooglea
ramigera, co bylo bardzo korzystne, gdyz tego typu skupiska
charakteryzuja sie wieksza powierzchnia aktywnosci bioche-
micznej od skupisk Zooglea uva, pozwalajac na szybsze
osiagnigcie stabilizacji w uktadzie. We wszystkich komorach
stwierdzono obecnos¢ wrotkéw z rodzajéw Philodina i Rota-
toria, orzesk6w zrodzajéw Vorticellai Litonotus. Stwierdzo-
no takze obecnos$¢ organizméw wyzej uorganizowanych, np.
skaposzczetow oraz bakterii nitkowatych. Sklad jakosciowy
badanych osadéw sugerowat ich dobra prace. Niemniej jed-
nak klaczki osadu wykazywaly duzy stopiefi perforacji, co
moglo by¢ wynikiem przetlenienia albo tez obecnosci ruchli-
wych zwierzat, w tym skaposzczetéw. Obecnos$¢ bakterii nit-
kowatych potwierdzila tendencje osadu do pecznienia.

Whioski

+ Badane herbicydy ulegaty degradacji w procesach tleno-
wych prowadzonych przez osad czynny, przy czym w poczat-
kowym okresie dominujaca role odgrywaty procesy fizyczne
(sorpcja). Nie zaobserwowano hamowania nitryfikacji przez
badane zwiazki, niemniej jednak pogarszaty sie wlasciwosci
sedymentacyjne osadu.

¢ Badane preparaty pestycydowe byly w niewielkim sto-
pniu toksyczne dla mikroorganizméw osadu czynnego, nie
powodowaly takze zubozenia skladu jakosciowego biocenozy
osadu czynnego.

¢ Oceniajac mozliwy wplyw herbicydéw — pochodnych
kwaséw fenoksyoctowych — na biocenoze osadu czynnego
1 parametry jego pracy mozna stwierdzié, ze nie powinny one
powodowaé szkdd nawet w stezeniach wyzszych od tych,
w jakich pojawiajg si¢ w wodach powierzchniowych.
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Effect of Some Pestides on the Activated Sludge Process

The pesticides under study were specific preparations pro-
duced on the basis of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid and
4-chloro-2-methylphenoxyacetic acid. The objective of the in-
vestigations (carried out in a conventional activated sludge
system) was to determine the influence of the pesticides on the
biodegradation process. Consideration was given to theproblem
of how their presence in the wastewater affected organic matter
removal, nitrification and sludge volume index. The toxicity of

the preparations was examined as well. Biocoenosis quality in
the activated sludge system with pesticide degradation was
compared.with that in the reference system. The study has
revealed the following: The presence of pesticides did not affect
either organic matter removal or nitrification. There was only
a slight deterioration of the sludge volume index, as well as an
insignificant toxic effect on the biomass. The two sludge systems
did not very much differ in the quality of their biocoenosis.
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