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Summary

The paper presents the results of investigations into the effect of
4-chloro-2-methylphenoxyacetic acid (MCPA) derivative on organic pollutants
biodegradation and nitrification. Conventional activated sludge process was
used. MCPA derivative concentration was 40 mg(a,i.) ' L '. Control without pesti-
cide addition was run concurrently. Sedimentation properties of sewage sludge
were bed during process however COD was degraded to less than 22 mg 1 L'
and 65 mg ' L' for control tank and tank with MCPA derivative addition, re-
spectively. Nitrification rates were 0,0372 + 0,0139 ImgN/mgdm ' d] and
0,0358 + 0,0102 [mg N/mgd.m ' dl for the control and investigated system, re-
spectively. Pesticide addition inhibited nitrification and biodegradation process
rate only at about 5-10%.
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Badania nad wptywem pochodnej kwasu 4-chloro-2-metyiofenoksyoctowego (MCPA)

1. Wstep

Kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA) oraz jego pochodne zaliczane sg
do jednych z najczesciej stosowanych srodkéw chwastobéjczych. Preparaty oparte
na tego typu zwigzkach znajdujg zastosowanie zaréwno na polach, jak tez i w ogrod-
kach dziatkowych.

Liczba zarejestrowanych preparatéw opartych na MCPA w ciggu ostatnich 8 lat
wzrosta w Polsce trzykrotnie. Preparaty te stanowig obecnie 3% ogolnej liczby zare-
jestrowanych w Polsce chemicznych, biologicznych i biotechnicznych srodkéw ochro-
ny roslin (1). Fenoksyherbicydy stanowig rowniez okoto 12-15% Srodkdéw ochrony
roslin zmagazynowanych w mogilnikach (2). Okoto 1/3-1/2 mogilnikéw nie spetnia
podstawowych warunkéw bezpieczenstwa, znajduja sie one w poblizu zrédet wody
pitnej, zbiornikbw wodnych, terenéw rolniczych i zabudowan; wiele z nich ulegto
rozszczelnieniu (3). Stosowanie i magazynowanie preparatéw opartych na MCPA po-
woduje, ze zwigzek ten czesto znajdowany jest w wodach rzek, jezior i zbiornikdw
zaporowych. W wodach Zbiornika Goczatkowickiego MCPA by} najczesciej wyste-
pujacym pestycydem, wykryto ten zwigzek w stezeniu okoto 0,00065 mg/dm”. W osa-
dach dennych wymienionego zbiornika stezenia MCPA siegaty 0,2 mg/kg (4). W ba-
daniach prowadzonych dla woéd powierzchniowych w Polsce maksymalne stezenie
MCPA wynosito 0,02 mg/dm”, wartosci S$rednie ksztaltowaty sie na poziomie
0,0025 mg/dm”. W wodach zanieczyszczonych Sciekami wykrywano maksymalnie
0,02 mg/dm”~ MCPA (5). W badaniach nad zawartoscig pestycydéw w wodach rzek
Reda i Bolszewka wykryte stezenia MCPA wynosity Srednio 0,0004 mg/dm” (6).

MCPA oraz jego sole stosowane sg w rolnictwie od 1945 r. (7) w zwigzku z czym
dla wiekszosci dopuszczonych do obrotu i sktadowanych w mogilnikach preparatéw
nie ma zastosowania wprowadzone w 1996 r. Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa
i Gospodarki Zywnos$ciowej w sprawie szczegblowych zasad wydawania zezwolen
na dopuszczenie srodkdw ochrony roslin do obrotu i stosowania (8). Preparaty
w skiad, ktérych wchodzi MCPA, a ktore sa obecnie stosowane w rolnictwie dopusz-
czone sg do obrotu i stosowania decyzjami wydanymi do 13 kwietnia 2000 r. Nazwy
tych preparatdéw umieszczone zostaly w wykazie zawartym w Obwieszczeniu Mini-
stra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z 9 maja 2000 r. (1). Podstawe prawng obwieszczenia
stanowig: ustawa o ochronie roslin uprawnych z 12 lipca 1995 r. (9) oraz ustawa pra-
wo o dziatalnosci gospodarczej z 19 listopada 1999 r. (10). Terminy waznosci za-
Swiadczen umozliwiajgcych stosowanie znajdujacych sie w wykazie preparatéw opar-
tych na MCPA uplywajg w latach 2005-2009. W obwieszczeniu (1) zawarte sg dane
dotyczace toksycznosci preparatow dla ludzi. Na podstawie badan prowadzonych
na preparatach zawierajgcych MCPA od roku 1996 mozna okresli¢, ze zaliczajg sie
one do klasy substancji mato szkodliwych (IV klasa toksycznosci) oraz szkodliwych
(111 klasa toksycznosci) dla ludzi i zwierzat statocieplnych wedtug klasyfikacji pol-
skiej (11) oraz do lll klasy toksycznosci (nieznacznie toksyczne) wedtug EPA (12).
Dane dotyczace szkodliwosci tych zwigzkow dla biocenoz wodnych sg niekomplet-
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ne. Testy prowadzone przez roznych autoréw na czystych substancjach aktywnych
oraz wybranych preparatach uzytkowych (tab. 1) pozwalajg stwierdzi¢, ze MCPA i je-
go pochodne zaliczaja sie zgodnie z rozporzadzeniem (8) do srodkdéw praktycznie
nieszkodliwych dla ryb i wodnych skorupiakéw oraz mato szkodliwych dla roslin
wodnych.

Tabela 1
Toksyczno$¢ MCPA i jego pochodnych dla wybranych roslin i zwierzat wodnych
Wskaznik .,
Organizm testowy . Jednostka Wartoséé Zrodio danych
toksycznosci
Scenedesmus quadricauda 1C50 mg/dm5 85 (13)
(substancja aktywna)
Selenastrum capricomutum IC50 mg/dm” 18.4 (14)
(substancja aktywna)
8.4
(preparat uzytkowy)
70 (15)
(preparat uzytkowy)
120 (16)
(substancja aktywna)
Daphnia magna EC50 mg/dm5 172 (13)
(substancja aktywna)
1763 a7
(preparat uzytkowy)
Tubifex tubifex LC50 mg/dm5 171 (13)
(substancja aktywna)
Lebistes reticulatus LC50 mg/dni5 944 (18)

(substancja aktywna
w postaci soli sodowej)

Brak jest danych odnosnie do kinetyki rozktadu preparatéw opartych na MCPA
przez osad czynny. Nieliczne dane dotyczace mozliwosci zastosowania osadu czyn-
nego wskazujg, ze jest on w stanie rozklada¢ MCPA i jego pochodne po uprzedniej
adaptacji. Przy wysokich dawkach MCPA osad przybiera charakter Scisle bakteryjny
(19). W wodach naturalnych, w obecnosci duzej ilosci mikroorganizmméw MCPA roz-
ktadany jest catkowicie w ciggu okoto 13 dni (7,12). Zasadniczg role w rozktadzie
tego zwigzku odgrywaja procesy prowadzone przez organizmy zywe. Procesy foto-
chemiczne maja w tym przypadku znacznie mniejsze znaczenie aczkolwiek potacze-
nie promieniowania UV z ozonowaniem jest bardzo skuteczng metodg rozkfadu fe-
noksykwaséw (7,19). Skuteczne w rozktadzie herbicydéw fenoksyoctowych jest row-
niez stosowanie samego ozonu (19).
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Badania nad wptywem pochodnej kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego (MCPA)

2. Metodyka badan

2.1. Badane preparaty

Do badan wykorzystano s6l sodowo-potasowg kwasu 4-chloro-2-metylofenoksy-
octowego w formie preparatu uzytkowego Chwastox Extra 300 SL. Jest to brunatna
ciecz o specyficznym zapachu w formie preparatu do sporzadzania roztworu wod-
nego. Zalecana dawka przy stosowaniu Chwastoxu do oprysku ros$lin na polach wy-
nosi 3,5 dm” preparatu/ 200-300 dm” wody/hektar. Zawartos¢ substancji aktywnej
w preparacie wynosita 300 g w 1 dm”. Preparat produkowany jest przez Zaktady
Chemiczne Organika Sarzyna w Nowej Sarzynie. Termin waznosci zaswiadczenia
umozliwiajgcego stosowanie preparatu uptywa 17 listopada 2005 r. (1).

2.2. Badania nad rozktadem MCPA przez zaadaptowany osad czynny
w uktadzie przeptywowym

Osad uzyty do badan pobrano z komory napowietrzania oczyszczalni $ciekéw
bytowo-gospodarczych pracujgcej w uktadzie jednoosadowym z utlenianiem zwigz-
kéw organicznych oraz nitryfikacjg. Hodowle drobnoustrojéw prowadzono w dwdéch
standardowych instalacjach pracujgcych w uktadzie przeptywowym. W skiad poje-
dynczej instatacji wchodzity: komora napowietrzania o objetosci 3,5 dm”, osadnik
wtérny o objetosci 2 dm”, pompka perystaltyczna tloczgca Scieki do uktadu, akwa-
riowe pompki napowietrzajgce oraz zbiorniki na Scieki surowe i oczyszczone o ob-
jetosci 24 dm”. Recyrkulacja osadu czynnego wymuszana byla podawanym powie-
trzem.

Osad hodowano na $ciekach syntetycznych o sktadzie zgodnym z wymaganiami
wytycznych OECD (Metoda 303 A) (20).

Badania prowadzono w trzech etapach. W etapie pierwszym zasilano osad czyn-
ny sciekami syntetycznymi przez okoto 4 tygodnie w celu jego zaadaptowania do
warunkéw laboratoryjnych. Etap drugi obejmowat adaptacje drobnoustrojow do
wzrastajgcych dawek MCPA. Dozowanie preparatu rozpoczeto od stezenia 5 mg
substancji aktywnej/dm”; we wtasciwej fazie badan zaadaptowano osad do stezenia
substancji aktywnej wynoszgcego 40 mg/dm”. W etapie trzecim do uktadu dozowa-
no Scieki syntetyczne zawierajgce 40 mg/dm” substancji aktywnej przez 21 dni.

Kontrola procesu obejmowata: pomiary intensywnosci doptywu Sciekéw do ko-
mory osadu czynnego oraz parametrow fizyczno-chemicznych takich, jak:

- odczyn pH potencjometrycznie,

- ChZT metoda dwuchromianowsa,

- azot amonowy kolorymetrycznie metoda bezposredniej nessleryzaciji,

- azot azotanowy kolorymetrycznie z brucynag.
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- azot azotynowy kolorymetrycznie z a-naftyloamina,

- azot ogdllny za pomoca urzadzenia Kjeltec system,

- zawiesina ogolna osadu czynnego oraz zawiesina organiczna osadu :zynnego
metoda wagowa,

- indeks Mohlmanna.

Analizy wykonywano codziennie dla préb Sredniodobowych Sciekdéw .urowych
i oczyszczonych.

2.3. Badanie kinetyki rozktadu zanieczyszczen pestycydowych przez lieza-
adaptowany osad czynny w uktadzie okresowym

Badanie dynamiki oczyszczania $ciekéw z substancji pestycydowych pdegato na
wspolnym napowietrzaniu medium zawierajgcego badang substancje, poz/wke i o-
sad czynny przez 24 godziny w temperaturze 20 + 2°C. Réwnolegle vykonano
Slepa prébe zawierajgca osad czynny i pozywke, jednakze bez badanej sibstanciji.
W badaniach wykorzystano pozywke identyczng do stosowanej w badania(h prowa-
dzonych w uktadzie przeptywowym. Test prowadzono w kolbach stozkow/ch o po-
jemnosci 2 litréw. Zawarto$¢ kolb napowietrzana byla za pomoca kostek napowie-
trzajacych, intensywno$¢ napowietrzania zostata dobrana tak by zapewri¢ jedno-
czesnie dobre wymieszanie medium. Proces degradacji pochodnych MCP/ monito-
rowano przez pomiar ChZT. Analizy wykonywano w prébach sgczonych chvilowych.
Stezenie osadu czynnego w uktadach wynosito 600-1000 mg/dm”. Badaniaprzepro-
wadzono dla 10, 30, 50, 80 i 100 mg substancji aktywnej/dm”. ChZT na pocatku do-
Swiadczenia wynosito od 159-205 mg/dm”. Préby, w ktorych okreslano stezenie
ChZT pobierano po 3, 5, 8, 10 i 24 godzinach napowietrzania.

3. Wyniki badan i dyskusja

3.1. Rozktad pestyq"dow przez zaadaptowany osad czynny w ukladzit
przeptywowym

W przeciggu catego okresu wihasciwych badan uzyskiwano wysoki, v\ynoszacy
Srednio 89 = 6% stopien usuniecia ChZT w uktadzie badawczym. W instaacji kon-
trolnej Sredni stopien usuniecia ChZT wynosit 94 + 2%. Stezenie ChZT w doptywie
do uktadu badawczego wynosito od 204 do 344 mg 02/dm”, Srednie stezeiie mine-
ralnych form azotu przedstawiato sie nastepujgco: azot ogdlny 21,2 mg NAm”#, azot
azotanowy 1,25 mg N~ _/dm”, azot azotynowy 0 mg /dm”. Odczyn loprowa-
dzanych $ciekéw syntetycznych wahat sie w zakresie 6,48-6,99 pH. Srednie stezenie
ChZT w doptywie do instalacji kontrolnej byto o okoto 21 mg 02/dm” rizsze niz
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W Sciekach doprowadzanych do uktadu badawczego. Réznica ta spowodowana byta
zawartoscig w tych ostatnich Chwastoxu Extra. W doptywie do uktadu kontrolnego
nie wystepowaly azotyny oraz azotany, stezenie azotu ogd6lnego wynosito Srednio
2,2 mg N/dm”. Odczyn podawanych do uktadu Sciekéw byt w poréwnaniu z uktadem
badawczym nieznacznie wyzszy i wahat sie¢ w granicach 6,51-7,02 pH.

W trakcie badan zaobserwowano, ze w obydwu uktadach osad charakteryzowat
sie ztymi wlasciwosciami sedymentacyjnymi. Wartosci indeksu Mohtmanna wyzna-
czone dla uktadu kontrolnego wynosity od 146 do 341 cm”/g, dla uktadu badawcze-
go natomiast od 171 do 341 cm”/g. Zmiany wartosci indeksu Mohtmanna przedsta-
wiono na rysunku 1.

Analizujgc przedstawione na nim dane mozna zauwazy¢, ze poczatkowo obydwa
osady charakteryzowaly sie zblizonymi warto$ciami indeksu Mohtmanna, od okoto
12 dnia mozna zaobserwowaé polepszanie sie wtasciwosci sedymentacyjnych osadu
kontrolnego i znaczace pogarszanie sie ich w ukladzie badawczym. W ostatnim
dniu prowadzenia badan réznica w wartosciach indeksu Mohtmanna pomiedzy ukta-
dem kontrolnym i badawczym wynosita az 191 cm”*/g. Gorsze wtasciwosci sedymen-
tacyjne osadu w uktadzie badawczym spowodowaly, ze utrzymywano w nim nizsze
stezenie zawiesiny osadu czynnego wynoszace srednio 1670 + 260 mg/dm” (przy
2380 + 220 mg/dm- w uktadzie kontrolnym). Podobnie, jak w przypadku indeksu
Mohtmanna, réwniez i w przypadku zawiesiny, okoto 12 dnia procesu zaobserwo-

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
dzien badan [d]

Rys. 1. Zmiany wartosci indeksu objetosciowego Mohtmanna w uktadzie osadu czynnego.
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wano wyraznie zaznaczajgcg sie réznice pomiedzy osadem badawczym a osadem
kontrolnym chociaz nalezy podkresli¢, ze w uktadzie badawczym nie udalo sie
w przeciagu catego okresu badan uzyska¢ stezenia zawiesiny siegajgcego 2000 mg/dm~.
Poniewaz obcigzenie osadu tadunkiem BZT5 w komorze badawczej wynosito
0,3 £ 0,1 gBZTs/gsm.o. 1 d, natomiast uktad kontrolny obcigzony byt fadunkiem za-
nieczyszczen wynoszacym s$rednio 0,5 + 0,2 gBZTs/gs.rm.o. ' d $wiadczy to o tym, ze
substrat podawany do komory badawczej byt znacznie mniej podatny na biodegra-
dacje niz Scieki syntetyczne doprowadzane do ukiadu kontrolnego. Wartosci ob-
cigzen substratowych osadu czynnego dla obydwu uktadéw miescity sie w granicach
0,2-1,4 gBZTs/gs m.o. 1 d, a zatem zakresie obcigzenia charakterystycznym dfa kon-
wencjonalnego osadu czynnego. Osad ten zapewnia czesciowg nitryfikacje azotu
amonowego. W obydwu ukfadach obserwowano pojawianie sie na odptywie azotu
azotanowego. W uktadzie kontrolnym stezenie azotu azotanowego na odptywie wy-
nosito Srednio 129 + 32 mg N /dm”, nie odnotowano natomiast obecnosci w od-
ptywie azotynéw. Stezenie azotu azotanowego na odptywie z ukladu badawczego
bylo nizsze i wynosito $rednio 8,1 + 1,4 mg N™\/dm". W odplywie z uktadu ba-
dawczego wystepowat ponadto azot azotynowy w Srednim stezeniu 0,006 + 0,010 mg
Nj™ /dm”. W koncowym etapie badan w ukladzie badawczym stezenie azotynow
wzrastato przy rownoczesnym spadku stezenia azotanéw co $wiadczy¢ moze o po-
garszajacych sie stopniowo warunkach nitryfikacji. Szybkos¢ nitryfikacji azotu amo-
nowego w uktadzie badawczym i kontrolnym oceniano na podstawie zaleznosci po-
danej przez Surmacz-Gorska i wsp. (21):

V. ImgN/mgs.n,.o. + dI

gdzie:

I - stezenie azotu azotanowego w Sciekach oczyszczonych [mg N~ _/dm”],

N*o “ stezenie azotu azotynowego w Sciekach oczyszczonych [mg N~ ./dm?,

Z - stezenie organicznej zawiesiny osadu czynnego w komorze napowietrzania
[mg/dm?j,

t - czas zatrzymania $ciekbw w komorze napowietrzania [d[.

Wyliczone na podstawie podanej zaleznosci matematycznej Srednie szybkosci ni-
tryfikacji wyniosty dta uktadu badawczego 0,0358 + 0,0102 [mgN/mgs.m..o. ' d], dia ukia-
du kontrolnego natomiast 0,0372 + 0,0139 [mgN/rngsm..o. ‘ d[, a zatem obecnos¢ pes-
tycydu w nieznacznym stopniu obnizata szybkos¢ procesu nitryfikacji.

W celu okreslenia szybkosci rozktadu zanieczyszczenh przez osad czynny zasto-
sowano réwnanie Michaelisa-Menten postaci:
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gdzie:

Co - stezenie zwigzkdw organicznych na doptywie do komory napowietrzania
(mg/dm” ChZTlI,

Ce - stezenie zwigzkéw organicznych na odptywie z komory napowietrzania
[mg/dm” ChZT],

Xo - stezenie organicznej zawiesiny osadu czynnego w komorze napowietrza-
nia [mg/dm”],

t - czas zatrzymania Sciekbw w komorze napowietrzania [d],

Vmax - stata okreslajgca maksymalng szybkos$¢ rozktadu zanieczyszczen w row-
naniu Michaelisa-Menten [mg/mg ' d],

Km - statla Michaelisa-Menten [mg/dm”].

Roéwnanie to wybrano na podstawie przeprowadzonej dla uzyskanych w bada-
niach wynikow statystycznej walidacji najczesciej stosowanych w praktyce prostych
modeli matematycznych opisujacych prace osadu czynnego: | rownania Eckenfelde-
ra, rownania Michaelisa-Menten, réwnania Contoisa oraz réwnania Grau'a.

Maksymalne szybkosci rozktadu zanieczyszczen wyliczone w oparciu na réwna-
niu Michaelisa-Menten wyniosty w uktadzie kontrolnym 1,2995 mg/mg * d, w ukladzie
badawczym natomiast 1,1625 mg/mg ' d. W ukladzie, do ktérego dawkowano sél
sodowo-potasowg MCPA maksymalna szybkos¢ rozktadu zanieczyszczen byta zatem
zaledwie o okoto \0% nizsza niz w uktadzie kontrolnym.

3.2. Dynamika rozktadu zanieczyszczen pestycydowych w ukladzie okreso-
wym przez niezaadaptowany osad czynny

W badaniach dynamiki rozktadu zanieczyszczeh w ukfadzie okresowym wykaza-
no, ze Chwastox Extra dodany do syntetycznych Sciekéw bytowo-gospodarczych ha-
mowat biochemiczny rozktad zwigzkéw organicznych przy kazdej z badanych da-
wek. Dynamike rozktadu Chwastoxu Extra przedstawiono na rysunku 2. Przy naj-
mniejszej z badanych dawek preparatu 10 mg/dm” zahamowanie rozktadu zanie-
czyszczeh po 24 godzinach, jak widaé, w poréwnaniu z préba kontrolng wyniosto
27%, przy dawce 100 mg/dm”™ natomiast 83%. Wzgledny stopien usuniecia ChZT
w badanych prébach w poréwnaniu z prébg kontrolng przedstawiono na rysunku 3.
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czas [d]

kontrola 10 mg/l 30 mg/l 50 mgl/l 80 mg/l X. 100 mg/l

Rys. 2. Dynamika rozktadu Chwastoxu Extra 300 SL.

10

on da/ka MCPA
[mg/dm”]

czas napowietrzania [d]

Rys. 3. Wzgledny stopien usuniecia ChZT w badanych prébach w odniesieniu do pnby kontrolne;.
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Na podstawie analizy danych przedstawionych na rysunkach 2 i 3 wskazuje sie,
ze w dynamice rozkladu Chwastoxu zauwazyé mozna trzy etapy. Etap |, pomiedzy
1 a 3 godzing trwania badan, w ktdrym nie obserwowano wyraznie zaznaczonych
réznic w stopniu usuniecia ChZT w prébach zawierajagcych 30-100 mg/dm” substan-
cji aktywnej praparatu. Etap Il pomiedzy 3 i 10 godzing testu, w ktérym obserwowa-
no zwiekszanie sie zréznicowania usuniecia ChZT w ukfadach badawczych oraz etap
111, pomiedzy 10 i 24 godzing badan. W etapie tym nastgpito wyrazne zréznicowanie
sie stopnia usuniecia ChZT w zaleznosci od dawki pestycydu wprowadzonej do uktadu.
W etapie tym réwniez nastgpito czesSciowe zmniejszenie sie dysproporcji pomiedzy
usunieciem zanieczyszczeh organicznych w prébach zwierajacych nizsze stezenia
preparatu i probie kontrolnej.

Poréwnujgc wyniki uzyskane w uktadach okresowych z wynikami uzyskanymi
w ukfadzie symulacyjnym z zaadaptowanym osadem mozna wyraznie zauwazyc, ze
dawki Chwastoxu nie przekraczajgce 10 mg/dm”™ (w przeliczeniu na substancje ak-
tywna) moga by¢ rozktadane przez nie zaadaptowany osad czynny. Dawka 40 mg/dm”
wymaga uprzedniej adaptacji osadu. Zaadaptowany osad czynny jest w stanie roz-
ktada¢ Scieki zawierajagce Chwastox w dawce 40 mg/dm” z wydajnoscig wynoszaca
Srednio 90% wydajnosci rozktadu zanieczyszczen w uktadzie kontrolnym.

4. Wnioski

Przeprowadzone badania pozwolity na wyciggniecie nastepujgcych wnioskow:

1. Osad zaadaptowany jest w stanie usuwaé z duzg skutecznoscig preparaty
oparte na MCPA nawet przy dawce 40 mg/dm”.

2. Obecnos¢ MCPA powoduje znaczne pogorszenie witasciwosci sedymentacyj-
nych osadu czynnego, w niewielkim stopniu natomiast obniza szybko$¢ rozktadu
zwiazkdéw organicznych oraz nitryfikacje.

3. Wprowadzenie na oczyszczalnie $ciekdw zawierajacych dawki MCPA powyzej
10 mg/dm” spowoduje prawdopodobnie znaczgce obnizenie efektywnosci usuwania
zanieczyszczen w przypadku prowadzenia procesu z wykorzystaniem niezaadapto-
wanego osadu czynnego.
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