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1. Wstep

Proces fermentacji metanowej moze by¢ hamowany zaréwno
przez substancje dostarczane z substratem jak i przez produkty powstaja-
ce w fazach rozktadu.

W grupie substancji hamujacych, a w okreslonych warunkach
nawet toksycznych, wymienia si¢ metale cigzkie, zwigzki organiczne jak
réwniez azot amonowy, nizsze kwasy organiczne, zwigzki azotu czy
siarki [8,12,13], a zapomina si¢ o duzej grupie mikrozanieczyszczen or-
ganicznych takich jak: hormony dodawane do pasz, srodki dezynfekcyjne
czy dezynsekcyjne, srodki chemoterapeutyczne, antybiotyki czy che-
miczne $rodki ochrony ros$lin [4,11,14]. Zwiazki te wystepujac w substra-
tach poddawanych stabilizacji beztlenowej moga powodowaé spowol-
nienie procesu, az do jego zalamania wiacznie. W praktyce eksploatacyj-
nej urzadzen do fermentacji wpltyw czynnikéw biotycznych 1 abiotycz-
nych oceni¢ mozna na podstawie zmian parametrow procesu.

Zmiany ilosciowe mikroorganizmow oraz niska aktywnos¢ en-
zymatyczna [2,3] powoduja spadek wydajnosci produkcji biogazu w tym
metanu, jak réwniez obnizenie efektywnos$ci procesu mierzonej ubytkiem
zawarto$ci zwigzkow organicznych [8].

Miernikiem toksycznos$ci jest obnizenie jednostkowej ilosci gazu
fermentacyjnego dla okre$lonego stgzenia substancji toksycznej w sto-
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sunku do probki kontrolnej [8,12]. Toksyczne dziatanie moga wykazy-
waé produkty powstajace w wyniku przemian zwigzkow organicznych
wewnatrz komory fermentacyjnej. Moga to by¢: kwasy organiczne
(szczegolnie propionowy), jako produkty fazy kwasnej, amoniak, jako
produkt mineralizacji organicznych potaczen azotu, siarkowodor, jako
produkt redukcji siarczandw, siarczyndéw 1 organicznych potaczen siarki
oraz metabolity przemian réznych zwigzkéw w warunkach fermentacji
metanowe;j.

Toksyczne dziatanie tych zwigzkow zalezne jest od ich st¢zenia
w reaktorze, a takze od warto$ci pH. Z danych literaturowych wynika, ze
catla gama roznych zwigzkéw organicznych, w zaleznosci od st¢zenia
moze powodowa¢ znaczne hamowanie procesu fermentacji metanowe;.
Wplyw wybranych zwigzkow organicznych na proces fermentacji powo-
dujacy 50% obnizenie produkcji biogazu, wykazany przez Maling i in-
nych autorow [8,12] podano w tabeli 1.

Wsréd grupy zwiagzkoéw, ktorych oddziatywanie na proces fer-
mentacji jest mato rozpoznane, znajdujg si¢ chemiczne $rodki ochrony
ro$lin — pestycydy, zwiagzki niewatpliwie potrzebne, ale obcigzajace $ro-
dowisko. Powszechno$¢ stosowania, duzy obszar potencjalnego oddzia-
tywania sprawia, ze rozprzestrzenily si¢ one do wszystkich elementow
srodowiska. Informacje dotyczace wptywu poszczegolnych pestycydow
na przebieg procesu fermentacji metanowej osadow Sciekowych sa wy-
jatkowo ograniczone.

W Polsce w latach 70-tych ubieglego stulecia, pierwsze informa-
cje dotyczace wptywu DDT, symazyny i miedzianu na fermentacj¢ me-
tanowa osadow $ciekowych podawata prof. Zdybiewska [15]. Wykazata
miedzy innymi, ze DDT w dawce >300mg/dm’ wplywa hamujaco na
przebieg procesu fermentacji.

Wycofanie z produkcji i stosowania szczegolnie persystentnych
weglowodoréw chlorowanych, spowodowato zastapienie tej grupy
zwigzkow, zwigzkami fosforoorganicznymi czy tez pyretroidami.
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Tabela 1. Hamujacy wptyw wybranych zwiazkéw organicznych na proces

fermentacji [8,12]

Table 1. The inhibitory effect of selected organic compounds in the

fermentation process [8,12]

Stezenie powodujace 50%

Zwiazek hamowanie procesu fermentacji,
mg/dm’

Chloroform 15
Hydrazyna 50
Kreolina (mieszanina kreozolu, fenoli 1
1 Zywic)
Dinitrofenol 40
Etylobenzen 340
Dhugo-tancuchowe kwasy tluszczowe 500
Fluorowane weglowodory 1
Formaldehyd 70
Nitrobenzen 10
Virginiamycyna 10
Akrolina 10
Aldehyd octowy 440
Aldehyd mréwkowy 100
Benzen 1970
Etylobenzen 340
Fenol 1300
Anilina 900
Kwas benzoesowy 4250
Kwasy tluszczowe 500-1250
Garbniki / Tanina 700
Lotne terpeny / Pinen 180
Kationowe 1 anionowe detergenty 20-50
Chlorek acetylocholiny 300
Chlorek laurylocholiny 50

Wyniki badan prowadzonych w Polsce od lat 90-tych, dotyczace
wptywu wybranych substancji aktywnych insektycydow oraz ich prepa-
ratow handlowych na proces fermentacji zestawiono w tabeli 2.
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Tabela 2. Wptyw wybranych insektycydoéw na proces fermentacji
metanowej [12,13]

Table 2. The impact of selected insecticides on methane fermentation
process [12,13]

Grupa Substancja Preparat Stezenie toksyczne
aktywna handlowy | mg/dm’ | gsa/gsmo
Weglowodory metoksychlor 100,0 7,0-107
chlorowane Metox 30 | 50,0 7,7-10"
chlorfenwinfos 500,0 44-1 0~
Enolofos 50 | 100,0 4,5-10”
L fenitrotion 3000,0 0,18
Zwigzki Owadofos
fosforoorganiczne 50 500,0 0,016
malation 5000,0 0,32
Sadofos 30 500,0 0,013
Fury 100EC| 0,5 7,410
Pyretroidy cypermetryna FanEaémo 4,0 5,0-10°
deltametryna |Decis 2,5 EC 5,0 9,0-107

W pracy przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych dotyczace
wptywu diazynonu na przebieg produkcji biogazu w procesie fermentacji
metanowej komunalnych osadéw $ciekowych. Diazynon jest przedstawi-
cielem insektycydoéw fosforanowych 1 substancja aktywna preparatu han-
dlowego Basudin 25EC.

2. Charakterystyka diazynonu

Diazynon jest jednym z najwazniejszych przedstawicieli insekty-
cydow fosforotionianowych [4-7,14]. Zwiazki te, zawierajace jeden atom
siarki zwigzanej z fosforem, stanowig najliczniejsza grupg wsrod insekty-
cydow fosforanowych. Diazynon (tiofosforan O,0O-dietylo-O-(2-izopro-
pylo-6-metylopirymidyn-4-ylu) o wzorze chemicznym C;,H;N,O3PS
i strukturalnym, przedstawionym na rysunku 1 jest insektycydem o dziata-
niu kontaktowym.
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Rys. 1. Wz6r strukturalny diazynonu
Fig. 1. The structural formula of diazinon

Wg Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO), diazynon jest klasy-
fikowany do zwigzkow umiarkowanie niebezpiecznych (klasa II) [5,7].
Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (US EPA) sklasyfikowata
diazynon do "grupy D — nie podlegajacy klasyfikacji jako rakotworczy
dla cztowieka" na podstawie braku dowodow na dziatanie rakotwodrcze
dla szczura 1 myszy [10]. Preparaty na bazie diazynonu stosuje si¢ do
zwalczania licznych gatunkoéw szkodnikéw wystepujacych na polach,
w szklarniach, w sadach i w uprawach zielarskich, stosowany jest
w uprawach ryzu, drzew owocowych, zbdz, tytoniu i ziemniakow [3].
Diazynon odznacza si¢ niekorzystnymi cechami w $rodowisku wodnym
[4,9,11]. Sa nimi duza trwato$¢, toksycznos¢ dla ryb, tendencja do bio-
kumulacji. Badania [4,6] wykazaly, ze diazynon hydrolizuje w ziemi,
a przy pH>6 proces ten zachodzi powoli.

3. Opis stosowanej aparatury, metodyka oznaczen

Fermentacj¢ metanowg osadow Sciekowych z badanym insekty-
cydem prowadzono w skali laboratoryjnej, metodg periodyczng (uktad
nieprzeplywowy). Pogladowy schemat stanowiska badawczego przed-
stawiono na rysunku 2. Komorami fermentacyjnymi byly butle szklane
0 pojemnosci 3 dm’, umieszczone w 12 stanowiskowym termostacie
wodnym. Butle przylaczone byly do wyskalowanych biuret gazowych
wypehionych nasyconym roztworem NaCl, ktore petnily role miernikow
gazu fermentacyjnego. Proces fermentacji prowadzono w temperaturze
35 + 2°C. Przebieg procesu obserwowano zgodnie z PN-75/0-04616.07
poprzez codzienng kontrole objetosci wydzielonego biogazu, temperatury
1 ci$nienia.
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Rys. 2. Schemat stanowiska badawczego
Fig. 2. Scheme of test stand

Substratem do badan byly zageszczone grawitacyjnie osady nad-
mierne pobierane z oczyszczalni $ciekow komunalnych zlokalizowanej
na terenie wojewddztwa Lubuskiego. Osady te zaszczepiano w proporcji
2,3+ 0,7 osadem przefermentowanym pobranym z WKF. Przed procesem
fermentacji osady cedzono przez sito, dobrze wymieszano i jednorodng
mieszaning wprowadzano do butli fermentacyjnych. Mieszanina osadoéw
charakteryzowata si¢ pH w zakresie od 6,9 do 7,1 i mie$cila si¢ w grani-
cach warto$ci optymalnych dla fermentacji metanowej, z zawarto$cig
suchej masy od 6 do 8 g/dm’ (64—68% stanowita sucha masa organicz-
na). Probka kontrolng byl zageszczony osad nadmierny zaszczepiony
osadem przefermentowanym.

Badania rozpoznawcze wykazaty, ze najwigksza produkcje bioga-
zu uzyskiwano w 5 dobie trwania procesu fermentacji i dlatego w tym
czasie dodawano do laboratoryjnych komoér fermentacyjnych odpowied-
nie dawki Basudinu. W osadach przed i po fermentacji oznaczano: suchg
mase¢, sucha mase organiczng zgodnie z PN-78/C-04541, kwasy lotne
(PN-75/C-04616/04), pH (PN-91/C-04540/05).
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Sumy dobowych przyrostéw biogazu i wydajnosci biogazu za-
warte w tabeli 1 na wykresie odniesione sg do warunkéw normalnych tzn.
p=1013 hPai T=273 K.

4. Wyniki badan

Wplyw Basudinu 25EC na przebieg procesu fermentacji metano-
wej osadow Sciekowych przebadano w zakresie dawek od 0,5 do
30 mg/dm’. Wyniki badan dotyczace produkcji biogazu w procesie fer-
mentacji metanowe] osadow z zawarto$cig Basudinu przedstawiono
w tabeli 3.

Produkcja biogazu obserwowana byla we wszystkich probkach
w czasie 27 dobowej fermentacji

Produkcja biogazu dla osadow kontrolnych wynosita $rednio
5608 dm’-107, ze $rednia wydajnoécia na poziomie 522 dm’/kg s.m.
Przy stezeniach Basudinu 0,5, 1 oraz 2 mg/dm’ wystapily pierwsze ob-
jawy hamowania procesu fermentacji.

Catkowita produkcja biogazu obnizyla si¢ w tych przypadkach
o ok. 10% w odniesieniu do osadu kontrolnego.

Zwigkszenie dawki insektycydu powodowato sukcesywny spadek
iloéci produkowanego biogazu i tak dla stezen 4, 6, 8 mg/dm’ suma do-
bowych ilosci produkowanego biogazu ulegta obnizeniu od 13 do 25%.
Wydajnos¢ biogazu spadta odpowiednio do 283, 266, 187 dm’/kg s.m.
Dawka Basudinu 10 mg/dm’ spowodowata 60% obnizenie wydajnosci
produkcji biogazu (z 522 do 211 dm3/kg s.m.), przy obnizeniu ilosci pro-
dukowanego biogazu z 5608 do 4248 dm’-10~.

Przy stezeniu 30 mg/dm’ Basudinu 25EC, nie uzyskano zabloko-
wania przebiegu procesu, a produkcje biogazu obserwowano do konca 22
dobowej fermentacji. Catkowita produkcja biogazu obnizyla si¢ prawie
0 70% (w odniesieniu do osadu kontrolnego) przy rownoczesnym spadku
wydajnosci do 57 dm’/kg s.m. Zmiany produkcji biogazu w zaleznosci
od czasu fermentacji i dawki Basudinu przedstawiono na rysunku 3.
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Tabela 3. Produkcja biogazu (dm’-107) podczas fermentacji metanowej
osadow $ciekowych z zawartoscig preparatu Basudin 25EC
Table 3. Production of biogas (dm’-107) in methane fermentation process
of sewage sludge with the content of Basudin 25EC

nr serii 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
zawarto$¢ osad osad
pestycydu kontrol- | kon- 0,5 1 2 4 6 8 10 20 30
mg/dm’ ny | trolny
fermgr?:‘;cji, d Dobowa produkcja biogazu
1 101 110 101 151 | 109 | 18 | 98 | 100 | 160 [ 200 | 50
2 493 438 392 | 447 | 458 | 470 | 441 | 456 | 422 | 436 | 401
3 463 426 370 | 436 | 470 | 448 | 431 | 448 | 412 | 420 | 409
4 333 370 268 319 | 301 | 324 | 268 | 287 | 315 | 268 | 208
5 459 330 413 441 | 436 | 340 | 431 | 436 | 390 | 413 | 376
6 1 368 322 350 350 | 359 | 350 | 382 | 382 | 377 | 336 | 322
7 2 409 465 456 | 418 | 456 | 377 | 488 | 474 | 402 | 358 | 363
8 3 446 505 474 | 456 | 488 | 395 | 488 | 437 | 428 | 349 | 465
9 4 315 276 296 267 | 258 | 294 | 209 | 236 | 279 | 264 | 290
10 5 303 270 296 261 | 252 | 281 | 219 | 228 | 267 | 264 | 282
11 6 182 209 191 136 | 134 | 191 | 136 | 117 | 282 | 97 91
12 7 164 205 148 114 | 109 | 118 | 123 | 111 | 118 | 91 82
13 8 182 173 136 136 | 118 | 136 | 127 | 136 | 136 | 86 91
14 9 159 164 120 100 | 91 91 | 100 | 91 91 45 45
15 10 149 136 122 93 70 | 92 | 93 74 | 232 | 231 | 28
16 11 112 94 103 97 | 79 84 | 86 | 74 | 122 | 63 54
17 12 105 88 97 91 76 81 82 | 70 | 118 | 57 48
18 13 97 82 91 85 73 79 78 66 | 114 | 51 42
19 14 146 155 109 109 | 91 82 68 73 68 38 22
20 15 136 127 73 77 | 73 68 77 | 68 | 64 28 40
21 16 112 144 63 72 | 27 | 45 45 54 | 54 26 42
22 17 133 142 86 80 | 71 80 | 80 | 98 [ 115 | 20 24
23 18 55 74 70 58 55 58 56 | 56 | 53 43 55
24 19 53 70 64 49 | 47 | 49 | 47 | 51 48 36 47
25 20 53 66 58 45 45 | 47 | 45 | 49 | 45 33 45
26 21 51 71 65 42 | 41 42 | 40 | 48 | 44 32 41
27 22 76 47 71 76 | 114 | 66 | 66 | 66 | 85 19 19
suma dobowych 5659
hclzlszzl(}’&‘:igoaj;‘ma Ged fizsa?ytm. 5086 | 5008 | 4879 | 4705 | 4807 | 4787 | 4248 | 4102 | 3975
pestycydu, dm’x107 5608
srednia wydajno$é
biogazu, 522 454 | 421 | 451 | 283 | 266 | 187 | 211 | 91 57
dm3/kg s.m
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Rys. 3. Produkcja biogazu w fermentacji metanowej osadow $ciekowych

z zawartoscig Basudinu 25 EC

Fig. 3. Production of biogas in methane fermentation process of sewage sludge
with the content of Basudinu 25 EC

5. Podsumowanie i wnioski

Charakterystycznym wskaznikiem przebiegu procesu beztlenowe;j
stabilizacji osadow $ciekowych sa ilo$¢ i sklad gazu fermentacyjnego
odniesione do temperatury i czasu fermentacji. Na podstawie zmian tych
parametréw oceniano inhibicyjny wptyw diazynonu zawartego w prepa-
racie technicznym Basudin 25EC. Jako miernik toksyczno$ci przyjeto
produkcje biogazu w osadach z r6znymi dawkami diazynonu w odniesie-
niu do osadu kontrolnego. Wyniki badan wykazaty ze:

e Mikroorganizmy beztlenowe charakteryzuja si¢ wrazliwo$cig na pre-
parat uzytkowy Basudin 25EC (o zawartosci 25% diazynonu).

e Pierwsze objawy hamowania procesu fermentacji wystapily przy
dawkach preparatu 0,5, 1 i 2 mg/dm’. Inhibicje potwierdza spadek
produkcji biogazu o ok.10%.

e Nasilenie objawéw inhibicji stwierdzono przy dawkach od 4 do
8 mg/dm’. Obnizenie produkcji biogazu wahato sie w granicach 13,0—
25,0%.

e Dawke Basudinu 10 mg/dm’ powodujaca 32% spadek ilosci biogazu
oraz 60% obnizenie wydajnosci produkcji biogazu (z 522 do
211 dm’/kg s.m.), nalezy uznaé za toksyczna dla procesu fermentacji
metanowej komunalnych osadow $ciekowych.
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e W osadach, do ktoérych zaaplikowano najwigksza dawke preparatu
30 mg/dm’, wydajnos¢ biogazu zmniejszyta sie z 522 do 57,0 dm’/kg s.m.
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Impact of Diazinon (Basudin 25EC) on the Anaerobic
Digestion Process of Municipal Sewage Sludge

Abstract

The process of methane fermentation is a labile process, sensitive to
changes in the environment and susceptible to various substances which may
turn out to be toxic for anaerobic biocenosis. The process may be inhibited by
both the substances supplied together with the substrate and also the products
resulting from the decomposition phases. The group of toxic substances which
influences the fermentation process comprises heavy metals, organic com-
pounds, ammonia nitrogen, lower organic acids, nitrogen or sulphur com-
pounds, add to this a large group of organic micropollutants such as hormones
added to fodder, disinfectants, insecticides, chemotherapeutics, antibiotics or
chemical plant protection products which are all overlooked. These compounds,
while occurring in the media subjected to anaerobic stabilisation, may cause
a decrease in the speed of the process, possibly also causing its disruption. The
inhibitory effect of various chemical compounds on the course of the
fermentation process may be evaluated on the basis of the characteristics of the
microorganism community, dynamics of changes in its structure and activity of
the population. The determination of the activity of enzymes participating in the
methane fermentation may be used to evaluate the impact of xenobiotics on the
fermentation process and the efficiency of methane production. In the
operational practice referring to the fermentation equipment, the impact of
biotic and abiotic factors may be evaluated on the basis of changes in the
process parameters. The changes in the quantity of microorganisms and the low
enzymatic activity cause a decrease in the efficiency of biogas production
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including methane, as well as a reduction in the effectiveness of the process

measured by the loss of the content of organic compounds.

The paper presents the results of laboratory tests, concerning the effect
of diazinon on the course of biogas production in the process of the methane
fermentation of municipal sewage sludge. Diazinon is one of the representatives
of phosphate insecticides and an active substance of the commercial preparation
bearing the name Basudin 25EC. The effect of the preparation on the course of
the process of methane fermentation of sewage sludge was studied within a dose
range from 0.5 to 30 mg/dm’. The characteristic indicators of the course of
anaerobic stabilisation of sewage sludge include the quantity and the compo-
sition of the fermentation gas in reference to the fermentation temperature and
time. Based on the changes of these parameters, the inhibitive effect of diazinon
contained in the Basudin 25EC technical preparation was evaluated. The biogas
production in sludge with various doses of diazinon was assumed as a measure
of toxicity in reference to the control sludge. The results of the studies showed
that:

e Anaerobic microorganisms are characterised by sensitivity to the Basudin
25EC utility preparation (with a content of 25% diazinon).

e The first symptoms of the inhibition of the fermentation process occurred at
doses of the preparation amounting to 0.5, 1 and 2 mg/dm’. The inhibition is
confirmed by a decrease in the biogas production of about 10%.

e The intensification of inhibition symptoms was evident at doses ranging
from 4 to 8 mg/dm’. The reduction in biogas production ranged from 13,0—
25,0%.

e In the sludge where the greatest dose of the preparation was applied, that is,
30 mg/dm’, the biogas efficiency went down from 522 dm’/kg of dry matter
to 57.0 dm*/kg of dry matter.

e A 10 mg/drn3 dose of Basudin 25EC, causing a 60% decrease in the
efficiency of biogas production (from 522 to 211 dm’/kg of dry matter) must
be regarded as toxic for the process of methane fermentation of municipal
sludge sewage.

Stowa kluczowe:
insektycydy, toksyczno$¢, fermentacja metanowa, biogaz
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insecticides, toxicity, anaerobic digestion process, biogas
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