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Akademia Rolniczo-Techniczna w Olsztynie

KonWencjonalnymi metodami oczyszczania wody i Sciekdéw w wiekszo-
sci przypadkéw nie mozna usungdé szkodliwych mikro-zanieczyszczen
chemicznych, Jjakimi sg $rodki ochrony roglin. $ladowe ich ilodci
przedostajgce sig do wéd, w wyniku niedostosowanej do potrzeb tech-
nologii oczyszczania, skazajg wode przeznaczong do picia. Dodatko-
we wprowadzanie metod chemicznych, polegajgcych na uzyciu silnych
utleniaczy, moze skutecznie eliminowad szkodliwe zwigzki na ostat-
nim etapie oczyszczania zardéwno wody, Jjak i $ciekdw. Nadmanganian
potasowy jest znanym Srodkiem utleniajgcym wykorzystywanym do tych
celdéw [3, 6] .

Znane sg réwniez prace nad rozktadem pestycyddéw przy uzyciu
KMnOu [1] . W badaniach utleniania lindanu uzyskano sprzeczne wy-
niki. Buescher i Daugherty [2] usuwali do 36% tego zwigzku przy
uzyciu 40 mg KMnOh/de w ciggu 24 godzin przy stezeniu wyjsciowym
lindanu réwnym 8 mg/dm>. Leight [11] i Robeck [12] w tych samych
warunkach, a przy nizszym stezeniu wyjs$ciowym lindanu uzyskali zna-
cznie gorsze wyniki. Utlenianie parationu [1] oraz fosfamidu i me-
tafosu [13] nadmanganianem potasowym prowadzito do powstania pro-
duktéw o wiekszej toksycznosci.

Zastosowanie ozonu do oczyszczania wody i $ciekdéw ma wiele zalet
w pordéwnaniu z innymi Srodkami utleniajgcymi i stosowane Jjest w
technologii wody na szerokg skale. Przy oczyszczaniu ozonem nie
wprowadza sie dodatkowych substancji powstaxzych wskutek redukcji
utleniacza oraz rzadziej, niz w przypadku innych utleniaczy, pow-
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stajg produkty toksyczne. Pestycydy z grupy weglowodoréw chlorowa-
nych trudno utlenié za pomocg ozonu, ale wyjatek stanowig aldryna
i heptachlor [5] . Praktycznie odpornym na utlenianie Jest DDT, a
inne wymagajg wysokich dawek ozonu, przy czym powstajgce produkty
sg czesto takze toksyczne. Bardziej skuteczne jest dzialanie ozonu
na zwigzki fosforoorganiczne [9, 10] a

Laplache [7, 8] osiggnaX $érednio 80% eliminacje przy utlenianiu
malationu, parationu, metyloparationu, ronnelu i fenitrotionu daw-
kg 5 mg OB/de przy stezeniu wyjsciowym zwigzkdéw od 26 do 125,4g/
dm”. Utlenianie parationu, jak w przypadku KMan prowadzi do powsta-
nia bardziej toksycznego paraoksonu, ktéry moze byé dalej utlenia-
ny do mniej toksycznych zwigzkdw, przy uzyciu wyzszych dawek ozonu
i diuzszego czasu kontaktu. W dostepnej literaturze brak Jjest da-

nych na temat utleniania insektycyddéw fosforoorganicznych z grupy
enolofosforandw.

METODYKA BADAN

Do oznaczania stezenia chlorfenwinfosu i bromfenwinfosu w ekstra-
ktach z badanych roztwordw wodnych zastosowano metode chromatogra-
fii gazowej oraz chromatografie cienkowarstwowg do potwierdzenia
identycznosci badanych zwigzkdéw. Ekstrakcje prowadzono za pomocg
chlorku metylenu. Szczegdty postepowania analitycznego podano w
pracy Gosiewskiej [4]

Dzia*anie nadmanganianu potasowego badano w butelkach o pojemno-
3. Do naczyn wprowadzano odwazki staXego KMnOu 1 dodawano
roztwdér insektycydu o znanym stezeniu i mieszano do momentu rozpu-
szczenia sig wszystkich krysztatkdw. Powstaly w ten sposdb roztwdr
okresowo wstrzgsano przez caly czas trwania reakcji. Do ozonowania
wodnych roztwordéw bromfenwinfosu i chlorfenwinfosu uzywano zestawu
aparatury zbudowanej w dwéch rdéwnolegtych uktadach (rys. 1). W
uktadzie I prowadzono reakcje ozonowania w reaktorze 5, natomiast
uktad IT stuzy* do pomiaru ilosci ozonu wprowadzonego do reaktora
(ptuczki 7 i 8). Ptuczka za reaktorem 6 stuzyta do pomiaru ilodci
ozonu nie przereagowanego. Z réznicy ilodci ozonu oznaczanego w piu-
czkach 7 i 8 oraz ptuczce 6 otrzymano ilo$é ozonu zuzyts w reakto-
rze. Ozon oznaczano ilogciowo metodg jodometryczng.

sci 1 dm
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Rys. 1. Schemat zestawu aparatury do ozonowania; 1 - butla z tlenem,

2 - filtr, 3 - generator ozonu typ 0ZT-10, 4, 9 - zawory, 5 = reak-
tor, 6-8 ptuczki z 2% KJ, 10- mieszadXo magnetyczne

OMOWIENIE WYNIKOW

Wyniki badania wpiywu stezenia KMnoq, czasu reakcji oraz pH roz-
tworu na stopien rozkradu badanych zwigzkdw zestawiono czesciowo w
tabeli 1 i pokazano graficznie na rys. 2 i 3. W roztworach o pH &

i 7 wyniki reakcji byty zblizone i1 rozkitad bromfenwinfosu wynosit
odpowiednio 98,5 i 99,6 przy stezeniu 0,316 g KMnoq/de i 48-godzin-
nym czasie reakcji. W tych samych warunkach, ale przy pH = 10 uzys-
kano zaledwie okoxo 40% rozk*adu.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze KMan w zblizonym stopniu
rozktada w tych samych warunkach obydwa badane zwigzki. Stwierdzono,
ze istotny wpiyw ma stezenie KMnO4 i czas reakcji. Po dwunastu go-
dzinach (rys. 2), w roztworze o stezeniu 0,012 g KMnOQ/dm przerea-
gowato zaledwie oko}o 25%, przy stezeniu 0,063 - od 45 do 60%,
przy stezeniu 0,316 g KMnOA/de od 92 do 99% chlorfenwinfosu, w za-
leznosci od pH roztworu. Podobnie ksztaXtowaty sie zaleznosci dla
bromfenwinfosu (tab. 1). W celu skrdécenia czasu rozktadu chlorfen-
winfosu i bromfenwinfosu nalezy zwigkszac stezenie KMnO, wedtug za-
leznodci przedstawionych na rysunkach 2 i 3. Do celdéw praktycznych
mozna przyjaé, ze przy stezeniu okoxo 0,3 g KMnoq/de do catkowite-
go rozktadu badanych zwigzkdéw wystarcza 12-godzinny czas reakcji,
przy utrzymaniu kwasnego sSrodowiska reakcji.
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Rys.2. Wpiyw czasu kontaktu 1 dawek KMnOQ na rozkiad chlorfenwin-
fosu przy pH 4
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Rys.3. Wpiyw czasu kontaktu i dawek KMnOu na rozk*ad chlorfenwin-
fosu przy pH 7

Wyniki przedstawione na rysunkach 4 i 5 oraz w tabeli 2 obrazu-
Ja zaleznos$ci miedzy stezeniem ozonu 1 czasem ozonowania wpiywa-
Jjace na stopien rozktadu badanych insektycyddéw. Stwierdzono, ze
czas kontaktu ozonu z utlenianymi zwigzkami Jest najistotniejszym
parametrem wptywajgcym na efekt reakcji. W roztworze o stezeniu
badanych zwigzkdéw réwnym 50 mg/dm3 traktowanym dawkg 40 mg OB/de
w ciggu 5 minut roztozono 40% bromfenwinfosu i 45% chlorfenwinfosu

(rys. 4 i 5). Zastosowanie prawle 9-krotnie wiekszej dawki ozonu
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Tabela 1

Pozostatosé (%) bromfenwinfosu po utlenianiu go
nadmanganianem potasowym przy rdéznym pH
(stezenie wyjéciowe roztworu_50 mg/de, temp. 20°C)

Czas
reakcji pH = & pH = 7 oH = 10

Stezenie KMno, 0,316 g/dm3

1 51,20 48,86 85,14
4 22,96 27,80 76,12
8 11,02 11,04 72,42
12 6,86 7,22 71,60
24 L, 40 3,56 68,24
48 0,64 1,48 59,96

Stezenie KMnO, 0,063 g/dm’

4 66,48 T2 ;58
8 54,22 56, 24
12 40,68 43,7k
24 25,90 26, 36
36 21,04 25,92
48 18,51 24,04

Stezenie KMnO, 0,012 g/dm’

4 83,56 84,22
8 79,64 82, 30
12 74,28 78,54
24 72,90 T4, 42
36 70, 36 73,98

48 67,52 68,04
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powodowato zaledwie 75% rozkiad chlorfenwinfosu i bromfenwinfosu
(rys. & i 5). Do uzyskania takiego wyniku wystarczylo zastosowanie
dawki 80 mg O3 w ciggu 15 minut lub 40 mg O3 w ciggu pdét godziny.
Aby w ciggu 5 minut rozzozyé 75% badanyeh zwigzkdw nalezy stosowad
dawki ozonu siegajgce 300-340 mg OB/de. Zwiekszenie czasu kontaktu
do 15 minut powodowato rozklad ponad 90% chlorfenwinfosu i bromfen-
winfosu. Stosowanie tak wysokich dawek ozonu (powyzej 170 mg OB/de)
nie jest uzasadnione, bowiem przyrost ilosci roziozonego zwigzku
byt nieznaczny i w zaleznosci od czasu kontaktu wynosi* od 2 do 8
procent.
Tabela 2
Rozk*ad (%) chlorfenwinfosu i bromfenwinfosu w nastepstwie
utleniania ozonem, a stezenie wyjsciowe 1O‘pg/dm3; steze-
nie ozonu 5 mg/dm3; temperatura 21°C

Czas ozonowania Bromfenwinfos Chlorfenwinfos
w min .
"
5 97,80 98,18
15 99,97 99,98

Odczyn roztwordéw po ozonowaniu obnizatr sie z pH 7 do 4,5, co
wynika z rozpadu insektycyddéw na prostsze zwigzki. W roztworze wod-
nym po ekstrakcji stwierdzono obecnosé jonéw fosforanowych oraz w
przypadku chlorfenwinfosu - jondéw chlorkowych a bromfenwinfosu =
jonéw bromkowych. W ekstraktach z roztwordw po ozonowaniu i badanych
metodami chromatograficznymi nie stwierdzono obecnosci zwiagzkdw
organicznych zawierajgcych fosfor. .

W trakcie badan ozonowano réwniez roztwory wodne bromfenwinfosu

3,spotykanym w wodach natural-

i chlorfenwinfosu o stezeniu 10 ug/dm
nych [14],dawka ozonu 5 mg/de, zblizong do stosowanych w stacjach
uzdatniania wody (tab. 2). Po 5-minutowym czasie kontaktu uzyskano
98% rozktad obydwu insektycyddw. Przedtuzenie czasu kontaktu do 15
minut powodowato praktycznie catkowite utlenienie chlorfenwinfosu
i bromfenwinfosu.

W czasie prowadzonych badan sprawdzono oddziatrywanie tlenu,
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obecnego w mieszaninie ozonu, uzywanego w doswiadczeniach. Godzin-
ne przepuszczanie tlenu przez roztwory bromfenwinfosu i chlorfen-
winfosu powodowalo nieznaczng zmiane stezenia tych zwigzkdw, nie
przekraczajgacg w krancowych przypadkach 2 procent.

WNIOSKI

1. Nadmanganian potasowy i ozon skutecznie rozk*adajg chlorfen-
winfos i bromfenwinfos w roztworach wodnych.

2. Czas kontaktu jest najbardziej znaczgcym parametrem w reak-
cjach rozk*adu badanych zwigzkéw w roztworach wodnych.

3. Koniecznos$é stosowania wysokich stezen KMnoq i wprowadzenie
zwigzkdéw manganu do oczyszczonych roztwordw wskazujg na ozonowanie
jako metode bardziej przydatng do usuwania pozostatodci chlorfen-
winfosu i bromfenwinfosu z wody i $ciekdw.

L, Ozonowanie roztwordw chlorfenwinfosu i bromfenwinfosu o stg-
zeniu spotykanym w wodach naturalnych dawkami ozonu stosowanymi

w stacjach uzdatniania wody powoduje praktycznie cazkowity rozkiad
tych zwigzkdw.
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PA3JIOXEHUE XJOPOEHBUHPOCA W BPOMPEHBMHEOCA B BOIHHX PACTBOPAX
C TIOMOIbi0 MAPTAHI[OBOKXACJIOTO KAJMA X O30HA

P e3woMe

Maprasi0BOKHCJHAHK kaJuit ¥ 030H GHCTPO paCKJIaILHBaJU XJIOPHEeHBUH-

doc u GpomdpeHBMHPOC B BOIHHX pacTBopax. OxHako 030H Gojee NPHUTOJLEH

LJA J3JIMMUHUDOBAHUA OTHUX MHCEKTHUHIOB H3 BOJXIH.

Z. Drabent, H. Gosiewska, K. Krasnicki, B. Malinowska

DECOMPOSITION OF CHLORFENVINPHOS AND BROMFENVINPHOS IN
WATER SOLUTIONS USING POTASSIUM PERMANGANATE AND OZONE

Summary

Potassium permanganate and ozone quiskly decomposed chlorfenvin-
phos and bromfenvinphos in water solutions. However, ozone is more
useful for elimination of both insecticides from water.



