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Toksyczno s$é€ i rozkiad fenitrotionu w procesie
fermentacji metanowej osadéw  $ciekowych

Zofia Sadecka, Sylwia Myszograj
Uniwersytet Zielonogorski

1. Wstep

W grupie substancji toksycznie dzialgych na proces fermentacji wy-
mienia st zwykle metale eizkie, a zapomina sio duwej grupie mikrozanie-
czyszczeé organicznych takich jak: dodatki wzrostowe do pasmki dezynfek-
cyjne, czy dezynsekcyjné&odki chemoterapeutyczne, antybiotyki czy chemiczne
srodki ochrony rélin. Wérdd tej grupy zwizkow, ktérych oddziatywanie na pro-
ces fermentacji jest mato rozpoznany, znajds chemicznesrodki ochrony
roslin - pestycydy, zwizki niewatpliwie potrzebne, ale olgiajace srodowisko.
Zwiazki te wystpujac w osadach poddawanych stabilizacji beztlenowejamo
powodowa spowolnienie procesuz @o jego zatamania wdznie [1,4].

Podgto wiec proke okreslenia wpltywu pestycydow na proces fermenta-
cji metanowej osadowciekowych i sprawdzenia ich persystenciji w tsiado-
wisku. Praca zawiera wyniki pomiarow dotyce wptywu wybranego przed-
stawiciela insektycydow fosforoorganicznych — fastionu oraz jego odpo-
wiednika handlowego — owadofosu 50 na proces fetaoginmetanowej.

2. Transformacje fenitrotionu w srodowisku

W chemicznej ochronie upraw w Polseeve/korzystywane trzy grupy
pestycyddw: insektycydy, herbicydy i fungicydy. Wupgie insektycydow —
preparatow owadobojczych dominujgwiazki fosforoorganiczne, karbaminia-
ny, pyretroidy i w niewielkim stopniu gglowodory chlorowane. Zwkki fosfo-
roorganiczne to najezciej estry i amidy kwasu fosforowego, tionofosfoesw
go, tionotiolofosforowego i pirofosforowego.

Przedstawicielem grupy zwikow tionofosforowych jest fenitrotion
0 nazwie chemicznej o0,0-dimetylotionofosforan-3yte#-nitrofenolu [2,3]:
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Zwiazek ten zaliczany jest do Il klasy toksyczaid2,3,5].

Z danych literaturowych [2,3,5] wynikae w transformacji fenitrotionu
w srodowisku dominuj procesy polegage na: utleniajcej reakcji desulfuraciji
do analogéw tlenowych, o-dealkilowaniu, przerwawigzania hczacego pier-
scien aromatyczny z resztiofosforanovy oraz redukcji grupy nitrowej [2,3,5].

W przypadku tego zwrku, zauwaa st wysolq reaktywnad¢ podstaw-
nikéw przyhczonych do pigcienia fenylowego, ktore tatwo ulegaijransfor-
macji w uktadach biochemicznych ozhj aktywndci utleniahco-redukcyjnej.
Przemiany, w ktorych uczestniczy grupa metylowaganpoleg& na jej utle-
nianiu, a nitrowa — na jej zredukowaniu. Z2uznaczenie majwicc enzymy
katalizupce reakcje utleniania i redukcji.

Na uwag zastuguje utleniafa desulfuracja poleggja ha zagpieniu
atomu siarki podwajnie zwzanej z fosforem na atom tlenu. Produkt tej reakciji
nazywany jest analogiem tlenowym (rysunek 1), i agtje wysz toksycz-
nos¢ w porownaniu z fenitrotionem [3].

CH,O //s CH, C"'\so 4 © CH,
\ —_0)—
- P_O_QNOZ - /P O NO2
CH.O
CH,0O 3

Rys. 1.Utleniajpca reakcja desulfuracji w ggteczce fenitrotionu [3]
Fig. 1. Oxidizing and desulfuration reaction in the festifion molecule [3]

Estry metylowe w cgsteczce fenitrotionu apodatne przede wszystkim
na transformaejS-alkilowa (rysunek 2).

CH,O S _CH, s cH
[ OH N I 3
/ P_O_ NO B — P—O—
2 - NO,
CH;0 CH,0

Rys. 2. Transformacja S-alkilowa fenitrotionu [2,3]
Fig. 2. Transformation s-alkylation in the fenitrothion imcule [2,3]
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Powstate metabolity przemian slobrze rozpuszczalne w wodzie lub
tworza w organizmach patzenia sprgzone (koniugaty).

W przemianach tego zwiku istotna jest redukcja grupy nitrowej do ni-
trozowej i aminowej. Reakcje magachodz tylko w warunkach beztleno-
wych, a uczestniezw niej grupy przydczone do pigcienia aromatycznego. W
wyniku tych reakcji powstaje aminofenitrotion (rysk 3) oraz jego demetylo-
wa pochodna. Jak podaje Grennhalg [3Jtcsgtéwne produkty degradaciji tego
zwiazku w procesach mikrobiologicznych zachadzh wbeztlenowych stre-
fach zbiornikow wodnych.

CH,O S
S CH
\II CHa 3
p—0O— NO B ——— /P_O_ NH2
CH o

Rys. 3.Redukcja grupy nitrowej do aminowej wasteczce fenitrotionu [3]
Fig. 3. Reduction of nitryl group to amine group in thaifeothion molecule [3]

Wszystkie metabolity zawiergie grug fenolowa, powstag w nastp-
stwie przerwania vgzaniaO-P.

Na rysunku 4 zamieszczono wzory wielu produktoweprian fenitro-
tionu [2,3]. Produktami przerwania agiania O-P, sa zwiazki oznaczone na
rysunku 4 nagpujacymi cyframi rzymskimi: Ill, IX, X, XI, XIlI, XV.

Produktami utleniania grupy metylowej w g@igieniu aromatycznymas
pofaczenia zawierare grug hydroksylows (XII-XVII) b adZz karboksylova
(VIIi X).

W wyniku utleniajicej desulfuracji powstaje analog Il, ktory dalejamo
ulega transformacjom poleg&gym na reakcjach zazanych z przemianami
podstawnikoéw przy piécieniu aromatycznym (VII, XVI, XIX), czy tereak-
cjom zachodgcym w reszcie tiofosforanowej (VI).

Z doniesid literaturowych wynikaze do najwaniejszych metabolitéw
przemian fenitrotionu w zbiornikach wodnych ngiealiczy¢: analog aminowy
(IV) i jego demetylowg pochoda (V), takze analog tlenowy (Il), kwas karbok-
sylowy (VII) oraz 4- nitrom.-krezol (lll). Ten ostatni zwizek naley rowniez
do najwaniejszych produktow degradacji fenitrotionu w gke[3].
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(XIV)

m — przemiany zachoglze w organizmach zwiemzych (ssakow),
p — przemiany zachogee w organizmach stinnych,

i — przemiany zachodee w organizmach owadéw,

uv — przemiany zachagze przy udziale reakcji fotochemicznych

Rys. 4. Transformacje fenitrotionu [3]
Fig. 4. Transformations of fenitrothion [3]
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3. Metodyka badai

Substratem do fermentacji metanowej byty osady neh®a z oczysz-
czalni ciekow w Swiebodzinie. Osady zostaly zaszczepione w prop@&dji
osadem przefermentowanym pobranym z WydzielonycmdtoFermentacyj-
nych z OczyszczalnSciekbw w Poznaniu lub v8wiebodzinie. Mieszanina
osadéw charakteryzowalaestawartdcia suchej masy od 1 do 5% (w tym
64+75% stanowita sucha masa organiczna) i odczy6gén7,4 pH. Osady
przed wprowadzeniem do laboratoryjnych komér fertaein cedzono przez
sito i dobrze mieszano. Miiwie jednorodm mieszanin poddawano procesowi
fermentac;ji.

Fermentag metanow osadowsciekowych z badanymi pestycydami
prowadzono w skali laboratoryjnej, megogeriodyczn. Komorami fermenta-
cyjnymi byly butle szklane o pojemfém 3 dn?, umieszczone w 12 stanowi-
skowym termostacie wodnym. Butle pragzone byly do wyskalowanych biu-
ret gazowych wypetnionych nasyconym roztworem dhlosodu, petricych
role miernikdw ilcsci gazu fermentacyjnego. Pagbwy schemat stanowiska
badawczego przedstawia rysunek 5.

1-butla fermentacyjna

2-termostat wodny

3-butla z solankg,

4-biureta gazowa

5-doprowadzenie pestycydu

6-pomiar pH, potencjatu
utleniajgco- redukcyjnego

7-odprowadzenie gazu

C ' D

Rys. 5.Schemat instalacji dwiadczalnej
Fig. 5. Diagram of experimental installation
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Proces fermentacji prowadzono w temperaturze 35;it2RCczasie
28+30 dbb. Przebieg procesu obserwowano zgodni-Z5/0-04616.07, przez
codzienn kontrok objetosci wydzielonego gazu, temperatury drienia.

Badania rozpoznawcze wykazaly [Ee najwkksz wydajng¢ gazu
uzyskiwano w prébach w 4+6 dobie trwania procesdlatego w tym czasie
dodawano do osadéw odpowiednie dawki pestycyddow.

Do analiz wytypowano z grupy zazkow fosforoorganicznych fenitro-
tion ch.cz. — pochodn kwasu tionofosforowego o0 wzorze sumarycznym
C9H12N05PS.

W prowadzonych badaniach stosowano zakkgsstego zwazku od 1
do 40000 mg/drh co odpowiadato zakresowi dawek od 5%102,42 g/gsmo

Srodki ochrony rélin stosowane w praktyce rolniczej to mieszanina
substancji aktywnej z #iego rodzaju substancjami pomocniczymi takimi jak:
rozpuszczalniki, emulgatory, fruki, substancje zwkszapce przyczepnd itp.

Z ogromnej liczby produktéw handlowych wybrano owfid 50 — zawieragy
50% ch.cz. fenitrotionu, a pozostate sktadniki $gl&n i emulgatory.

W przeprowadzonych pomiarach stosowano zakegenstego preparatu
od 300 do 5000 mg/dinco odpowiadato dawkom od 0,01 do 0,16 gsa/gsmo

W kilkunastu przeprowadzonych seriach kbadetorych celem byto
okreslenie wptywu wybranych insektycydow na przebieggasu fermentaciji
metanowej, uzyskiwane wyniki w seriach améj dawce fenitrotionu lub owa-
dofosu poréwnywano z prébami kontrolnymi tzn. rovegbte prowadzonym
procesem fermentacji osadéw bez dodatku insektycydu

W osadach przed fermentacjznaczano:

» suchy mag osadow PN-78/ C-04541
» suchy mag organiczia PN- 78/ C-04541
» odczyn PN-91/C-04540/05
» kwasy lotne PN-75/C-04616/04

W probach osadow po fermentacji oprocz ww. oznacaelizowano
pozostatéci fenitrotionu w osadach i w cieczy nadosadoweymastosowaniu
analizy chromatograficznej. Po spauzeniu odpowiednich ekstraktéw (do
ekstrakcji uyto czysty n-heksan firmy Merck) do oznafgzerykorzystano
chromatograf gazowy N-503, wypasay w detektor TID:

» kolumna szklana o wymiarach 2 m x 4 mm,
» wypetnienie: 4% OV - 100, 6% OV-210 Chromosorb, W80?100 mesh.

" g/lgsmo: gramy substancji na gram suchej masy arzjaej osadéw
gsa/gsmo: gramy substancji aktywnej na gram suohsy organicznej osadow
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Pozostate parametry:

N-504 N-503

ECD TID
Przeptyw gazéw:
azot 40 crifmin 46 cri/min
wodor - 60 cniimin
powietrze - 120 cifmin
Izoterma kolumny 22% 215C
Temperatura bloku detektoréw 200 170C
Temperatura bloku dozownikéw 250 220C
Napiccie elektrod detektora 60V 150 v
Pomiar elektrometru ¥x2 5x10" x 4
Przesuw témy rejestratora 180 mm/h 300 mm/h
Objetosé nanoszonej probki 2 mm 3 mnt.

Obliczenia wynikéw analiz przeprowadzono w opakcidane retencyj-
ne z analiz préb i wzorcéw oraz $§lbowa interpretac wedtug zaadaptowanej
normy PN-78/C-04608.

W wytypowanych probach oldano sktad gazu fermentacyjnego, me-
toda chromatografii gazowej, stogagjaparat Chrom 5 produkcji CSRL.

4. Wyniki badan i dyskusja
4.1 Wptyw fenitrotionu na proces fermentacji metaep

Biocenoza beztlenowa wykazata wysgotolerancg na zastosowane
w badaniach dawki fenitrotionu. Parametry charagia@nce przebieg procesu
fermentacji uzyskane w badaniach zestawiono w itabelnterpretagj gra-
ficzna przebiegu zmian sumy dobowych przyrostéw gazu pasidermentacji
osadéw z zawarteia (wybranych przykladowo dawek) fenitrotionu i w pié
kontrolnej przedstawia rysunek 6.

W seriach obejmuapych zakres dawek do 0,12 g/gsmo proces fermen-
tacji przebiegat bez zakidtev poréwnaniu z prabkontroln.

Suma dobowych przyrostow gazu byta okoto 10%sza od uzyskiwa-
nej ilosci gazu w probie kontrolnej, ale pozostate paraynptocesu, takie jak
np. odczyn, stenie kwaséw lotnych, pozostawaly na poziomiezaolym do
uktadu odniesienia.

Poréwnanie oznaczonej metodhromatografii pozostatoi fenitrotio-
nu w proébach po procesie fermentacji z zastosqwianvla, wykazuje wysoki
stopier roztazenia tego zwazku w zakresie 98,3+99,9% (tabela 1).
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Tabela 1.Parametry charakteryzdje przebieg procesu fermentacji metanowej (dawitrigtionu od5-10° do2,42g/gsmo)
Table 1.Parameters characterizing the progress of mettigestion of the sludge containing fenitrothian(>+2,42g/gsdm)

Dawki fenitrotionu, g/g smo

Parametry procesu

5.10° | 6-10* | 0,006 | 0,06/ 0,12| 0,18| 0,3 | 0,6 1,25 | 2,42

Préoba
kontrolna

Préoba
kontrolna

Catkowita produkcja gazu
(liczona od wprowadzenia pestycydu),10619| 10774 | 10520 9504/ 9685 9864 7604 3061 28901|89834 499

dm?10°

Catkowita produkcja gazu odniesiong dg,, | 1569 | g9915| 8941] o912 914 705 286 272 [10827 | 549
préby kontrolnej, %

Srednia wydajnéé gazu, drﬁ/kg smo 565,4| 4750 520,5 565,9 4706 4792 3486 2245 2 1690,9 23,1 14,03

Ogodlne kwasy lotne, mg/oehCH3COOI— 77,1 102,8 102,8 1114 1457 1684 964,6 18[6,86,893 - 2189 2420
Odczyn, pH 7,26 7,18 7,16 7,15 7,12 7,12 6,90 6,57 6,62 - 6,496,10
Fenitrotion pozostaly w cieczy, mg/dm nb | 0,00069| 0,00048 0,08571 0,5238 1,5805 15,7Z8881| 600,0 476,86 1286,68
Fenitrotion pozostaly w osadzie, mgfimnb | 0,01214| 0,00066 1,755 10,1882,5826| 62,385213,2081232,9| - |2503,538610,65
Suma pozostatego fenitrotionu, mg/ﬂ m nb 0,01283| 0,00114 1,840 10,712 34,1631 78,R3%5881832,9] - | 2980,39 9897,3

% usungcia fenitrotionu - 98,7 99,9 98,2 98,9 98,3 97,4 953 82,7 - 851 ,37%
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Rys. 6. Suma dobowych przyrostéw gazu podczas fermentesgdéw w obecrigi
fenitrotionu

Fig. 6. Daily sum of gas production in digestion processéssludge containing
fenitrothion

Wyrazne objawy inhibicyjnego oddziatywania insektycycaobserwo-
wano w serii o dawce fenitrotionu 0,18 g/gsmo.

Suma dobowych przyrostow gazu ulegta @gbniu o 30% w poréwna-
niu z préh kontrolry, a wydajnéé gazu spadta z 565 do 348 Hkgsmo. Od-
czyn obniyt sie do 6,9 pH. Zgodnie z propozycjami Maliny [4], dawik nale-
zy uzn& za dawk toksycznie wptywajca na proces fermentacji metanowe;.

Zwiekszenie dawki fenitrotionu do 0,3 g/gsmo, spowodowalecy-
dowane nasilenie objawéw hamowania proceséw metarezy. Ogodlna pro-
dukcja gazu obuayta sk do 30%, a&rednia wydajné stanowita zaledwie 40%
wydajnaci uzyskanej w prébie kontrolnej. Napit tez znaczny wzrost stenia
kwasow lotnych do 1877 mg/dnCH,COOH, co spowodowato obiginie od-
czynu do 6,57 pH (tabela 1).

Konsekwengj wysokiego s{zenia kwasow lotnych i niskiego odczynu,
jest silne hamowanie metanogenezy.

Potwierdzeniem zaburi#eprocesu jest rowniesktad gazu fermentacyj-

nego, ktérego jakd wraz ze zwikszapca sie dawky fenitrotionu ulegata wy-
raznemu pogorszeniu — tabela 3.
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W gazie proby kontrolnej (5 doba @dadczenia) stwierdzono 72,6%
metanu, w gazie z serii 0 zawaxto0,18 g/gsmo fenitrotionu 69,5% Gkéred-
nia z 4 oznac#g, a w gazie z serii 0 zawasto 0,3 g/gsmo fenitrotionu tylko
38,2% metanustednia z 3 oznachg.

Jak wynika z danych zawartych w tabeli 3 w gazienfntacyjnym (w
seriach z dodatkiem owadofosu i fenitrotionu) padjasie siarkowodér, co jest
prawdopodobnie spowodowane obemip bakterii siarkowych. Tworzeniegsi
siarkowodoru jest niegtpliwie zwiazane roéwnie z obecnécia w czsteczce
fenitrotionu atomu siarki w vgzaniuP=S.

W analizowanym przypadku, toksyczdcsiarkowodoru peigowat ni-
ski odczyn wynosgcy 6,57 pH.

Pomimo wyranego zahamowania procesu fermentacji rozkiad fenitr
tionu byt nadal wysoki i wynosit 95,3%.

Zastosowane w badaniach wysokie dawki fenitrotich@5 oraz
2,42 g/gsmo, spowodowaly catkowite zablokowanie amegenezy ju
w pierwszej dobie po dodaniu pestycydu.

Rozktad fenitrotionu w tych prébach byt nadal wyisbwynosit odpo-
wiednio 85,1 i 75,3%Swiadczy to o relatywnie wysokiej aktywém bakterii
fermentacyjnych, a tak o duej podatnéci tego zwizku na degradagjw
srodowisku beztlenowym.

4.2 Wptyw owadofosu 50 na proces fermentacji meteso

Pierwsze objawy hamowania procesu fermentaciji rogtajiwystpity w
doswiadczeniu, w ktorym zastosowano dawkpreparatu wynoska
0,01 gsa/gsmo. Catkowita produkcja gazu #jaisk o 15%, al&rednia wydaj-
nos¢ gazu dobrze korespondowata z préfontrolry i wynosita 412 dritkgsmo
(tabela 2). Silne objawy hamowania procesu fernofintgystapity w serii z za-
wartascia 0,016 gsa/gsmo owadofosu. Catkowita produkcja gaymosia ju:
tylko 30% w poréwnaniu z pra@bkontrolrs, a srednia wydajn&t zaledwie
116 dnilkgsmo (tabela 2). Stenie kwaséw lotnych przekroczyto waito eks-
tremalne dla procesu fermentacji metanowej [4] hesito 2420 mg/drhprzy
odczynie 6,58 pH. Zgodnie z propozydjlaliny [4], dawk owadofosu na po-
ziomie 0,016 gsa/gsmo najeuzna& za dawk toksyczn. Interpretagj graficzry
przebiegu zalmosci sumy dobowych przyrostéw gazu podczas fermeanaar
déw w obecnéci owadofosu przedstawiono na rysunku 7.
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We wszystkich seriach stopieoztazenia fenitrotionu byt wysoki i wy-
nosit 99,4+92,5%. Zaburzenia w przebiegu procesméatacji znalazly tate
odzwierciedlenie w pogarszaniug gakaosci gazu fermentacyjnego. W ape]
dobie po dodaniu 0,01 gsa/gsmo owadofosu zawanietanu w gazie fermen-
tacyjnym ulegta obminiu do 42,8% (72,6%-préba kontrolna) — tabeladgaP
wienie s¢ w gazie fermentacyjnym siarkowodoru (2,6%),zm@otwierdza
obecndc¢ bakterii siarkowych.

10000

3*1043

8000
dodanie pestycydu

6000 l

4000

2000

suma dobowych przyrostéw gazu, dm

1 5 9 13 17 21 25 29

czas fermenatcji, doby
dawka pestycydu

“~~ proba kontrolna S~. 0,017 g/g smo

~ . 0,016g/gsmo " 0,16 g/g smo

Rys. 7. Suma dobowych przyrostow gazu podczas fermentesgdéw w obecrioi

owadofosu
Fig. 7. Sum of daily gas production during digestion psses of sludge containing
owadofos
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Tabela 2.Parametry charakteryzigie przebieg procesu fermentacji metanowej osadow
w obecndci owadofosu
Table 2. Parameters characterizing the progress of mettimastion of the sludge in
the presence of owadofos

Zawartd¢ owadofosugsa/gsmo

Parametry procesu Préba

0,010| 0,016/ 0,027 0,16
kontrolna

Catkowita produkcja gazu
(obliczona od wprowadzenia 7234,0 | 5183,0 2096,0 777,0 893|0
pestycydu), drh10°

Catkowita produkcja gazu odniesionga
do proéby kontrolnej, %

100 854 | 28,8 10,7 12,3

Srednia wydajné¢ gazu, dritkg smo 4384 | 412,8 1159 306 283

Stezenie kwaséw lotnych,

Fenitrotion pozostaty w cieczy, ) 0151| 0340 13628 b

mg/dn?

Fenitrotion pozostaty w osadzie, ) 0.811| 0844 98742 b
mg/dn?

Suma pozostatego fenitrotionu, ) 0962| 1,184 112.35 b
mg/dn?

% usuwania fenitrotionu - 99,4 99,5 92,5 nk

nb — nie badano
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Tabela 3.Sklad gazu fermentacyjnego — préby z fenitrotionemvadofosem 50
Table 3.Composition of the digestion gas — test contaifiémifrothion and owadofos 50

=
N
a S e
o ) = g = g c Q
53 2 s | 83 | 22| €8 | 25
82 § 2 s | 886 | €2 | €5 | g@o
884 S SE | 83 | 52 | 59 | e
oS8 8 a2 =) = Lo LS
CH,,% 73,6 47,9 79,2 68,2 37,5
CO,% 12,5 18,9 14,1 18,6 29,1
> H,% 55 12,4 1,6 2,5 11,3
N, % 2,2 15,8 2,6 9,4 9,4
H,S% 0,4 2,6 0,9 0,9 1,2
Wartd¢ opatowa, KJ/Nm | 26379 - 29185 26802 13255
CH,;,% 72,6 42,8 76,3 69,5 38,2
CO% 16,9 17,6 17,2 16,4 32,1
5 H2 .0 3,5 15,6 1,5 2,6 14,9
N, % 3,2 10,3 1,6 4,3 7,1
H,S % - 2,2 0,8 15 1,4
Wartos¢ opatowa, KJ/Nm | 26004 16727 30385 27998 13836
CH,,% 66,6 37,6 78,2 59,6 29,4
CO,% 20,1 44,2 11,3 33,2 39,2
9 H2 0 9,1 10,1 2,5 2,7 20,0
N, % 4,2 8,0 1,0 2,0 2,0
H,S % - nb - 2,1 2,1
wartosé¢ opatowa KJ/Nm 26430 13255 28470 21581 9923
CH,;,% 66,8 74,1 53,8
CO,% 195 |Zoytmala .7 26.4 | Zbytmata
: ilos¢ gazu ilos¢ gazu
Hy o, 9,5 s 1,3 9,9 o B
12 ' niemazliwe niemazliwe
N2 o 3,2 . - 2,1 .
: pobranie pobranie
H2S 4 . proby " 2,0 proby
wartoi¢ opatowa KJ/Nm | 26432 29226 | 20578
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4.3 Biodegradacja fenitrotionu w procesie fermegntaetanowe]

W dostpnej literaturze brak jest informacji dotycych biodegradacji
fenitrotionu wsrodowisku beztlenowym, wéaiwym dla fermentacji metano-
wej. W przypadku zwizkow fosforoorganicznych, rozszczepieniesteczki
pestycydu prowadze do zmniejszenia toksyczmg jest mdliwe w warun-
kach beztlenowych [2,4]. Grupy etylowe i metylowecmsteczce, w wyniku
np. demetylacji i hydrolizy estrow karboksylowychmzypuszczalnie substra-
tem bakterii najpierw octano — a ngstie metanogennych [1,2,3,6]. Nafe
wigc przypuszczg ze rozktad pestycydéw w warunkach wspotpracy bakteri
beztlenowych mze zachod# intensywniej ni w warunkach tlenowych [3].

Na podstawie analizy chromatograficznej pozostatbadanego insek-
tycydu w probkach osaddéw po procesie fermentagjiezg wnioskowd, ze
stosowany w badaniach insektycyd ulegat degradaajiarunkach anaerobo-
wych. Skuteczn& usuwania fenitrotionu podano w tabeli 4.

Tabela 4.Skuteczné¢ usuwania fenitrotionu w procesie fermentacji metagj
Table 4. Effectiveness of fenitrothion degradation in thethane digestion process

Fenitrotion Owadofos 50
Zawartag¢ pocatkowa Stop@é) Zawartag¢ pocatkowa Stoplei.
usuwani usuwania
g/gsmo % gsa/gsmo %
5*10° 98,7 0,010 99,4
3*10* 99,9 0,016 99,5
6*10™ 99,9 0,027 92,5
3*10° 99,9 0,160 nb
6*10° 98,2
0,03 96,7
0,04 98,1
0,06 98,9
0,18 98,8
0,30 95,3
0,60 82,7
1,25 85,1
2,42 75,3

nb — nie badano,
b _ stopi@ usuwania obliczono na podstawie zawéctgocztkowe] i pozostakei
fenitrotionu w probkaach po procesie fermentaciji
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Biocenoza beztlenowa wykazywata wysdbklerancg na doprowadza-
ne dawki fenitrotionu. Uzyskany w badaniach stapiezktadu byt bardzo wy-
soki i dla dawek nietoksycznychegat 99,9%. Wraz ze wzrostem dawki feni-
trotionu (chemicznie czystego jak rowhiewadofosu) nieznacznie obai sk
stopie jego rozkiadu. Mimo wyranego zatamania metanogenezy w seriach o
dawkach powyej 0,18 g/gsmo fenitrotionu oraz 0,016 gsa/gsmodofasu,
rozkltad tego zwizku byt nadal wysoki, a przyczyn niskiej trwsdd nalezy
upatrywa w reakcjach hydrolizy i demetylacji zachadgch w srodowisku
anaerobowym, ktore doprowadzajo rozktadu i jednocZeie obniaja aktyw-
nos¢ toksyczm tego zwazku. Pojawienie gisiarkowodoru w gazie fermenta-
cyjnym (tabela 3) wskazuje jednak na reakcje, witwyrktorych w uktadzie
pojawiap sie zwiazki siarki. Tymi reakcjami g przedstawione na rysunku 4
reakcje rozszczepienia gzaniaP-S.

Analiza chromatograficzna pozost&o insektycydéw w osadach po
procesie fermentacji potwierdzita hipoteze pestycydy kumulgjsie w osa-
dach. We wszystkich probkach stwierdzone, pozostatéci pestycydéw wy-
stepowaly w osadach, natomiast tylko niewielkiesdbwykrywano w cieczy
nadosadowej (tabele 1i 2).

Mozliwe przemiany fenitrotionu w warunkach tlenowychwiwarun-
kach beztlenowych (druk czerwony) przedstawionoysanku 4 [3]. Uzyskany
w przeprowadzonych badaniach wysoki stapiegradacji w warunkach fer-
mentacji metanowej zwikOw z grupy insektycydow fosforoorganicznych,
moze stanowé potwierdzenie przypuszazennych autoréw [3,6] co do mb-
wosci rozkltadu pestycyddéw w procesach beztlenowycgtam mae stanowd
element nowgci w obszarze przemian pestycydovénodowisku.

5. Whioski

» Inhibicyjny wptyw na proces fermentacji metanowbgmicznie czystego
fenitrotionu jak rownie fenitrotionu jako substancji aktywnej w produkcie
handlowym o nazwie owadofos ptynny 50, powodowatany podstawo-
wych parametrow procesu jak: spadek produkcji i ayydici gazu fermen-
tacyjnego, wzrost stenia lotnych kwasow ttuszczowych, czy tepadek
odczynu w poréwnaniu z serkontrolra.

» Dawka fenitrotionu chemicznie czystego, ktéra wyat@tpierwsze objawy
inhibicji procesu fermentacji wynosita 0,18 gs/gsiawka inhibicyjna fe-
nitrotionu w preparacie handlowym owadofos byteediciokrotnie nisza
i wynosita 0,016 gsa/gsmo.
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» Fenitrotion zarbwno w postaci chemicznie czystak jownie: jako sub-
stancja aktywna preparataykowego charakteryzujeesbardzo nisk per-
systenci w srodowisku beztlenowym i w obu przypadkach ulegalbgra-
dacji o czyméwiadczy wysoki stopigjego rozktadu.

» Zaburzenia w przebiegu procesu fermentacji znaltstie odzwierciedle-
nie w pogorszeniu sisktadu gazu fermentacyjnego, przy czym wre] te
niekorzystne zmiany wysgbpowaty w przypadku preparatu handlowego.

» Przyczyn niskiej trwatéci tego zwazku naley upatryw& w reakcjach
hydrolizy i demetylacji zachodeych w srodowisku anaerobowym. Poja-
wienie sg¢ siarkowodoru w gazie fermentacyjnym jest nigMiwie zwiaza-
ne z rozszczepieniem yzianiaP-Sw czsteczce tego zwiku.
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Toxicity and Degradation of Fenitrothion in Methane
Digestion of Wastewater Sludge

Abstract

Usually, heavy metals are included in the grouputistances exerting a toxic ef-
fect on the anaerobic digestion, whereas a largapgof organic microelements is ne-
glected, such as: growth enhancing additives tddgddisinfectants, disinsection agents,
therapeutic agents, antibiotics or cymptection products. These compounds subjected to
anaerobic sludge digestion may inhibit the proosssyen lead to its collapse.

In the group of compounds which influence on thenfentation process is not
recognized well are the crop protection produaishsas pesticides, which are undoubt-
edly useful but at the same time harmful to theiremment. Their common use and the
vast area of their potential usage resulted infabethat they have spread to almost all
elements of the environment.

So far, their presence in sewage and sludge haseeatstudied in detail.

Research on the effect of selected pesticides enpthcesses of biological
wastewater and sludge treatment has shown tha tteespounds inhibit the process of
aerobic biodegradation, and their susceptibilitglécomposition in the anaerobic envi-
ronment is limited.

An attempt was made to study the effect of pestioh the methane digestion
of sludge and to check their persistence in suefr@mment.

The research proved that representatives of ircsgées from the group of
phosphoorganic compounds can be toxic to anaebibéenosis.

The toxic conctents determined for the active sarmst, chemically pure, were
on the following level: 300.18 gas/gdm for fenitrimn (where: gas = gram of active
substance, gdm = gram of dry matter).

For the commercial product the toxic concentratisrfellowing: owadofos 50
(fenitrothion) — 0.016 gas/gdm.

It was shown in the study in question, that pedtisifrom the group of phos-
phoorganic compounds are subject to anaerobic gradation. The degree of decom-
position for fenitrothion was 75.3+99.9%.

This confirms the low persistence of the compoundanaerobic conditions as
well as develops and supplements the knowledgeherchange of pesticides in the
environment.

By means of indirect measuring methods (dosagexif substances, changes
in methane digestion parameters, changes in theemisnof biogas) it was shown that
metabolism of the compounds leads to their dettigica

Anaerobic biocenosis is highly tolerant to fenitioh content. The reasons of
a low stability of the compound shall be accourfiadby the reactions of hydrolysis
and demethylation proceeding in the anaerobic enwient. The presence of hydrogen
sulfide in the sewage gas is undoubtedly connesttidthe cleavage of the P-S bond-
ing in the particle of this compound.
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