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APPLICATION OF REVERSE OSMOSIS TO PESTICIDE WATER
SOLUTION REMOVAL

The application of membrane techniques (Reverse Osmosis) for separation popular
pesticides was proposed in the paper. The criterion of a pesticides choice was their often
presence in the environment. The commercial products as Azeotop, Atranex, and Dual
Gold containing pure pesticides: simazine (2-chloro-4,6-dwu (etyloamino)-1,3,5-triazyna),
atrazine (2-chloro-4-etyloamino-6-izoproplo-amino-1,3,5-triazyna), and S-metolachlorine
was analysed.

Experiments were carried out by means of Osmonics module for different initial concen-
trations and different transmembrane pressure. The fluxes and separation characteristics
of commercial RO membrane was described.

It was found that RO process is effective for removal of pesticides from water solutions.
High efficiency presented in form of retention degree was obtained for Azeotop (93%),
Atranex (92%), and S-metolachlorine (82%).

1. Wprowadzenie

Pestycydy sa to grupy zwigzkéw chemicznych pochodzenia naturalnego lub synte-
tycznego stosowane do niszczenia szkodnikow cztowieka, zwierzat i roslin. Szerokie ich
stosowanie moze przynie$¢ szereg korzysci [1].W przypadku roslin stuzg rowniez do
zwalczania chorob, regulacji ich wzrostu i usuwania chwastow. Glownym zatozeniem
stosowania jest toksyczne dziatanie dla niepozadanych form biologicznych, natomiast
nieszkodliwo$¢ dla ro$lin, zwierzat i cztowieka. Jednak to zamierzenie okazuje sig¢
nicosiaggalne. Badania wykazuja szkodliwy wplyw tych substancji na wigkszo$¢ organi-
zméw zywych. Daje to tej grupie zwigzkéw specjalng pozycje, takze w klasyfikacji
toksykologicznej. Dlatego tez konieczne stalo si¢ ciaglte monitorowanie i okreslanie
zawartos$ci pestycydow w srodowisku [2,3]. Do gleby trafiaja w wyniku celowej dziatal-
nosci cztowieka, jednak na skutek ich wymywania z obszarow lak i po6l uprawnych
dostajag si¢ do zbiornikéw wodnych. Najwieksze ich stezenia stwierdza si¢ w okresie
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sptywu wod roztopowych. W krajach rozwinigtych, podobnie jak w Polsce, zagrozenie
dla wod powierzchniowych i gruntowych stanowia gtéwnie herbicydy, zwlaszcza S-
triazyny, a takze chlorofenole.

Srodki ochrony roslin w wodach naturalnych moga ulegaé rozktadowi chemicznemu
np. hydrolizie pochodnych fosforowych, rozktadowi biochemicznemu oraz fotoche-
micznemu. Biodegradacja pestycydow w srodowisku wodnym jest procesem zlozonym,
ktéry zalezy od temperatury, odczynu pH wody oraz rozpuszczalnosci biocyddéw. Do-
brze rozpuszczalne pestycydy, czyli fosforoorganiczne sg tatwiej rozktadane niz chloro-
organiczne, ktore tatwiej rozpuszczaja si¢ w tluszczach, gdzie ulegaja kumulacji co
stanowi duze zagrozenie dla organizméw zywych. Toksyczne dziatanie pestycydow na
organizmy zywe jest bardzo rézne, w gtownej mierze zalezy od rodzaju organizmu,
sposobu dawkowania pestycydu czy warunkéw srodowiskowych. Srodki ochrony ro$lin
sa zagrozeniem dla zdrowia rolnikow jako uzytkownikéw i konsumentdéw, poprzez
spozywanie produktow i pestycydow, ktorych pozostatosci byly w nich zawarte. Zgod-
nie z badaniami przeprowadzonym przez Swiatowa Organizacje Zdrowia (WHO)
przyczyniaja si¢ co roku do zatrucia 1-1,5 miliona osob najczgsciej rolnikow, ktorzy je
stosuja, robotnikoéw, ktorzy je produkuja, albo konsumentéw produktéw rolnych. Z tych
przypadkow 20000 co roku prowadzi do $mierci [4,5].

Przekroczenie dopuszczalnych zawartosci pestycydéw w wodach pitnych jest pro-
blemem nie tylko lokalnym ale o skali miedzynarodowej. Stad zagadnienia produkcji
pestycydow, ich stosowania, a nastgpnie usuwania ich pozostatosci ze srodowiska staly
si¢ wazng tematyka w opracowaniach naukowych. Wiele z nich dotyczy usuwania
pestycydow z zastosowaniem technik membranowych [6,7,8,9].

Procesy separacji membranowej umozliwiajg rozdzial mieszanin poczawszy od jo-
nowych, niskoczasteczkowych sktadnikow roztworéw, przez makromolekuty, wirusy,
bakteriec az do zawiesin ciata stalego. Biorgc pod uwagg male zapotrzebowanie na
energi¢, nietoksyczno§¢ oraz brak jakichkolwiek zanieczyszczen emitowanych do
srodowiska, nalezy spodziewaé si¢, ze beda one coraz cz¢sciej stosowane w procesie
uzdatniania wody zaréwno do celow bytowych jak i przemystowych.

2. Charakterystyka badanych pestycydéw

Obecnie najczesciej stosowanymi pestycydami w ogolnej liczbie preparatow sa her-
bicydy. Ich udzial procentowy w ogo6lnej liczbie chemicznych $rodkéw ochrony roslin
jest wysoki 1 wynosi 41%. Moga dziala¢ kontaktowo 1 uktadowo. Wérdd tych zwiazkow
w Polsce stosowane sg pochodne triazynowe (atrazyna, symazyna), pochodne mocznika
(linuron, chlorotoluron), pochodne kwasow fenoksykarboksylowych (dikamba).

Kryterium wyboru pestycydéw oparto na ich stosunkowo wysokim zagrozeniu dla
ludzi i czgstym wystgpowaniu w wodach gruntowych. Do badan wybrano komercyjne
preparaty zawierajace pestycydy:

e Dual Gold - (s-metolachlor)

e Azotop - symazyng¢ (2-chloro-4,6-di-(etyloamino)-1,3,5-triazyna)

e Atranex - Atrazyng (2-chloro-4-etyloamino-6-izoproploamino-1,3,5-triazyna).

Symazyna (2-chloro-4,6-dwu (etyloamino)-1,3,5-triazyna). Masa molowa 201,7
g/mol. Rozpuszczalna w wodzie.Wykazuje IV klas¢ toksycznosci. Jest selektywnym
srodkiem chwastobojczym, powodujacym zakldcenia w przemianach enzymatycznych
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oraz fotosyntezy. Stosowana do zwalczania traw i chwastow szerokolistnych. Toksyczna
w dawkach: droga pokarmowa LDs>5000mg/kg, przez skor¢ LDsy>3100mg/kg (dawka
letalna LDs, czyli ilo§¢ substancji toksycznej na kg masy ciata, ktora po jednorazowym
podaniu powoduje $mier¢ 50% populacji).

Atrazyna (2-chloro-4-etyloamino-6-izoproploamino-1,3,5-triazyna). Masa molowa
215,7 g/mol. Rozpuszczalna w wodzie. Wykazuje III klas¢ toksycznosci. Jest selektyw-
nym $rodkiem chwastobdjczym, powodujacym zakldcenia w przemianach enzymatycz-
nych oraz fotosyntezy. Stosowana do zwalczania traw i roslin jedno- i dwuliSciennych .
Toksyczna w dawkach: droga pokarmowa LDse>1780mg/kg, przez skore
LDs¢>3100mg/kg.

S-metolachlor (2-chloro-N-(2-etylo-6-metylofenylo)-N-[(1S)-2-metoksy-1-
metyloetylo-acetanilid). Masa molowa 283,79 g/mol. Rozpuszczalny w wodzie. Wyka-
zuje 111 klas¢ toksycznosci. Przeznaczony jest do zwalczania chwastow jednolisciennych
(gtownie prosowatych) w buraku cukrowym, buraku pastewnym, kukurydzy. Toksyczny
w dawkach: droga pokarmowa LDs;>2000-3000mg/kg, przez skore LDs¢>2000mg/kg.

Budowe chemiczng w/w pestycydow przedstawiono na rys. 1.

Symazyna Atrazyna
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Rys.1. Budowa chemiczna symazyny, atrazyny i S-metolachloru

Fig.1. Chemical structure of simazine, atrazine, and S-metolachorine
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Rys.2. Schemat instalacji i modutu membranowego SEPA CF firmy Osmonic

1 — membrana, 2 — siatka dystansujgca, 3 — uszczelki, 4 — dolna cze$¢ modutu,
6 — wiot nadawy, 7 — manometr, 8 — wyptyw retentatu, 9 — zawér, 10 — wyptyw per-
meatu, 11 — gérna cze$¢ modutu, 12 — kierunek przeptywu permeatu, 13 — mano-
metr, 14 — obudowa

Fig. 2. Schematic diagram of SEPA CF membrane installation and module (Osmonic)
1 — membrane, 2 — distance grid, 3 — seals, 4 — bottom of module, 6 — inlet (feed),
7 — manometer, 8 — outlet (retentate), 9 — valve, 10 — outlet (permeate), 11 — top of
module, 12 — direction of permeate flux, 13 — manometer, 14 — enclosure
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3. Cel i zakres badan

Celem pracy byto okre$lenie stopnia separacji wybranych pestycydow wystepuja-
cych w roztworach wodnych przy uzyciu firmowej membrany przeznaczonej do odwro-
conej osmozy SG (Desal) o powierzchni roboczej 140cm?. Eksperymenty wykonano na
module firmy Osmonisc pozwalajacym prowadzi¢ wysokoci$nieniowe procesy membra-
nowe. Schemat instalacji i modutu przedstawiono na rys. 2. Stosowano zmienne nat¢ze-
nia nadawy:

e S- metolachloru 100 mg/l, 50 mg/l, 25 mg/l oraz 1 mg/l

e Azotopu 60 mg/l, 30 mg/l, 10 mg/li I mg/l

e Atranexu 70 mg/l, 40 mg/l, 20 mg/1 oraz 1 mg/l
oraz warto$ci ci$nienia transmembranowego: 1000kPa, 1500kPa, 2000kPa, 2500kPa,
3000kPa. Objetos¢ nadawy wynosita 4 dm’. Do okre$lenia zawartosci pestycydow w
badanej probie uzyto spektrofotometru UVMINI-1240, ktory po wykresleniu krzywych
kalibracyjnych pozwalat na okreslenie stezenia tych zwiazkow w probkach.

Omoéwienie wynikoéw pomiaréw i obliczen
Na podstawie uzyskanych wynikoéw obliczano wartos$ci strumienia permeatu:

v
Jy=—o 1
VoAt M

Do oceny efektywnosci procesu ultrafiltracji dla roztworéw zawierajacych substancje
humusowe postuzono si¢ stopniem zatrzymania R okreslonym wzorem:

R = [MJ .100 ©)
Cr

Obliczono takze efektywny wspolczynnik rozdziatu S, ktory informuje nas w jakim
stopniu oddzielony zostaje permeat od nadawy:

S =(M].100 3)
CN

gdzie: .
Jy — objetosciowe natgzenie przeplywu [m*m’ h], V — objetosé [m’], A — powierzchnia membrany [m’], t — czas [s],
Cx — stezenie nadawy [mg/dm®], Cp- [mg/dm®], stezenie permeatu, Cy — stezenie retentatu[mg/dm’].

W Tabeli 1 zamieszczono wyniki obliczen objetosciowego strumienia przeplywu
wody przez stosowang membrang.
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Tab.1. Hydrodynamika membrany SG (Desal)

Tab. 1. Hydrodynamics of SG (Desal) membrane

L P v t J, 107
P [ kPa] [em’] [s] [dm/cm’s]

1 1000 30 441 4,859

2 1500 30 278 7,708

3 2000 30 189 11,34

4 2500 30 137 15,64

5 3000 30 105 20,41

Na Rysunku 3 przedstawiono zmiany obj¢tosciowego strumienia przeptywu dla wo-
dy i azotopu o réznym st¢zeniu nadawy
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Rys.3. Charakterystyka transportu wody i roztworéw wodnych azotopu przez membrang
Fig. 3. Transport characteristic of membrane for water and azotop water solutions

W Tabeli 2 zestawiono warto$ci objetosciowego strumienia przeptywu, stopnia za-
trzymania i efektywnego wspolczynnika rozdzialu obliczone ze wzorow (1), (2) i (3) w
zaleznosci od rodzaju pestycydu i jego st¢zenia w nadawie.

Na Rysunku 4 przedstawiono czas dochodzenia procesu do stanu réwnowagi dla
wodnego roztworu azotopu. Stan réwnowagi przy danym stezeniu i ci$nieniu transmem-
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branowym zostal osiagniety po uptywie ok. 10 minut. Podobne rezultaty uzyskano dla
innych cis$nien i stezen badanych pestycydow. Dlatego tez po uptywie 10-15 minut

pobierano probki permeatu i retentatu do badan.

Tab. 2.

Tab. 2.

Przyktadowe wyniki obliczen dla a)azotopu, b) atranexu i c) S-metolachloru

Example of calculation results for a)azotop, b) atranex, and c) S-metolachlorine

a) azotop 30mg/dm’

Lp. |AP[kPa] | Cp[mg/dm’] | C [mg/dm] " n{;}ig;*s] R [%] Skl
1 1000 4,066 44,867 2,976 91 0,864
2 1500 4,400 50,210 5,278 91 0,868
3 2000 4,067 51,178 3,793 92 0,878
4 2500 6,066 55,787 10,700 89 0,818
5 3000 4,260 57,857 13,300 93 0,872

b) atranex 20mg/dm’
Lp. | AP[ kPa] Cp [mg/dm?3] Cr [mg/dm?] ;JV'IQJ R [%] S[-]
[dm’/em™*s]
1 1000 3,895 27,716 4,286 86 0,849
2 1500 3,208 36,099 5,397 91 0,875
3 2000 4,866 38,183 8,242 88 0,811
4 2500 8,986 43,392 11,200 79 0,651
5 3000 6,121 45,215 14,900 86 0,762
¢) S-metolachlor 25mg/dm?
J,107

Lp. | AP[ kPa] Cp [mg/dm’] Cr [mg/dm?] dmmem*s] R [%] S
1 1000 16,729 36,246 3,133 54 0,432
2 1500 17,210 41,216 4,96 58 0,416
3 2000 17,199 44179 7,215 61 0,416
4 2500 17,200 46,721 9,482 63 0,416
5 3000 17,215 49,415 18,47 65 0,415

577
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Rys.4. Ustalanie sie rownowagi stezenia retentatu wodnego roztworu azotopu
Fig.4. Equilibrium concentration of retentat for azotop water solution

Na Rysunkach 5,6,7 przedstawiono wyniki uzyskane dla trzech badanych prepara-
tow zawierajacych omawiane pestycydy. Przyktadowo przedstawiono stopien zatrzyma-
nia dla azotopu uzyskany przy cisnieniu 2500 kPa, dla atranexu przy AP= 3000 kPa i dla
S-metolachloru przy AP= 1500 kPa. Podobne zaleznosci uzyskano dla innych cisnien
transmembranowych. Najwyzszy stopien zatrzymania, bo az 93 % zostat uzyskany dla
azotopu (C=30mg/dm’ i AP=3000kPa). Dla pozostatych dwoch pestycydow zatrzymanie
92 %-owe uzyskano dla atranexu (C=40mg/dm’® i AP=2000kPa) oraz 82 -owe dla S-
metolachloru (C=100mg/dm’ i AP=2500kPa).

Zblizone wyniki dla azotopu i atranexu nalezy upatrywaé w podobnej budowie tych
zwigzkow co implikuje takimi samymi oddzialywaniami z membrang. Natomiast S-
metolachlor pomimo réwniez pierscieniowej budowy charakteryzuje si¢ innymi pod-
stawnikami, ktore inaczej oddzialywuja z zastosowana membrang. Nalezy jednak
stwierdzi¢, iz uzyskanie ponad 80%-wego zatrzymania jest wysoce zadawalajace row-
niez w tym przypadku.
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azotop 2500 [ kPa]

01 mg/l @10 mg/| m 30 mg/l @60 mg/l
Cn[ mg/l]

Rys.5. Zalezno$¢ R= f( AP) dla azotopu przy cisnieniu 2500 kPa.

Fig.5. Relationship R= f( AP) for azotop under pressure 2500 kPa

Atranex 3000 [ kPa]

R [%]

01 mg/l @20 mg/l @40 mg/l B 70 mg/l
Cn[ mg/l]

Rys.6. Zalezno$¢ R= f( AP) dla atranexu przy cisnieniu 3000 kPa

Fig.6. Relationship R= f( AP) for atranex under pressure 3000 kPa
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Rys.7. Zalezno$¢ R= f( AP) dla s-metolachloru przy cisnieniu 1500 kPa

Fig.7. Relationship R= f( AP) for s-metolachlorine under pressure 1500 kPa

5. Podsumowanie

Z powodu znacznej szkodliwosci stosowanych w rolnictwie pestycydéw poszukuje
si¢ ekologicznych sposobow oczyszczania wod gruntowych. Jednym z nich sg szeroko
rozumiane techniki membranowe.

Przedstawione wyniki wskazujag na mozliwo§¢ wykorzystania procesu odwroconej
osmozy do oczyszczania wody z pestycydow. Dla zastosowanej membrany uzyskano
bardzo wysokie stopnie zatrzymania: dla azotopu i atranexu si¢gajace 81-92%, nieco
nizsze, ale rownie zadawalajace w granicach 55-80% dla S-metolachloru.

Stwierdzono obnizenie si¢ wartosci objgtosciowego strumienia permeatu J, wraz ze
wzrostem st¢zenia substancji w nadawie. Jednak dla wyzszych poczatkowych koncen-
tracji pestycydow stopien zatrzymania R osiagal w wigkszosci przypadkoéw wyzsza
wartos$¢.

Najwyzsze efektywne wspotczynniki rozdziatu uzyskano dla azotopu i atranexu, sig-
gajace wartosci S= 0,87, nizsze dla S-metolachloru w granicach od 0,43 do 0,81.
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