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The paper presents the results of laboratory tests on possibilities to utilize active carbons 
produced in Poland (WD-ekstra, WG-12, WG-15, AG-5 and DTO) for removing pesticides  
from water. The objective of the tests was to arrive to quantitative formulation of the 
adsorption process, as well as determine the effect of various factors on process course. 
Attempt was undertaken to solve the tasks set in the study purpose using model experi-
mental setups. Model solution with pesticide acetamiprid, in concentration of 5.00 
mg/dm3, prepared on distilled water, was applied as adsorptive. The processes of adsorp-
tion conducted in a batch mode, were best described by Freundlich isotherms. The 
adsorption capacity of tested active carbons was calculated on the basis of the isotherms. 
The flow conditions were created/realized by columnar filtration method. On the basis of 
obtained results, the breakthrough curves, socalled isoplanes, were prepared and served 
in turn to determine the adsorption capacities in flow conditions. The DTO carbon exhi-
bited the highest values of adsorption capacities, as determined in both non-flow and flow 
conditions. The exit curves (isoplanes) were also utilized to determine the mass penetra-
tion zone (the adsorption front height), as well as to calculate the rate of mass-exchange 
zone  advance. The adsorption front height for tested carbons was five times lower than 
the adsorption bed height, thus confirming the high effectiveness of active carbons in 
pesticide removing. 

1. Wprowadzenie 

Skutecznym i cz sto stosowanym procesem stosowanym do usuwania pestycydów  
z wody jest proces adsorpcji.  

Na skuteczno  sorpcji pestycydów wp ywa a ich rozpuszczalno , pestycydy fosfo-
roorganiczne (lepiej rozpuszczalne) by y gorzej usuwane od chloroorganicznych (trudno 
rozpuszczalnych) [1].  

Podczas filtracji przez z o e wype nione granulowanym w glem aktywnym z pr d-
ko ci  oko o 8 m/h skuteczno  usuwania metoksychloru i lindanu dochodzi a do 84%, 
natomiast malation, etion, trition nie by y sorbowane [2]. 
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Proces sorpcji wprowadzono w uk ad technologiczny uzdatniania wody ujmowanej  
z rzek Touluse i Choisy-le-Roi we Francji. rednie st enie pestycydów zawartych  
w wodach tych rzek oscyluj ce wokó  warto ci 4 mg/m3 zosta o obni one do poziomu 
0,1 mg/m3 (zmniejszenie 97,5%)  przy zachowaniu czasu kontaktu 10-14 min. [3]. 

Przeprowadzone badania z zastosowaniem pylistego w gla aktywnego wykaza y, e 
stopie  usuwania pestycydów hydrofilowych by  wprost proporcjonalny do dawki 
adsorbenta. W celu obni enia st enia np. alachloru z warto ci 10 mg/m3 do 1 mg/m3 
zastosowano dawk  pylistego w gla aktywnego wynosz c  46 mg/dm3 [4]. 

Nieco lepszymi sorbentami od w gli aktywnych okaza y si  filtry wype nione w ók-
nami w glowymi. Filtruj c roztwór wyj ciowy o st eniu pestycydów 2,5 mg/m3  
z pr dko ci  3 m/h (czas kontaktu 10 min.) uzyskano punkt przebicia z o a (0,1 mg/m3) 
po przej ciu oko o 250 dm3 na 1 g wype nienia, w przypadku w gla aktywnego przebicie 
nast pi o znacznie szybciej po 20 dm3 na 1 g [5]. 

Do sorpcji lindanu i malationu o st eniu 25 mg/m3 ze cieków stosowano popio y 
powsta e po spaleniu wyt oków z trzciny cukrowej (produktów odpadowych w przemy-
le cukrowniczym). Przy zachowaniu optymalnych warunków procesu adsorpcji (czas 

kontaktu 60 min., pH=6,0, dawka adsorbenta 5 g/dm3) uzyskiwano usuni cie pestycy-
dów w granicach 97-98%. Pojemno  sorpcyjna tego nietypowego sorbenta wynosi a 
oko o 2 g pestycydu na 1g popio u [6]. 

Pewn  skuteczno  w sorbowaniu pestycydów wykaza y pyliste glinki modyfikowa-
ne jonami glinu i elaza [7].  

Skuteczno  sorpcji pestycydów mog  zmniejsza  kwasy humusowe obecne  
w oczyszczanej wodzie. Z jednej strony dzia aj  one jako konkurencyjne adsorbaty, za  
z drugiej tworz  z usuwanymi zanieczyszczeniami hydrofilowe, trudno sorbowalne 
kompleksy [8]. 

Do usuwania niektórych pestycydów mo na zastosowa  proces wymiany jonowej, 
g ównie na anionitach silnie zasadowych [9]. 

2. Cel bada  

Celem przeprowadzonych bada  by a ocena skuteczno ci pi ciu w gli aktywnych 
produkcji polskiej (WD-ekstra, WG-12, WG-15, AG-5 i DTO) w usuwaniu pestycydów 
z wody. Oceny tej dokonano na podstawie warto ci pojemno ci adsorpcyjnych wyzna-
czonych w warunkach nieprzep ywowych i przep ywowych oraz wysoko ci frontu 
adsorpcji i pr dko ci przesuwania si  strefy wymiany masy.  

3. Metodyka bada  

Roztwór modelowy pestycydu (P) przygotowywano dodaj c do wody wodoci gowej 
preparat o nazwie handlowej MOSPILAN 20SP zawieraj cy insektycyd z grupy po-
chodnych chloronikotynyli o nazwie acetamiprid, w takiej ilo ci, aby st enie pestycydu 
wynosi o 5,0 g/m3. Tak wysokie st enia nie s  notowane w wodach naturalnych, ale dla 
zobrazowanie skuteczno ci procesu zosta y w przeprowadzonych badaniach zastosowa-
ne. Uzyskane wyniki nale y traktowa  jako warto ci wzgl dne, które pozwalaj  na 
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porównanie w a ciwo ci adsorbentów. Oznaczenie st enia pestycydów wykonywano 
metod  po redni  poprzez pomiar absorbancji przy d ugo ci fali =254 nm na spektrofo-
tometrze UV-1601 (Visible Spectofotometr) firmy Schimadzu. Stosowano kuwety 
kwarcowe o grubo ci warstwy absorbuj cej 1 cm. Przed pomiarami w a ciwymi sporz -
dzono krzyw  wzorcow , a zale no  mi dzy zawarto ci  pestycydu P a absorbancj   
A okre lono nast puj cym wzorem (1): 

(1) P= tg 30  A    tg 30 = 0,577, czyli P=0,577  A       
Do bada  zastosowano granulowane w gle aktywne WD-ekstra, WG-12, WG-15, 

AG-5 i DTO produkowane przez firm  Gryfskand (tab. 1). 

Tab. 1.  Charakterystyka granulowanych w gli aktywnych (dane producenta) 

Tab. 1.  Characteristic of activated carbons 

Parametr Jednostka WD-ekstra WG-12 WG-15 AG-5 DTO 
Powierzchnia w a ciwa 
(BET,N2) 

m2/g 950-
1050 

125
0 

980 950-
1050 

- 

Liczba jodowa mg/g 900-
1000 

116
0 

109
0 

900-
1000 

min
750 

Liczba metylenowa cm3 min 22 35 32 min. 25 min 
50 

Zakres uziarnienia mm 1,0-1,5 - - 0,75-
1,2 

- 

Sumaryczna obj to  
porów 

cm3/g 0,85-
0,95 

- - 0,8-0,9 - 

Adsorpcja fenolu % 4-5 4 - - - 
 
       Kinetyk  procesu adsorpcji wyznaczano przy dawce 1 g/l. Do szeregu kolbek 
sto kowych zawieraj cych po 300 cm3 roztworu modelowego dodawano odpowiedni 
sorbent i wstrz sano przez 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120 i 180 min. Czas klarowa-
nia wynosi  1 godzin . Parametr ten zoptymalizowano we wst pnych testach technolo-
gicznych. Oznaczenia kontrolne wykonywano w zdekantowanych roztworach. 

Wp yw odczynu pH roztworów adsorptywów na proces adsorpcji badano stosuj c 
adsorbenty i ich dawki jak przy wyznaczaniu kinetyki adsorpcji. Warto ci odczynu pH 
zmieniano od 5 do 10. Czas wytrz sania wynosi  30 min a czas sedymantacji 1 godzin .  
      W celu wyznaczenia izoterm adsorpcji do 8 kolbek sto kowych zawieraj cych po 
300 cm3 roztworu modelowego dodawano wzrastaj ce dawki adsorbentów. W próbkach 
ustalano temperatur  na poziomie 15oC, os aniano je materia em izolacyjnym i wytrz -
sano przez 30 min. Nast pnie pozostawiano je na 1 godzin .  

Warunki dynamiczne realizowano metod  filtracji kolumnowej. Kolumny asorpcyjne 
wykonane by y ze szk a organicznego o rednicy 32 mm. Wysoko  wype nienia wyno-
si a 700 mm, a ilo ci adsorbentów w kolumnie wynosi y odpowiednio: WD – ekstra 210 
g, WG-12 245 g, WG-15 239 g, AG-5 210g i DTO 202 g. Filtracj  prowadzono z góry 
do do u. Na pocz tku ka dego cyklu filtracyjnego zmieniano pr dko ci filtracji (wynosi-
y one kolejno: 6,8,12,18 i 20 m/h) i ustalano pr dko  optymaln . Do dalszych bada  w 

danym cyklu stosowano pr dko  filtracji 20 m/h. Po ka dej godzinie pracy z o a 
pobierano próbki do wykonania oznacze  kontrolnych. Filtracja trwa a ka dorazowo do 
momentu wyczerpania z o a, tj.  takiego punktu, w którym st enie w wycieku zrówna 
si  ze st eniem roztworu pocz tkowego. 
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4. Wyniki bada  i ich omówienie 

Wp yw czasu kontaktu (wytrz sania) na proces adsorpcji z zastosowaniem sta ych 
dawek w gli wynosz cych  1 g/dm3 przedstawiono w tabeli 2.   

Tab. 2.  Wp yw czasu kontaktu na proces adsorpcji 

Tab. 2.  Effect of contact time on adsorption process 

Czas kontaktu, min. St enie pestycydu, mg/dm3 
 WD-ekstra WG-12 WG-15 AG-5 DTO 
10 2,11 2,15 2,63 2,68 2,18 
20 2,07 2,11 2,52 2,59 2,15 
30 2,05 2,09 2,42 2,52 2,14 
60 2,04 2,09 2,41 2,51 2,13 
80 2,04 2,08 2,42 2,51 2,13 
100 2,03 2,09 2,41 2,50 2,12 
120 2,02 2,09 2,43 2,51 2,12 
180 2,03 2,08 2,42 2,52 2,12 

  
Badania wp ywu czasu kontaktu w procesie adsorpcji z zastosowaniem sta ych da-

wek w gli dostarczy y informacji, e proces przebiega do  szybko. Równowaga ad-
sorpcyjna ustala a si  po 1 h, ale proces przebiega  z najwi ksz  intensywno ci  w ci gu 
10-20 min. W dalszych badaniach jako optymalny czas wytrz sania przyj to 30 min.   

Wp yw odczynu roztworu pestycydu na proces adsorpcji z zastosowaniem sta ych 
dawek w gli wynosz cych 1 g/dm3 przedstawiono w tabeli 3. 

Tab. 3.  Wp yw pH roztworu wyj ciowego na proces adsorpcji  

Tab. 3.  Effect of pH adsorbate solutions on adsorption process 

Odczyn pH St enie pestycydu, mg/dm3 
 WD-ekstra WG-12 WG-15 AG-5 DTO 
5,0 2,06 2,07 2,40 2,53 2,14 
6,0 2,04 2,09 2,42 2,52 2,15 
7,0 2,05 2,09 2,42 2,52 2,14 
8,0 2,11 2,15 2,52 2,58 2,20 
9,0 2,13 2,19 2,55 2,61 2,22 
10,0 2,12 2,17 2,56 2,60 2,22 

 
Odczyn pH roztworu adsorptywu mia  wp yw na proces adsorpcji. Wi ksz  efektyw-

no  usuwania pestycydu uzyskano przy odczynach z zakresu 5,0-7,0 pH, pogorszenie 
skuteczno ci zanotowano przy odczynach powy ej 8,0. 

Wyniki uzyskane w badaniach prowadzonych w warunkach nie przep ywowych (sta-
tycznych) opisano równaniami izoterm Freundlicha, Langmuira i BET. Izotermy Lang-
muira i BET w sposób niezadowalaj cy opisywa y zachodz ce procesy; wspó czynniki 
korelacji waha y si  w granicach 0,50 – 0,70. Najlepsz  okaza a si  izoterma Ferundli-
cha, dla której wspó czynnik korelacji R2 wynosi  od 0,91 do 0,97 (tab. 4). 
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Równanie Freundlicha ma nast puj c  posta , wzór (2): 

(2)  X/m = K  C1/n   

gdzie: ilo  usuni tego detergentu X wyliczono z ró nicy st enia pocz tkowego Co 
(mg/l) i st enia równowagowego C (mg/l); m jest to masa adsorbenta (g/l); K i n to 
sta e izotermy.  

Po zlogarytmowaniu równanie Freundlicha przyjmuje posta  liniow  (3): 

(3) log (X/m) = log K + (1/n)  log C.   

Izotermy Freundlicha wyznaczono w formie liniowej, aproksymowano je metod  
najmniejszych kwadratów, opisano równaniami matematycznymi i na ich podstawie 
wyznaczono sta e K i n oraz obliczono pojemno ci adsorpcyjne Ps dla za o onego 
st enia równowagowego C=0,05 mg/dm3 (rys. 1, tab. 4, tab.5).  

Rys. 1.  Izotermy adsorpcji 

Fig.1.  Adsorption isotherms 
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Tab. 4.  Sta e izoterm adsorpcji Freundlicha  

Tab. 4.  Constants of Freundlich adsorption isotherms 

Rodzaj w gla Sta e izoterm Freundlicha Wspó czynnik  
 K N korelacji R2 
WD-ekstra 2,9242 5,7176 0,94 
WG-12 2,7096 6,5019 0,97 
WG-15 2,4367 6,9930 0,92 
AG-5 2,2213 6,6269 0,91 
DTO 2,6583 6,5062 0,97 

 

Analizuj c przebieg izoterm i ich sta ych mo na stwierdzi , e w gle aktywne WG-
ekstra i DTO charakteryzowa y si  najlepszymi w a ciwo ciami adsorpcyjnymi. 

Badania przeprowadzone w warunkach dynamicznych z pr dko ci  20 m/h (czas za-
trzymania 1,6 min) opisano izoplanami (krzywymi przebicia) (rys. 2). 

 

Rys. 2.  Izoplany adsorpcji pestycydu na w glach aktywnych 

Fig. 2.  Adsorption breakthrough curves (isoplanes) 
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Sporz dzone izoplany opisano równaniami matematycznymi (4, 5, 6, 7, 8) 
 

(4)   WD-ekstra: y=1E-08x3+8E-06x2-0,0035x+0,205,   R2=0,98, 
 
(5)   WG-12: y=3E-08x3-1E-06x2-0,0018x+0,1299,    R2=0,99, 
 
(6)   WG-15: y=-1E-10x4+2E-07x3-7E-05x2+0,008x-0,2277,    R2=0,99, 
 
(7)   AG-5: y=-1E-10x4+2E-07x3-7E-05x2+0,0084x-0,2442,   R2=0,99, 
 
(8)   DTO: y=2E-08x3+6E-06x2-0,0044x+0,3007,    R2=0,98. 

 
 
Na podstawie wyznaczonych równa  izoplan obliczono ca kowit  (Pc do punktu wy-

czerpania z o a) i u yteczn  (Pu , ustalaj c punkt przebicia z o a na poziomie 0,00 
mg/dm3) pojemno  sorpcyjn  (tab. 5).   

 
Obliczenia wykonano zgodnie ze schematem przedstawionym na rys.3. 
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Rys. 3.  Rysunek pomocniczy do obliczenia ca kowitej i u ytecznej pojemno ci adsorpcyjnej 

Fig. 3.  Supporting drawing for calculation of total and usable adsorptive capacity 
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Ca kowit  pojemno  adsorpcyjn   Pc (g/kg), badanych materia ów wyznaczono we-
d ug wzoru (9): 

(9) Pc = Oc : M 
gdzie: M jest to masa adsorbentu w z o u filtracyjnym [g].  

 

Ca kowit  ilo  zatrzymanego w z o u pestycydu Oc, obliczono ze wzoru (10): 

(10)       Oc =  PDFBA –  PDFB = PDFBA - 
F

D

xf )(  

gdzie: PDFBA  jest to pole obrazuj ce ilo  zwi zków wprowadzonych do uk adu fil-
tracyjnego (do punktu wyczerpania z o a, C=Co), PDFB jest to pole obrazuj ce ilo  
zwi zków, które nie zosta y zatrzymane na z o u (do punktu wyczerpania z o a, C=Co). 

 

U yteczn  pojemno  adsorpcyjn  Pu (g/kg), obliczono wed ug wzoru (11):   

(11) Pu = Ou : M [g/kg] 
 
Ilo  pestycydu zatrzymanego do punktu prze amania Ou obliczono wed ug wzoru (12): 

(12)         Ou = PDGHA – PDGI = PDGHA –
G

D

xf )(  

gdzie: PDGHA  jest to pole obrazuj ce ilo  zwi zków wprowadzonych do uk adu fil-
tracyjnego (do punktu przebicia z o a, C=Cp), PDGI jest to pole obrazuj ce ilo  zwi z-
ków, które nie zosta y zatrzymane na z o u (do punktu przebicia z o a, C=Cp). 

Tab. 5.  Pojemno ci adsorpcyjne badanych adsorbentów 

Tab. 5.  Adsorption capacities of used material 

Rodzaj adsorbentu Pojemno ci adsorpcyjne (mg/g) okre lone w warunkach 
 statycznych dynamicznych 
 Ps Pu Pc 
WD-ekstra 1,73 7,54 12,98 
WG-12 1,71 5,71 10,69 
WG-15 1,59 5,86 10,26 
AG-5 1,41 6,67 10,12 
DTO 1,68 7,43 12,69 

 
Najlepszymi w a ciwo ciami adsorpcyjnymi w stosunku do badanego pestycydu cha-

rakteryzuj  si  w gle aktywne WD-ekstra i DTO.  
Z krzywych wyj cia (izoplan) odczytano czas pracy z o a do punktu przebicia tp i do 

wyczerpania tw oraz wyznaczono wspó czynnik sferyczno ci krzywych wyj ciowych , 
a nast pnie wyliczono wysoko  frontu adsorpcji Ho oraz pr dko  przesuwania si  
strefy wymiany masy u (tab. 6). 

 



 USUWANIE PESTYCYDÓW Z  ROZTWORÓW WODNYCH W PROCESIE ADSORPCJI 367 

Strefy przenikania masy obliczono stosuj c równanie Michaelsa i Treybala (13):            

                                        tw - tp 
(13)                 Ho =   H ---------------------                            

                                      tw – (1- )  (tw - tp)  
 

gdzie: Ho – wysoko  frontu adsorpcji, cm, 
 H – wysoko  z o a adsorbentu, cm, 
 tw – czas pracy z o a do punktu wyczerpania, min, 
 tp – czas pracy z o a do punktu przebicia, min, 

 - wspó czynnik sferyczno ci krzywych wyj ciowych wyliczono poprzez po-

dzielenie powierzchni prostok ta HBI J - 
F

G

xf )( dx  przez powierzchni  pro-

stok ta HBIJ (rys. 3)  
 
 
Pr dko  przesuwania si  strefy wymiany masy u (cm/min) obliczono wg wzoru (14): 
 

(14)          u = Ho/(tw – tp).     
       

Najlepszymi w a ciwo ciami adsorpcyjnymi charakteryzuj  si  materia y posiadaj -
ce ni sze wysoko ci frontów wymiany masy Ho oraz mniejsze pr dko ci  ich przesuwa-
nia si  wzd u  wysoko ci z o a. 

Tab. 6.  Wysoko  frontu adsorpcji na w glach aktywnych oraz pr dko  przesuwania si  
strefy wymiany masy  

Tab. 6.  The heights of adsorption fronts and the mass exchange moving rates  

Rodzaj w gla Wspó czynnik sfe-
ryczno ci krzywych 
wyj ciowych,  

Wysoko  frontu 
adsorpcji Ho, cm 

Pr dko  prze-
suwania si  fron-
tu wymiany masy 
u, cm/min. 

WD-ekstra 0,613 46,608 0,0189 
WG-12 0,642 51,921 0,0202 
WG-15 0,585 50,543 0,0211 
AG-5 0,611 52,626 0,0203 
DTO 0,563 45,954 0,0198 

 
Bior c pod uwag  parametry zestawione w tabeli 6 oraz warto ci pojemno ci adsorp-

cyjnych wyznaczonych w warunkach nieprzep ywowych (statycznych) i przep ywowych 
(dynamicznych) mo na testowane adsorbenty uszeregowa  nast puj co: 

 
DTO>WD-ekstra>WG-15>WG-12>AG-5. 
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Warto ci pojemno ci adsorpcyjnych wyznaczone w warunkach statycznych na pod-
stawie izoterm s  znacznie mniejsze od warto ci obliczonych na podstawie izoplan 
adsorpcji, które zosta y wyznaczone w warunkach przep ywowych. Jest to zgodne  
z przyj tym modelem adsorpcji. Podczas bada  prowadzonych w warunkach statycz-
nych równowaga adsorpcyjna ustali a si  raz i ogranicza a dalsze mo liwo ci sorpcji 
zanieczyszcze . Prowadzenie sorpcji jednostopniowej wymaga wi kszych dawek adsor-
bentów, przy czym ich zdolno ci sorpcyjne nie s  ca kowicie wykorzystane. Adsorpcj  
w warunkach dynamicznych mo na porówna  do procesu prowadzonego w warunkach 
statycznych, gdzie sorbent dodawany jest porcjami (proces stopniowany) i przez to 
uzyskuje si  lepsze wykorzystanie w a ciwo ci sorpcyjnych. 

5. Wnioski 

 Ca kowita równowaga adsorpcyjna pomi dzy adsorbentami a adsorptywem ustala a 
si  w ci gu 1 godziny, ale proces zachodzi  najintensywniej w ci gu pierwszych 
20-30 minut. 

 Warto  odczynu pH roztworów adsorptywów mia  wp yw na proces adsorpcji. 
Adsorpcja pestycydu zachodzi a najlepiej w rodowisku o odczynie w zakresie 5,0 
– 7,0. 

 Izotermy Freundlicha najlepiej opisywa y zachodz ce procesy adsorpcji. Analiza 
sta ych tych izoterm wykaza a, e najlepszymi adsorbentami s  w gle aktywne 
WD-ekstra i DTO. Stwierdzona w badaniach prowadzonych w warunkach statycz-
nych zgodno  prawie wszystkich danych empirycznych z równaniem Freundlicha 
wskazuje na fizyczny charakter badanych zjawisk.  

 Badany pestycyd skutecznie by  usuwany na w glach aktywnych w warunkach 
przep ywowych. W pocz tkowych okresach pracy z ó  filtracyjnych zanieczysz-
czenie to by o adsorbowane ze 100% efektywno ci , a ca kowite pojemno ci ad-
sorpcyjne testowanych w gli waha y si  od 10,1 do 12,9 mg/g. 

 Najni sze wysoko ci warstwy wymiany masy oraz najmniejsze pr dko ci przesu-
wania si  frontu adsorpcji posiada y w gle DTO i WD-ekstra, co potwierdza ich 
lepsze w a ciwo ci adsorpcyjne okre lone na podstawie wcze niejszych bada .  

 Wysoko ci frontu adsorpcji by y ni sze od wysoko ci z o a filtracyjnego, co 
wiadczy o du ej skuteczno ci w gli aktywnych w usuwaniu pestycydu. 
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