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REMOVAL OF PESTICIDES FROM
AQUEOUS SOLUTION BY ADSORPTION

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/dms, 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 czgsto stosowanym procesem stosowanym do usuwania pestycydow
z wody jest proces adsorpcji.

Na skutecznos¢ sorpcji pestycydow wptywata ich rozpuszczalnosé, pestycydy fosfo-
roorganiczne (lepiej rozpuszczalne) byly gorzej usuwane od chloroorganicznych (trudno
rozpuszczalnych) [1].

Podczas filtracji przez ztoze wypelione granulowanym weglem aktywnym z pred-
koscia okoto 8 m/h skuteczno$¢ usuwania metoksychloru i lindanu dochodzita do 84%,
natomiast malation, etion, trition nie byly sorbowane [2].
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Proces sorpcji wprowadzono w uktad technologiczny uzdatniania wody ujmowanej
z rzek Touluse i Choisy-le-Roi we Francji. Srednie stezenie pestycydéw zawartych
w wodach tych rzek oscylujace wokot wartosci 4 mg/m® zostato obnizone do poziomu
0,1 mg/m’ (zmniejszenie 97,5%) przy zachowaniu czasu kontaktu 10-14 min. [3].

Przeprowadzone badania z zastosowaniem pylistego wegla aktywnego wykazaly, ze
stopien usuwania pestycydow hydrofilowych byl wprost proporcjonalny do dawki
adsorbenta. W celu obnizenia stezenia np. alachloru z wartosci 10 mg/m® do 1 mg/m’
zastosowano dawke pylistego wegla aktywnego wynoszaca 46 mg/dm’ [4].

Nieco lepszymi sorbentami od wegli aktywnych okazaty si¢ filtry wypelnione wtok-
nami weglowymi. Filtrujac roztwér wyjéciowy o stezeniu pestycydow 2,5 mg/m’
z predkoscia 3 m/h (czas kontaktu 10 min.) uzyskano punkt przebicia ztoza (0,1 mg/m®)
po przejéciu okoto 250 dm® na 1 g wypehienia, w przypadku wegla aktywnego przebicie
nastapito znacznie szybciej po 20 dm® na 1 g [5].

Do sorpcji lindanu i malationu o stgzeniu 25 mg/m’ ze $ciekow stosowano popioty
powstalte po spaleniu wytlokow z trzciny cukrowej (produktéw odpadowych w przemy-
$le cukrowniczym). Przy zachowaniu optymalnych warunkéw procesu adsorpcji (czas
kontaktu 60 min., pH=6,0, dawka adsorbenta 5 g/dm®) uzyskiwano usunigcie pestycy-
dow w granicach 97-98%. Pojemnos¢ sorpcyjna tego nietypowego sorbenta wynosita
okoto 2 ug pestycydu na 1g popiotu [6].

Pewna skuteczno$¢ w sorbowaniu pestycydow wykazaty pyliste glinki modyfikowa-
ne jonami glinu i zelaza [7].

Skuteczno$¢ sorpcji pestycydow moga zmniejsza¢é kwasy humusowe obecne
w oczyszczanej wodzie. Z jednej strony dzialajg one jako konkurencyjne adsorbaty, zas
z drugiej tworza z usuwanymi zanieczyszczeniami hydrofilowe, trudno sorbowalne
kompleksy [8].

Do usuwania niektorych pestycydéw mozna zastosowaé proces wymiany jonowej,
gldwnie na anionitach silnie zasadowych [9].

2. Cel badan

Celem przeprowadzonych badan byla ocena skutecznosci pigciu wegli aktywnych
produkcji polskiej (WD-ekstra, WG-12, WG-15, AG-5 i DTO) w usuwaniu pestycydow
z wody. Oceny tej dokonano na podstawie wartosci pojemnosci adsorpcyjnych wyzna-
czonych w warunkach nieprzeptywowych i przeptywowych oraz wysokosci frontu
adsorpcji i predkosci przesuwania si¢ strefy wymiany masy.

3. Metodyka badan

Roztwoér modelowy pestycydu (P) przygotowywano dodajac do wody wodociggowe;j
preparat o nazwie handlowej MOSPILAN 20SP zawierajacy insektycyd z grupy po-
chodnych chloronikotynyli o nazwie acetamiprid, w takiej ilosci, aby stezenie pestycydu
wynosito 5,0 g/m’. Tak wysokie stezenia nie sa notowane w wodach naturalnych, ale dla
zobrazowanie skutecznosci procesu zostalty w przeprowadzonych badaniach zastosowa-
ne. Uzyskane wyniki nalezy traktowac jako wartosci wzgledne, ktore pozwalaja na
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poréwnanie wihasciwosci adsorbentdéw. Oznaczenie stezenia pestycydéw wykonywano
metodg posrednig poprzez pomiar absorbancji przy dtugosci fali A=254 nm na spektrofo-
tometrze UV-1601 (Visible Spectofotometr) firmy Schimadzu. Stosowano kuwety
kwarcowe o grubosci warstwy absorbujacej 1 cm. Przed pomiarami wlasciwymi sporza-
dzono krzywa wzorcowa, a zalezno$¢ migdzy zawartoscia pestycydu P a absorbancja
A okreslono nastgpujacym wzorem (1):

(1)P=tg30-A tg30=0,577, czyli P=0,577 - A

Do badan zastosowano granulowane wegle aktywne WD-ekstra, WG-12, WG-15,
AG-5 1 DTO produkowane przez firm¢ Gryfskand (tab. 1).

Tab. 1. Charakterystyka granulowanych wegli aktywnych (dane producenta)

Tab. 1. Characteristic of activated carbons

Parametr Jednostka | WD-ekstra | WG-12 | WG-15 AG-5 DTO

Powierzchnia wtasciwa m’/g 950- 125 980 950- -

(BET,N,) 1050 0 1050

Liczba jodowa mg/g 900- 116 109 900- min
1000 0 0 1000 750

Liczba metylenowa cm® min 22 35 32 min. 25 min

50
Zakres uziarnienia mm 1,0-1,5 - - 0,75- -
1,2

Sumaryczna objetosé cm’/g 0,85- - - 0,8-0,9 -

poréw 0,95

Adsorpcja fenolu % 4-5 4 - - -

Kinetyke procesu adsorpcji wyznaczano przy dawce 1 g/l. Do szeregu kolbek
stozkowych zawierajacych po 300 ¢cm® roztworu modelowego dodawano odpowiedni
sorbent 1 wstrzasano przez 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120 i 180 min. Czas klarowa-
nia wynosit 1 godzing. Parametr ten zoptymalizowano we wstepnych testach technolo-
gicznych. Oznaczenia kontrolne wykonywano w zdekantowanych roztworach.

Wpltyw odczynu pH roztworéw adsorptywow na proces adsorpcji badano stosujac
adsorbenty i ich dawki jak przy wyznaczaniu kinetyki adsorpcji. Wartosci odczynu pH
zmieniano od 5 do 10. Czas wytrzasania wynosit 30 min a czas sedymantacji 1 godzing.

W celu wyznaczenia izoterm adsorpcji do 8 kolbek stozkowych zawierajacych po
300 cm’ roztworu modelowego dodawano wzrastajace dawki adsorbentow. W probkach
ustalano temperature na poziomie 15°C, ostaniano je materialem izolacyjnym i wytrza-
sano przez 30 min. Nastepnie pozostawiano je na 1 godzing.

Warunki dynamiczne realizowano metoda filtracji kolumnowej. Kolumny asorpcyjne
wykonane byty ze szkta organicznego o $rednicy 32 mm. Wysokos$¢ wypehienia wyno-
sita 700 mm, a ilo$ci adsorbentow w kolumnie wynosity odpowiednio: WD — ekstra 210
g, WG-12 245 g, WG-15 239 g, AG-5 210g i DTO 202 g. Filtracj¢ prowadzono z gory
do dotu. Na poczatku kazdego cyklu filtracyjnego zmieniano predkosci filtracji (wynosi-
1y one kolejno: 6,8,12,18 i 20 m/h) i ustalano prgdkos¢ optymalng. Do dalszych badan w
danym cyklu stosowano predkosé¢ filtracji 20 m/h. Po kazdej godzinie pracy zloza
pobierano probki do wykonania oznaczen kontrolnych. Filtracja trwata kazdorazowo do
momentu wyczerpania zloza, tj. takiego punktu, w ktorym stezenie w wycieku zrowna
si¢ ze stezeniem roztworu poczatkowego.
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4. Wyniki badan i ich oméwienie
Wplyw czasu kontaktu (wytrzgsania) na proces adsorpcji z zastosowaniem stalych
dawek wegli wynoszacych 1 g/dm’ przedstawiono w tabeli 2.

Tab. 2. Wptyw czasu kontaktu na proces adsorpcji

Tab. 2. Effect of contact time on adsorption process

Czas kontaktu, min. Stezenie pestycydu, mg/dm®

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 wptywu czasu kontaktu w procesie adsorpcji z zastosowaniem stalych da-
wek wegli dostarczyly informacji, ze proces przebiega dos¢ szybko. Réwnowaga ad-
sorpcyjna ustalata si¢ po 1 h, ale proces przebiegat z najwigksza intensywnoscia w ciggu
10-20 min. W dalszych badaniach jako optymalny czas wytrzasania przyjeto 30 min.

Wplyw odczynu roztworu pestycydu na proces adsorpcji z zastosowaniem statych
dawek wegli wynoszacych 1 g/dm?® przedstawiono w tabeli 3.

Tab. 3. Wptyw pH roztworu wyjsciowego na proces adsorpcji

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

Odczyn pH Stezenie 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 2,12 217 2,56 2,60 2,22

Odczyn pH roztworu adsorptywu miat wptyw na proces adsorpcji. Wigksza efektyw-
no$¢ usuwania pestycydu uzyskano przy odczynach z zakresu 5,0-7,0 pH, pogorszenie
skuteczno$ci zanotowano przy odczynach powyzej 8,0.

Wiyniki uzyskane w badaniach prowadzonych w warunkach nie przeptywowych (sta-
tycznych) opisano rownaniami izoterm Freundlicha, Langmuira i BET. Izotermy Lang-
muira i BET w sposdb niezadowalajacy opisywaty zachodzace procesy; wspotczynniki
korelacji wahaty si¢ w granicach 0,50 — 0,70. Najlepsza okazala si¢ izoterma Ferundli-
cha, dla ktérej wspotezynnik korelacji R* wynosit od 0,91 do 0,97 (tab. 4).
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Roéwnanie Freundlicha ma nastgpujaca postac, wzor (2):
®) X/m=K-C"™

gdzie: ilo$¢ usunictego detergentu X wyliczono z roznicy stgzenia poczatkowego C,
(mg/l) i stgzenia rownowagowego C (mg/l); m jest to masa adsorbenta (g/l1); K i n to
state izotermy.

Po zlogarytmowaniu réwnanie Freundlicha przyjmuje postac liniowa (3):
3) log (X/m)=1log K + (1/n) - log C.

Izotermy Freundlicha wyznaczono w formie liniowej, aproksymowano je metoda
najmniejszych kwadratow, opisano roéwnaniami matematycznymi i na ich podstawie
wyznaczono stale K i n oraz obliczono pojemnosci adsorpcyjne Ps dla zatozonego
stezenia rownowagowego C=0,05 mg/dm’ (rys. 1, tab. 4, tab.5).
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji

Fig.1. Adsorption isotherms
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Tab. 4.

Tab. 4.

State izoterm adsorpcji Freundlicha

Constants of Freundlich adsorption isotherms

Rodzaj wegla State izoterm Freundlicha Wspétczynnik
K N korelacji R

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

Analizujac przebieg izoterm i ich stalych mozna stwierdzi¢, ze wegle aktywne WG-
ekstra i DTO charakteryzowaly si¢ najlepszymi wlasciwosciami adsorpcyjnymi.

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

e AG-5
X DTO

Stezenie pestycydu, mg/dn?
N w

6 /, ,
// / //
7,/ ,
51 & WD-ekstra ; //é ' >.K”/>K
Yy a
= WG-12 ./ &
X ¢
4 A WG-15 A
<

0 1
250 300 400 450 500 550 600 650 700
Objetos¢ w ycieku, dm?
Rys. 2. Izoplany adsorpcji pestycydu na weglach aktywnych
Fig. 2. Adsorption breakthrough curves (isoplanes)
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Sporzadzone izoplany opisano rownaniami matematycznymi (4, 5, 6, 7, 8)

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

Na podstawie wyznaczonych rownan izoplan obliczono catkowitg (Pc do punktu wy-
czerpania zloza) i uzyteczna (Pu , ustalajac punkt przebicia ztoza na poziomie 0,00
mg/dm’) pojemnos¢ sorpcyjng (tab. 5).

Obliczenia wykonano zgodnie ze schematem przedstawionym na rys.3.
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Rys. 3. Rysunek pomocniczy do obliczenia catkowitej i uzytecznej pojemnosci adsorpcyjnej

Fig. 3. Supporting drawing for calculation of total and usable adsorptive capacity
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Calkowita pojemnos¢ adsorpcyjna Pc (g/kg), badanych materiatdw wyznaczono we-
dtug wzoru (9):

9 Pc=0c: M
gdzie: M jest to masa adsorbentu w ztozu filtracyjnym [g].

Catkowitg ilo$¢ zatrzymanego w zlozu pestycydu Oc, obliczono ze wzoru (10):

F
(10)  Oc = Pprpa — Pprs = Pprpa - J.f(x)
D

gdzie: Ppega jest to pole obrazujace ilos¢ zwigzkow wprowadzonych do uktadu fil-
tracyjnego (do punktu wyczerpania ztoza, C=C,), Ppgp jest to pole obrazujace ilosé
zwigzkow, ktore nie zostaly zatrzymane na ztozu (do punktu wyczerpania ztoza, C=C,).

Uzyteczng pojemno$¢ adsorpcyjng Pu (g/kg), obliczono wedtug wzoru (11):
(11 Pu=0u:M [g/kg]
Tos¢ pestycydu zatrzymanego do punktu przetamania Ou obliczono wedtug wzoru (12):
G
(12) Ou = Ppga — Ppai = PDGHA*J-f(X)
gdzie: Ppgya jest to pole obrazujqclze ilo$¢ zwiazkdéw wprowadzonych do uktadu fil-

tracyjnego (do punktu przebicia ztoza, C=C,), Ppg jest to pole obrazujace ilos¢ zwigz-
kow, ktore nie zostaly zatrzymane na zlozu (do punktu przebicia ztoza, C=C,).

Tab. 5. PojemnoS$ci adsorpcyjne badanych adsorbentow

Tab. 5. Adsorption capacities of used material

Rodzaj adsorbentu Pojemnosci adsorpcyjne (mg/g) okreslone 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 wlasciwosciami adsorpcyjnymi w stosunku do badanego pestycydu cha-
rakteryzuja si¢ wegle aktywne WD-ekstra i DTO.

Z krzywych wyjscia (izoplan) odczytano czas pracy zloza do punktu przebicia tp i do
wyczerpania tw oraz wyznaczono wspotczynnik sferycznosci krzywych wyjsciowych o,
a nastepnie wyliczono wysoko$é frontu adsorpcji Ho oraz pre¢dkos¢é przesuwania si¢
strefy wymiany masy u (tab. 6).
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Strefy przenikania masy obliczono stosujgc rownanie Michaelsa i Treybala (13):

(13)

gdzie: Ho — wysokos¢ frontu adsorpcji, cm,
H — wysoko$¢ zloza adsorbentu, cm,

tw — (1-9) - (tw - tp)

tw — czas pracy ztoza do punktu wyczerpania, min,
tp — czas pracy ztoza do punktu przebicia, min,
¢ - wspotczynnik sferycznosci krzywych wyjsciowych wyliczono poprzez po-

F
dzielenie powierzchni prostokata HBI J - I f(x)dx przez powierzchnie pro-
G

stokata HBIJ (rys. 3)

Predkos¢ przesuwania si¢ strefy wymiany masy u (cm/min) obliczono wg wzoru (14):

(14) u = Hy/(tw — tp).

Najlepszymi wlasciwo$ciami adsorpcyjnymi charakteryzuja si¢ materialy posiadaja-
ce nizsze wysokosci frontow wymiany masy Ho oraz mniejsze predkosci ich przesuwa-
nia si¢ wzdhiz wysokosci ztoza.

Tab. 6. Wysokosc¢ frontu adsorpcji na weglach aktywnych oraz predkoSc¢ przesuwania sie
strefy wymiany masy
Tab. 6. The heights of adsorption fronts and the mass exchange moving rates
Rodzaj wegla Wspélczynnik sfe- Wysokosé¢ frontu Predkos¢ prze-
rycznosci krzywych adsorpcji Ho, cm suwania sie fron-
wyjsciowych, ¢ 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

Biorac pod uwagg parametry zestawione w tabeli 6 oraz wartosci pojemnosci adsorp-
cyjnych wyznaczonych w warunkach nieprzeptywowych (statycznych) i przeptywowych
(dynamicznych) mozna testowane adsorbenty uszeregowac nastepujaco:

DTO>WD-ekstra>WG-15>WG-12>AG-5.
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Wartosci pojemnosci adsorpcyjnych wyznaczone w warunkach statycznych na pod-
stawie izoterm sg znacznie mniejsze od wartosci obliczonych na podstawie izoplan
adsorpcji, ktore zostaly wyznaczone w warunkach przeptywowych. Jest to zgodne
z przyjetym modelem adsorpcji. Podczas badan prowadzonych w warunkach statycz-
nych rownowaga adsorpcyjna ustalita si¢ raz i ograniczala dalsze mozliwos$ci sorpcji
zanieczyszczen. Prowadzenie sorpcji jednostopniowej wymaga wigkszych dawek adsor-
bentow, przy czym ich zdolno$ci sorpcyjne nie sg calkowicie wykorzystane. Adsorpcje
w warunkach dynamicznych mozna poréwnaé do procesu prowadzonego w warunkach
statycznych, gdzie sorbent dodawany jest porcjami (proces stopniowany) i przez to
uzyskuje si¢ lepsze wykorzystanie whasciwosci sorpcyjnych.

5. Whnioski

e  Calkowita rownowaga adsorpcyjna pomi¢dzy adsorbentami a adsorptywem ustalata
si¢ w ciggu 1 godziny, ale proces zachodzil najintensywniej w ciaggu pierwszych
20-30 minut.

e  Warto$¢ odczynu pH roztworéw adsorptywoéw mial wplyw na proces adsorpcji.
Adsorpcja pestycydu zachodzita najlepiej w srodowisku o odczynie w zakresie 5,0
-17,0.

e  Jzotermy Freundlicha najlepiej opisywaly zachodzace procesy adsorpcji. Analiza
statych tych izoterm wykazala, ze najlepszymi adsorbentami sa wegle aktywne
WD-ekstra i DTO. Stwierdzona w badaniach prowadzonych w warunkach statycz-
nych zgodnos¢ prawie wszystkich danych empirycznych z rownaniem Freundlicha
wskazuje na fizyczny charakter badanych zjawisk.

e  Badany pestycyd skutecznie byl usuwany na weglach aktywnych w warunkach
przeptywowych. W poczatkowych okresach pracy zt6z filtracyjnych zanieczysz-
czenie to bylo adsorbowane ze 100% efektywnoscia, a catkowite pojemnosci ad-
sorpcyjne testowanych wegli wahaty sie od 10,1 do 12,9 mg/g.

e  Najnizsze wysokosci warstwy wymiany masy oraz najmniejsze pr¢dkosci przesu-
wania si¢ frontu adsorpcji posiadaly wegle DTO i WD-ekstra, co potwierdza ich
lepsze wlasciwosci adsorpcyjne okreslone na podstawie wezesniejszych badan.

e  Wysokosci frontu adsorpcji byly nizsze od wysokosci ztoza filtracyjnego, co
$wiadczy o duzej skutecznosci wegli aktywnych w usuwaniu pestycydu.
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