Adsorpcja prometryny na adsorbencie haloizytowym
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W artykule opisano przebieg adsorpcji prometryny na haloizycie. Badania przeprowadzono w uktadzie sta-
cjonarnym i przeptywowym. Okreslono najlepszy sposdb modyfikacji kwasowo-zasadowej tego sorbentu.
Wyznaczono wielkos¢ masy sorbentu optymalnej dla adsorpcji prometryny o okreslonym stezeniu oraz czas
kontaktu haloizytu z prometryng. Parametry adsorpcji wyznaczono za pomocg izotermy Freundlicha.




1. WSTEP

Herbicydy sg powszechnie stosowane w rolnictwie
i dlatego mozna je wykry¢ we wszystkich sktadnikach
Srodowiska naturalnego. Nawet dawno juz nieuzy-
wane substancje mogg wystepowacé w srodowisku
jako depozyty w osadach, glebach czy organizmach
zywych. Herbicydy wykrywano we wszystkich
rodzajach wody krazgcej w przyrodzie: w wodach
powierzchniowych, podziemnych a takze w opadach
atmosferycznych [1]. Istnieje wiele programéw ba-
dawczych majacych na celu ograniczenie oddziatywa-
nia srodkdw ochrony roslin na wody przeznaczone do
spozycia. Podejmowano préby unieszkodliwiania ich
réoznymi metodami: fizycznymi — poprzez infiltracje,
koagulacje [2]; biologicznymi — przez fitoremedia-
cje [3], hodowle makrofitéw [4] oraz zastosowanie
metod biotechnologicznych [5]. Od wielu lat pro-
wadzone s3g takze badania nad wykorzystaniem
réznych sorbentéw do usuwania herbicydéw z wody.
Popularnym adsorbentem jest wegiel aktywowany
w rézny sposéb [6] oraz nanorurki [7]. Adsorpcja
pestycydéw badana byta réowniez na zeolitach [8],
montmorylonitach [9], sepiolitach [10] oraz na ze-
lach krzemionkowych [11]. Na skutecznos$¢ adsorpcji
pestycyddw wptywa ich rozpuszczalnosé: pestycydy
fosforoorganiczne (lepiej rozpuszczalne) sg gorzej
usuwane niz chloroorganiczne (trudno rozpuszczalne)
[12]. Skuteczno$¢ adsorpcji mogg zmniejszac¢ kwasy
humusowe obecne w oczyszczanej wodzie. Z jednej
strony dziatajg one jako konkurencyjne adsorbaty,
zas z drugiej tworzg z usuwanymi zanieczyszczeniami
hydrofilowe, trudno adsorbowalne kompleksy.
Nowoscig jest wykorzystanie ilastego mineratu — ha-
loizytu do usuwania z wody pestycyddéw. Haloizyt,
dioktaedryczny krzemian glinu, jest definiowany jako
uwodniona faza kaolinitowa o symetrii jednoskosnej
[13]. Jego strukture opisuje sie rowniez w uktadzie
heksagonalnym [14]. Haloizyt odznacza sie duza
powierzchnig wtasciwg (60-500 m?/g, w zaleznosci
od sposobu przetwarzania), wysoka podatnoscia
jonowymienng oraz duzg odpornoscig chemiczng
w szerokim zakresie pH [15]. Jego wtasciwosci fizyko-
chemiczne wskazujg, ze moze by¢ dobrym adsorben-
tem zanieczyszczen wdéd, w tym herbicydow.
Herbicyd prometryna jest symetryczng pochodng
z grupy s-triazyn. Byta powszechnie stosowana
w zwalczaniu chwastéw w uprawach pasz, warzyw
(seler, koperek, pietruszka, pasternak) i innych roslin
(bawetna oraz rosliny uprawiane na nasiona np. mar-
chewka, pietruszka, pasternak i kolendra) [16].

Prometryna po raz pierwszy zostata zarejestrowa-
na jako Srodek ochrony roslin w 1964 r. w Stanach
Zjednoczonych przez Ciba Crop Protection [16].
Znajdowata sie w preparatach o nazwach: Prome-
tryne, Caparol, Gesagard, Primatol Q oraz Prometex.
Obecnie sprzedawana jest w Chinach jako Prometryn
oraz Pendimethalin.

Z dniem 30 czerwca 2007 r. herbicyd ten zostat usu-
niety z listy substancji dopuszczonych do stosowania
w Polsce jako srodek ochrony roslin [17], co byto
spowodowane dostosowaniem polskiego prawa do
dyrektywy Unii Europejskiej. Komisja Europejska
wycofata prometryne z uzytku ze wzgledu na po-
tencjalne zagrozenie dla srodowiska oraz dla zycia
i zdrowia ludzi a takze zwierzat. U ludzi prometryna
moze powodowac np. hamowanie syntezy hormo-
noéw tarczycy.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan ad-
sorpcji prometryny na haloizycie.

2. MATERIAL | METODY BADAN

2.1. Haloizyt

Minerat haloizytowy udostepnita kopalnia Dunino
znajdujaca sie na Dolnym Slasku, koto Legnicy.
Badano adsorpcje na haloizycie nietrawionym oraz
trawionym za pomocg nastepujgcych odczynnikow:
96% H,SO, (cz.d.a, POCH Gliwice), 65% HNO, (cz.d.a,
POCH Gliwice), 30% NaOH (cz.d.a., Chempur Piekary
Slaskie), 30% H,0, (cz.d.a, POCH Gliwice). Haloizyt
trawiono takze kilkoma odczynnikami kolejno: 30%
NaOH, a nastepnie 65% HNO, (oznaczono jako 30%
NaOH/65% HNO,), oraz 30% NaOH/96% H_SO,,
a takze 30% NaOH/65% HNO,/65% HNO,/30% H,0,,
rowniez 10% HNO3/1O% HNO, i dwukrotnie kwasem
siarkowym (V1) (10% H,SO,/10% H,SO,).

Rysunek 1. Haloizyt gruboziarnisty




Rysunek 2. Haloizyt drobnoziarnisty

Zbadano wptyw $rednicy (@) granulek haloizytu na
jego wiasciwosci adsorpcyjne. Do badan wykorzy-
stano haloizyt gruboziarnisty (@ > 1,0 mm) (Rys. 1)
oraz drobnoziarnisty (Rys. 2) o $rednicach ziaren
zawartych w przedziatach: 0,4-0,6 mm, 0,25-0,4 mm,
0,12-0,25 mm.

Z uwagi na silne hydrofilowe wtasciwosci haloizytu,
przed badaniami minerat byt kondycjonowany przez
24 godziny w wodzie destylowanej, a nastepnie od-
sgczano te wode.

2.2. Prometryna

Certyfikowany analityczny standard prometryny
o czystosci 99,7+0,1% zakupiono w Instytucie Prze-
mystu Organicznego (Annopol). Strukture czgstecz-
kowag oraz wtasciwosci fizykochemiczne prometryny
zestawiono w Tabeli 1 [18].

Prometryna jest niejonowym, stabopolarnym, hy-
drofobowym (log K_ >2) [19] zwigzkiem, $rednio
rozpuszczalnym w wodzie, o wtasciwosciach stabo
kwasowych [20]. Jest stabilna w $rodowisku lekko
kwasnym, lekko zasadowym i obojetnym [16].

2.3. Pomiary spektrofotometryczne
Adsorpcje wodnego roztworu prometryny na ha-
loizycie badano na podstawie zmian absorbancji
w zakresie ultrafioletowym (Rys. 3), po kontakcie
z mineratem. Pomiary wykonywano za pomocg spek-
trofotometru UV-VIS-NIR UV-3600 Shimadzu przy
dtugosci fali odpowiadajgcej maksimum absorpcji
(224 nm).
Stezenie prometryny odczytywano za pomocg krzy-
wej kalibracji (Rys. 4), dla ktérej wspdtczynnik regresji
wynosit 0,999.
Stopien adsorpcji (a) wyznaczano na podstawie
rownania [21]:

A,-A

a= T - 100% (1)

Tabela 1. Struktura czgsteczkowa oraz najwazniejsze wtasciwosci fizykochemiczne prometryny [18]

STRUKTURA CZASTECZKOWA:

H,C—S /NTN—CH—CH:,

H CH,

N N

\\\(
H” N\(IJH—CHg
CH,

NAZWA CHEMICZNA IUPAC:

2,4-N,N-diizopropylo-6-metylotio-1,3,5-triazyno-2,4-diamina

e w wodzie: 33 mg/dm3 w 20°C,
e w rozpuszczalnikach organicznych: 10-30 g/100 cm’

WZOR SUMARYCZNY: CioH19NsS

MASA CZASTECZKOWA : 241,37 g/mol
TEMP. TOPNIENIA : 118-120°C
GESTOSC NASYPOWA : 1,15 g/cm® w 20°C
ROZPUSZCZALNOSC:

OKRES POLTRWAN IA: 270 dni

log Kow (pH =7;20°C): 3,34*

pK, (20°C): 4,09

* Kow— Wspotczynnik podziatu substancji w uktadzie oktanol-woda, ktéry wskazuje na zdolno$¢ zwigzku do bioakumulacji
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gdzie A, i A sg absorbancjami roztworu prometryny
kolejno przed i po kontakcie z haloizytem.

2.4. Badania w uktadzie przeptywowym

Eksperyment wykonano w kolumnie o $rednicy 5
mm wypetnionej haloizytem o masie 1 g w tempe-
raturze 25 + 0,1°C przy pH roztworu réwnym 6,5.
W zaleznosci od wtasciwosci adsorpcyjnych adsor-
bentu stosowano porcje po 3, 10 lub 12 cm? roztworu
prometryny o stezeniu 1,8:10° mol/dm3. Mierzono
absorbancje kazdego roztworu przepuszczonego
przez haloizyt.

Absorbancja
0,8

2.5. Badania w uktadzie stacjonarnym

Badania przeprowadzono w temperaturze 25 +0,1°C,
stosujac roztwor prometryny o stezeniuc=1,8-10°
mol/dm3i pH = 6,5.

2.5.1. Optymalny czas kontaktu

W celu okreslenia optymalnego czasu kontaktu ad-
sorbentu z adsorptywem przygotowano 10 jednogra-
mowych prébek haloizytu, do kazdej dodano 10 cm?
roztworu prometryny i mieszano. Prébki odstawiono
na kolejno: 5, 10, 15, 30, 60, 120, 240 min., 24 h, 48 h,
72 h, po czym mierzono absorbancje roztworow.

2.5.2. Optymalna masa haloizytu

0,7

W celu okreslenia masy haloizytu, na ktorej
zostanie zaadsorbowana maksymalna ilosé

§ 7\

prometryny, przygotowano 8 probek halo-
izytu o masach odpowiednio: 0,2; 0,4; 0,6;

0,5 /

0,8;1,0; 1,2; 1,4 oraz 1,6 g. Do kazdej z nich
dodano 10 cm?roztworu prometryny, zamie-

szano i odstawiono na 24 godziny. Nastepnie
mierzono absorbancje roztworu prometryny

/ A\

w badanych prébkach.

0,3

2.5.3. Dawka prometryny
Wptyw stezenia herbicydu na jego ad-

/ \\
| S

sorpcje na haloizycie badano dodajac do
0,1-gramowych odwazek haloizytu 5 cm?

260 roztworu prometryny o stezeniach: 9,4:10°5;
1,5107%; 1,7:10; 3,1-10%; 3,7:10°; 4,2:10°;
4,7-10° mol/dm3. Po 72 godzinach zmierzono
absorbancje prometryny w poszczegdlnych
roztworach.

3. WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

3.1. Adsorpcja w uktadzie dynamicznym

Wyniki badan adsorpcji prometryny na
haloizycie przygotowanym w rdzny sposéb

(rozdziat 2.1) przedstawiono na Rysunku 5.

0,1 T T T T T
200 210 220 230 240 250
A [nm]
Rysunek 3. Widmo absorpcji wodnego roztworu prometryny
(c=1,8-10°M)
Absorbancja
2,0
| |Equation y=a+bx
1.8 || Weight No Weightin /
| |Residual Sum  1,325E-3
16 _7of Squares
! | |Pearson's r 9,996E-1 i
1.4 | |Adi- R-Square 9,99E-1 /
’ Value Standard Erro|
118 Intercept 3454E-2  8,791E-3
1,2 4
B Slope

3,741E4 3,888E2| ¢/
1,0

W kazdym przypadku pierwsza dawka jest

08 /

adsorbowana prawie catkowicie. Jednak
podczas wprowadzenia kolejnych dawek

adsorptywu stopien usuwania herbicydu

o /

z wody zmniejsza sie znaczgco. Jedynie na

haloizycie trawionym 96% H,SO, herbicyd
jest adsorbowany az do 15 dawki w bardzo

0,4 /
0,2

[ 4

0,0

wysokim stopniu. Dopiero po zaadsorbo-

0,0 1,0x10° 2,0x10° 3,0x10° 4,0x10°

C [mol/dms]

waniu 0,26 mg prometryny mozliwosci ad-
sorpcyjne haloizytu powoli sie zmniejszaja.
Sposrod stosowanych podczas badan spo-

5,010

Rysunek 4. Krzywa kalibracji wodnego roztworu prometryny




sobow modyfikowania haloizytu najlepsze rezultaty
daje trawienie kwasem siarkowym (VI).

W celu wybrania najlepszej metody preparowania
haloizytu, poréwnano wptyw stopnia rozdrobnienia
mineratu trawionego H,SO, na jego zdoInosci adsorp-
cyjne prometryny. Wyniki zestawiono na Rysunku
6. Haloizyt gruboziarnisty ma gorsze wtasciwosci
sorpcyjne w poréwnaniu z drobnoziarnistym. Mozna
stwierdzi¢, ze najlepszym z przebadanych w niniejszej
pracy sorbentéw jest haloizyt o $rednicy granulek
mniejszej niz 0,25 mm.

o [%]
100

Na podstawie stopnia adsorpgji i ilosci dodawanych
porcji obliczono mase prometryny zaadsorbowane;j
na poszczegdlnych haloizytach (Tab. 2). Adsorpcja
prometryny przez haloizyt o Srednicy ziaren 0,12-0,25
mm, trawiony 96% H,SO, wynosi 0,579 mg/g i jest
trzydziesci szes$¢ razy wieksza niz na haloizycie nietra-
wionym o tej samej srednicy ziaren (0,016 mg/g).

3.2. Adsorpcja w uktadzie stacjonarnym

Bardzo istotnym czynnikiem wptywajacym na ad-
sorpcje jest czas dochodzenia do réwnowagi
adsorpcji. Na Rysunku 7 przedstawiono

o

wielkos$¢ adsorpcji prometryny na rdznie
trawionym haloizycie w zaleznosci od cza-
su kontaktu. Adsorpcja po 5 minutach jest

bardzo niewielka — nie przekracza 30%.
Adsorpcja herbicydu na adsorbencie wzra-
sta wraz z wydtuzaniem czasu kontaktu.

40

Powyzej 24 godzin zdolnos¢ do usuwania
herbicydu z wody nie zmienia sie juz zna-
czaco (Rys. 7, 8).

20

AN

Podobnie, jak w przypadku badan prze-
prowadzonych w uktadzie dynamicznym,

o

0

0 5 10 15 20 25 30 35 40

numer porcji
Rysunek 5. Zaleznos¢ stopnia adsorpcji (a) prometryny na haloizycie
przygotowanym w rézny sposob: (@) 96% H,SO,; (®) 30% NaOH/
65%HNO,/ 65%HNO,/ 30%H,0,; (®) 65%HNO,; (@) 30%H,0,;

™ najlepsze wyniki uzyskano dla haloizytu tra-
wionego 96% H,SO,. Jak wida¢ na Rysunku 7,
wczesniejsze trawienie 30% roztworem

Ji— NaOH (krzywa czerwona) nie poprawia wta-

(®) nietrawiony od kolejnej porcji roztworu prometryny

naniesionej na kolumne (1 porcja = 0,013 mg)

sciwosci adsorpcyjnych tego mineratu. Moz-
na sadzi¢, ze stosowanie wodorotlenku sodu
do trawienia haloizytu nie jest celowe.

Wptyw rozdrobnienia adsorbentu na
mozliwos¢ usuwania prometryny z wody
w uktadzie stacjonarnym przedstawiono
na Rysunku 8. Haloizyt drobnoziarnisty

o $rednicy ziaren 0,4-0,6 mm adsorbuje 20%
lepiej niz gruboziarnisty. Jednak minerat

o $rednicy granulek wiekszej niz 1,0 mm po
24 godzinach usuwa z wody 70% prome-
tryny, zatem jego wtasciwosci adsorpcyjne

rowniez sg zadowalajgce.
W celu okreslenia optymalnej masy ha-
loizytu potrzebnej do adsorpcji roztworu

prometryny o konkretnym stezeniu zbada-
no zaleznos¢ adsorpcji 0,043 mg prome-
tryny, znajdujacej sie w 10 cm? roztworu

wodnego, po 24 godzinnym kontakcie, od
masy mineratu trawionego 96% kwasem
siarkowym (VI). Z wykresu przedstawione-

" \\\\
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Rysunek 6. Zaleznos¢ stopnia adsorpcji (o) prometryny na haloizycie

trawionym 96% H,SO, o réznej $rednicy ziaren (g): (®) 0,12-0,25 mm;

(@) 0,25-0,40 mm; (@) 0,40-0,60 mm; (@) powyzej 1 mm od kolejnej
porcji roztworu prometryny naniesionej na kolumne (1 porcja = 0,043 mg)

numer porcji

go na Rysunku 9 wynika, ze powyzej masy
haloizytu réwnej 0,8 g adsorpcja niewiele
juz sie zmienia. Mozna zatem obliczy¢, ze na
1 gramie sorbentu mozna zaadsorbowacd
0,04 mg prometryny. Wynika z tego,
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Tabela 2. Masa prometryny zaadsorbowanej na poszczegdlnych preparatach

haloizytowych

Masa
Sposéb trawienia haloizytu zaadsorbowanej
o danej srednicy ziaren ¢ [mm] prometryny na
haloizycie [mg]
Nietrawiony (¢ = 0,25-0,12) 0,016
65% HNO; (¢ = 0,25-0,12) 0,025
30%NaOH/65% HNO3/ 65% HNO3/30% H,0,(¢ = 0,25-0,12) 0,034
30% H,0, (¢ = 0,25-0,12) 0,019
10% HNO5/10% HNO;(@ = 0,25-0,12) 0,029
10% H,50,/10% H,SO,(p = 0,25-0,12) 0,026
65% HNO;(g > 1) 0,028
30%NaOH/65%HNO(s > 1) 0,043
96% H,S04(¢ > 1) 0,021
96% H,S0, (s = 0,6-0,4) 0,337
96% H,S0, (¢ = 0,4-0,25) 0,572
96% H,SO, (8 = 0,25-0,12) 0,579
o [%] o [%]
100 100 = 3
J 1 "
90 ~ S 90 ,.—/‘
- — ° 1 |7
80 = 80 Y
70 / 20 / — . *
1/ =~ I/
60 /'///: 60 7
1 , /" / 1 / //
30 1{ // 30
20 20
10 10
0 0

czas kontaktu prometryny z haloizytem [min]

Rysunek 7. Zalezno$¢ stopnia adsorpcji (&) prometryny od
czasu kontaktu z haloizytem trawionym w rézny sposdb:
(@) haloizyt drobnoziarnisty trawiony 96% H,SO,;

(@) haloizyt gruboziarnisty trawiony 30% NaOH/ 65% HNO,;
(@) haloizyt drobnoziarnisty trawiony 30% NaOH/96% H,SO,;
(@) haloizyt gruboziarnisty trawiony 65% HNO,; (®) haloizyt
gruboziarnisty trawiony 30% NaOH/ 65%HNO,/ 65%
HNO,/ 30% H,0,

uwzgledniajac niewielkg rozpuszczalnos¢ prometryny
w wodzie, ze herbicyd ten mozna skutecznie usuwac
z wody za pomocg matych ilosci haloizytu.

Podczas procesu adsorpcji prometryna moze byc
adsorbowana na powierzchni haloizytu lub wnika¢
w gitagb porow. Adsorpcja herbicydu na minerale,
jako funkcja poczatkowego stezenia herbicydu

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
czas kontaktu [min]

Rysunek 8. Zaleznos$¢ stopnia adsorpcji () prometryny od
czasu kontaktu z haloizytem trawionym 96% H,SO,,
o réznej wielkosci ziaren:
(®) gruboziarnisty; (e) drobnoziarnisty (¢ = 0,12-0,25 mm)

byta badana w zakresie stezen 9,4 - 10° - 4,7- 10°
mol/dm3. Do wyznaczenia izotermy adsorpcji uzyto
réwnania Freundlicha. Réwnanie to opisuje chemi-
sorpcje adsorbatu na adsorbentach o niejednorodnej
strukturze. Postac tego rownania jest prosta i zwykle
charakteryzuje sie zadowalajgcy zgodnoscia z wyni-
kami doswiadczen w stosunkowo szerokim zakresie
stezen [22]:




o [%]
95

e
80- /

70

65

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
masa haloizytu [g]

Rysunek 9. Zaleznos¢ stopnia adsorpcji (a) prometryny od
masy haloizytu trawionego 96% H,SO,, po czasie kontaktu
24 godziny

logC_, = logK +1/nlog C, (2)

gdzie C_, — masa zaadsorbowanej prometryny w mg
na 1 g haloizytu, C_jest rownowagowym ste-
zeniem w mg/dm?3. State K i 1/n wyznaczono
metodg najmniejszych kwadratéw za pomoca
programu Origin: C_,_=0,07 - C *®*. Obserwuje
sie duzg zgodnosé obliczonejizotermy Freundli-
cha z wynikami doswiadczalnymi (Rys. 10).

log Cags

0,8 / '/

- A

1,0 logK=-1,15 K=0,07
1/n=0,85 n=1,18

2
12 /| R’ =0,9995

-1,4 . . . . .
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
log Ce
Rysunek 10. Dopasowanie izotermy Freundlicha do wynikéw
pomiardow adsorpcji prometryny na haloizycie
trawionym 96% H,SO,

4. WNIOSKI

Na podstawie przedstawionych badan mozna stwier-
dzi¢, ze usuwanie prometryny z wody za pomoca
haloizytu jest celowe. Stosowanie haloizytu, o matych
rozmiarach ziaren, sprzyja zwiekszeniu mozliwosci
adsorpcyjnych mineratu. W celu polepszenia wtasci-
wosci adsorpcyjnych haloizyt przed zastosowaniem
nalezy przygotowac poprzez trawienie 96% H,SO,.
W uktadzie stacjonarnym efektywna adsorpcja za-
chodzi wtedy, gdy kontakt prometryny z haloizytem
jest dtuzszy niz 24 h.
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