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ADSORPCJA 3,6-DIHYDRAZYNOTETRAZYNY (DHTZ)
W UTWORACH TORFOWYCH

Streszczenie. Coraz powszechniejsze poszukiwania nowoczesnych materialow wysokoenerge-
tycznych oraz idace w $lad za tym ich stosowanie na skal¢ techniczng pociaga za sobg istotne
zagrozenia zwigzane z mozliwo$ciag skazenia §rodowiska naturalnego. Obecnie intensywnie
badang grupa materialdéw wysokoenergetycznych sa m.in. zwiazki heterocykliczne zawiera-
jac azot w czasteczce. Badania wptywu niektorych z tej grupy zwiazkow na wzrost i rozwdj
mikroorganizméw w glebie jednoznacznie wskazuja na ich potencjalne mozliwosci znacznej
modyfikacji aktywnosci biochemicznej w tym $rodowisku [Zerulla i wsp. 2001; Yu 1 wsp.
2007]. Wczesniejsze badania wplywu dihydrazynotetrazyny na aktywno$¢ mikrobiologiczng
1 enzymatyczng w glebie [Borkowski i Szala 2010; Borkowski 1 wsp. 2011] wykazatly, ze
zwigzek ten z jednej strony charakteryzuje si¢ duza toksyczno$cig w stosunku do bakterii gle-
bowych in vitro, z drugiej strony wykazuje nieznaczne tylko wiasciwo$ci hamujgce aktywnosé
dehydrogenaz oznaczanych bezposrednio w glebie. Prezentowane badania adsorpcji DHTz w
wybranych glebach organicznych zostaty wykonane z zastosowaniem modelu Langmuira oraz
modelu Freundlicha. Umozliwilo to wyznaczenie podstawowych parametréw charakteryzu-
jacych proces adsorpcji DHTz. Otrzymane wyniki wskazuja na znaczny proces sorpcji tego
zwiazku w badanych glebach, na co wskazuje parametr maksymalnego pokrycia powierzchni
sorbentu wg modelu Langmuira, ktéry wyniést maksymalnie 0,079 mol kg-' w badanych
probkach torfu (w zakresie stezen rownowagowych do 0.0004 mol kg™'). Warto doda¢, ze w
badaniach poréwnawczych, dla wegla aktywnego (Merck) otrzymano wynik tylko cztery razy
wiekszy: 0,32 mol kg™

Stowa kluczowe: dihydrazynotetrazyna, gleby organiczne, izotermy adsorpcji, torf.

WSTEP

Adsorpcja na powierzchni czastek glebowych odgrywa bardzo wazng role w
procesach migracji oraz akumulacji zanieczyszczen dostajacych si¢ do srodowiska
wodno-gruntowego. Znajomos$¢ parametrow charakteryzujacych proces adsorpcji
jest warunkiem niezbednym do poprawnego wnioskowania o wplywie skazenia
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konkretnym zwigzkiem chemicznym na jakos$¢ srodowiska glebowego, co jest szcze-
golnie wazne w konteksécie aktywnosci biochemicznej. Przedmiotem wielu badan
fizykochemicznych okreslajacych zachowanie si¢ zwigzkoéw chemicznych w glebie
sg przede wszystkim substancje, ktorych obecno$¢ moze znaczaco wptywac na pro-
cesy mikrobiologiczne gleby, a co za tym idzie na jakos$¢ gleby. W tym konteks$cie
przewazajg prace charakteryzujace np. adsorpcj¢ na powierzchni czastek glebowych
substancji ropopochodnych, metali cigzkich, zwigzkow chemicznych wchodzacych
w sktad szeroko stosowanych pestycydow, czy tez barwnikow, ktérych adsorpcja
pozwala na scharakteryzowanie powierzchni uzytego adsorbentu. Wazna grupa sub-
stancji organicznych, o ktérych wiadomo, ze moga znaczaco modyfikowaé aktywnos¢
biochemiczna gleb, sg zwigzki heterocykliczne i ich pochodne [McCarty i Bremner,
1989; Zerulla i wsp. 2001; Yu i wsp. 2007], znajdujace szerokie zastosowanie m.in.
w postaci pestycydow, a takze materiatow wysokoenergetycznych. Stosowanie oraz
sktadowanie tego typu materiatow w technice cywilnej i wojskowej moze nie$¢ za
soba powazne zagrozenia dla srodowiska wodno-gruntowego, zwlaszcza, ze wsrod
zwigzkow heterocyklicznych znane sa substancje silnie wplywajace na aktywnos¢
mikrobiologiczna.

Zaprezentowane w tej pracy badania dotycza charakterystyki procesu adsorpcji
3,6-dihydrazynotetrazyny (DHTz) na powierzchni czastek gleby organicznej — torfu
1 torfu murszastego pobranych z jednego profilu glebowego. DHTz jest wysokoazo-
towym zwigzkiem heterocyklicznym pochodnym tetrazyny i znajduje zastosowanie
jako material wysokoenergetyczny. Nalezy tu nadmieni¢, ze zwigzek ten nie byt
przedmiotem badan w kontekscie tu prezentowanej pracy, natomiast wczesniejsze
badania niektorych pochodnych tetrazyny stwierdzily ich znaczny wptyw na kine-
tyke wzrostu mikrobiologicznego in vitro, a takze wplyw na procesy enzymatyczne
w glebie [Borkowski i Szala 2010; Borkowski i wsp. 2011]. W pracach Khan i wsp.
[1992] i Pandey i wsp. [2009] informowano takze, o mozliwych antybakteryjnych
wlasciwosci zwigzkow zawierajacych pier§cien tetrazynowy.

MATERIALY I METODY

Adsorbat

W badaniach wykorzystano 3,6-dihydrazynotetrazyng (DHTz), ktora zostata
zsyntetyzowana zgodnie z danymi literaturowymi [Marcus i Remanick 1963,
Coburn i in. 1993, Chavez i in. 2000]. Struktura otrzymanego produktu zostata
potwierdzona metodg spektroskopii NMR 'H i 3C (Bruker, DRX 500). Czysto$¢
zwigzku oznaczono metodg HPLC (Shimadzu LC 20A, kolumna RP, detektor UV,
eluent: acetonitryl/woda 1:1). Struktur¢ chemiczng badanego zwiazku zaprezen-
towano na rysunku 1.
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Rys. 1. Struktura chemiczna 3,6-dihydrazynotetrazyny
Fig. 1. Chemical structure of 3,6-dihydrazinotetrazine

Adsorbenty

Badania prowadzono na probkach pochodzacych z torfowiska (typu niskiego)
zlokalizowanego w miejscowosci Pawlow, potozonej 20 km na zachdd od miasta
Chelm. Probki do badan pobrano z dwoch poziomoéow: 10-20 cm (gleba torfowo-
-murszowa (Mt) wyksztalcona z torfu szuwarowego) i 80-90 cm (torf szuwarowy o
stopniu rozktadu R1).

Podstawowg charakterystyke fizykochemiczng probek przedstawiono w tabeli 1.
W ramach badan poréwnawczych wykonano takze oznaczenie adsorpcji DHTz na
weglu aktywnym (Merck) uzywanym w chromatografii adsorpcyjnej, o uziarnieniu
0,3 — 0,5 mm i powierzchni wlasciwej 765 m? g!.

Tabela 1. Parametry fizykochemiczne badanych adsorbentow
Table 1. Physicochemical parameters of studied adsorbents

s . s Ogdlny . .
Glebokqsc Wilgotnosé Popielnos¢ pH wegiel orga- | CaCO, POW|e’rz.chn|a
pobrania o A . o wiasciwa
o [%] o niczny % 5 1
prébki [cm] [%] H.O | Kcl 0 [m?g]
2 [%]
Gleba 10-20 206,5 33,6 7,28 | 6,98 14,2 9,9 0,56
Torf 80-90 620,5 11,0 6,50 | 6,01 20,6 33 0,46
Adsorpcja

Adsorpcje DHTz przeprowadzano metoda statyczng. Probki torfu i wegla aktyw-
nego (odpowiednio 0,5 i 0,1 g) umieszczano w naczyniach o pojemnosci 100 ml, a
nast¢pnie zalewano 10 lub 20 ml roztworu DHTz. Zakres stezen poczatkowych DHTz
wynosit 50 — 500 mg 1'!. Badania prowadzono przy pH = 6,5. Zadany odczyn uzyska-
no stosujac roztwory NaOH i HCI. Szczelnie zamknigte naczynia wytrzasano przez
45min i pozostawiano na okres 10 h do osiggni¢cia stanu rownowagi. Po tym czasie
z naczyn pobierano 2 ml roztworu i wprowadzano do probowek wirowkowych, po
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czym calo$¢ wirowano przy 10 000 rpm przez 2 min. Po wykonaniu catej procedury
badano spektrofotometrycznie (Thermo Scientific) stezenie DHTz w roztworze przed
dodaniem adsorbentu (stgzenie poczatkowe C,) oraz po procesie adsorpcji (stgzenie
réwnowagowe Ceq). W tym celu wyznaczono na spektrofotometrze (Thermo Scien-
tific) prostoliniowg zaleznosci absorbancji roztworu DHTz od st¢zenia przy dtugosci
fali 465 nm. Uktad eksperymentalny wykonano w temperaturze 25°C w trzykrotnym
powtdrzeniu. Ilo$¢ zaadsorbowanej substancji (n) wyznaczono z réznicy pomigdzy
stezeniem poczatkowym a koncowym (rownowagowym) wg wzoru:

n= (CO—Ceq).V

” ()
gdzie: n — ilo$¢ substancji zaadsorbowanej [mol kg'], C, — stezenie poczatkowe
[mol I''], C eq” stezenie rtownowagowe [mol I'!], V — objeto$é roztworu w ktorej

prowadzono proces [1], w — masa adsorbentu [kg].

W badaniach adsorpcji na powierzchniach czastek glebowych powszechnie
wykorzystuje si¢ przede wszystkim dwa modele izoterm: izoterm¢ Langmuira oraz
Freundlicha. Réwnanie Langmuira jest wyprowadzong teoretycznie zaleznos$cia
opisujacg proces adsorpcji na powierzchniach jednorodnych energetycznie, jednak
z pewnym przyblizeniem rownanie to moze takze opisywac ten proces w uktadach
niejednorodnych takich jak czastki glebowe. Réwnanie izotermy Langmuira wyglada
nastepujaco:

Am ’ KL : Ceq
n=——=~
1+K,-C, )
gdzie: n—ilos¢ substancji zaadsorbowanej [mol kg''], A_ —maksymalna ilo$¢ substan-
cji potrzebnej do pokrycia powierzchni adsorbentu warstwa monomolekularng
wedtug modelu Langmuira [mol kg™'], K| — stata Langmuira, C, q — Stezenie
rownowagowe adsorbatu [mol kg™!].

Roéwnanie izotermy Freundlicha natomiast jest empirycznie wyprowadzong za-
lezno$cia opisywanga wzorem:

n= KF ’ Ceqb (3 )

gdzie: K, — stala charakterystyczna dla danego uktadu, b — parametr przyjmujgcy

warto$ci w przedziale <0;1>, za$ n oraz Ceq maja znaczenie jak przy modelu
Langmuira.

W celu dostosowania modelu Langmuira do danych eksperymentalnych wyko-
rzystano arkusz statystyczny STATISTICA wykorzystujacy metodg najmniejszych
kwadratow dla modeli nieliniowych, natomiast przy modelu Freundlicha wykorzystano
zlinearyzowang postaé izotermy:

logn =b-logC,, +logK, “4)
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Stata rownowagi K, zostata scharakteryzowana w tej pracy jako pochodna funkcji
opisujgcej izotermg wg Langmuira przy stgzeniu rownowagowym C_ q=0. Tak otrzy-
mana stala rownowagi moze by¢ traktowana jako stata podziatlu charakterystyczna dla
rownowagi adsorpcji i desorpcji adsorbatu przy danej temperaturze i moze by¢ uzyta
do wyznaczenia wielkos$ci termodynamicznych charakteryzujacych proces adsorpcji
przy niskich stezeniach adsorbatu [Chowdhury i wsp., 2011]. Nalezy zaznaczy¢, ze
podejscie to zaktada prostoliniowy przebieg zaleznosci w poczatkowym odcinku
izotermy Langmuira dla niskich wartos$ci stezen rownowagowych.

Entalpie swobodng adsorpcji wyznaczono wykorzystujac rownanie:

AG' =-R-T-InK (5)

gdzie: R — stala gazowa (8.314 J mol! K1), T — temperatura wyrazona w Kelwinach.

WYNIKI I DYSKUSJA

Na podstawie wykre§lonych izoterm adsorpcji DHTz na powierzchni czgstek
badanych prébek z dwoch poziomow w temperaturze 25°C (rys. 2) stwierdzono, ze
maksymalne pokrycie powierzchni badanych adsorbentéw wyniosto prawie 0,08 mol
kg1 0,064 mol kg! odpowiednio dla gleby z poziomu 10 — 20 ¢cm i torfu z poziomu
80 — 90 cm wg modelu Langmuira. Wspolczynniki korelacji dla tego modelu wynio-
sty odpowiednio 0,99 i 0,98, natomiast dla modelu Freundlicha w obu przypadkach
warto$¢ t¢ wyznaczono na poziomie 0,99 (tab. 2). Otrzymane wartos$ci §wiadczg o
bardzo dobrym dopasowaniu danych eksperymentalnych do zastosowanych modeli.
Nalezy tu jednak podkresli¢, ze model Langmuira zaktada jednorodnos¢ energetycz-
ng powierzchni adsorbentu, co w przypadku gleb i ich sktadnikow mineralnych jest
zatozeniem nierealistycznym, pomimo tego jednak model ten z powodzeniem stosuje
si¢ w przypadku opisu adsorpcji z roztwordéw wodnych w zakresie niskich stezen

Tabela 2. Parametry charakteryzujace proces adsorpcji 3,6-dihydrazynotetrazyny wg modelu
Langmuira i Freundlicha oraz stata rownowagi adsorpcji i zmiana entalpii swobodnej
adsorpcji 3,6-dihydrazynotetrazyny na badanych adsorbentach

Table 2. Parameters of adsorption of 3,6-dihydrazinotetrazine on investigated adsorbents
according to Langmuir and Freundlich models, equilibrium constant of adsorption
and standard Gibbs free energy of adsorption

model Langmuira model Freundlicha
Adsorbent K AGgs
Y An K r K b r ads [kJ mol]
[mol kg™'] L F
Gleba

(10-20 cm) 0,079 8123 | 0.99 3,12 0,49 0,99 643 -16,0
Torf 0,064 18525 | 0,98 1,68 0,41 0,99 1191 -17,6

(80-90 cm) ’ ’ ’ ’ ’ ’
Wegiel aktywny 0,32 158310 | 0,99 16,6 0,41 0,97 | 50659 -26,8
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n [mol kg'] 25°C  n[molkg'] 25°C

0,10 - 0,10

0,08 - 0,08

0,06 0,06

0,04 - 0,04

0,02 - 0,02

0,00 ¥ ; 0,00 ; ;

0,0000 0,0002 0,0004 0,0000 0,0002 0,0004
Coq [Mol kg''] Coq [mol kg'']

Rys. 2. Izotermy adsorpcji 3,6-dihydrazynotetrazyny na probee gleby z poziomu 10 — 20 cm
(na lewo) oraz na torfie z poziomu 80 — 90 cm (na prawo). Symbole reprezentuja dane eks-

perymentalne, linig krzywa ciagla opisano przebieg zalezno$ci wg modelu Langmuira, linig
przerywana wg modelu Freundlicha. Linia prosta reprezentuje styczna do funkcji modelu

Langmuira w C_ =0. Zaznaczono odchylenie standardowe

Fig. 2. Isotherms of adsorption of 3,6-dihydrazinotetrazine on soil 10 — 20 cm — left, and on
peat 80 — 90 cm — right. Symbols represent experimental data, solid curve line — Langmuir
model, dashed curve line — Freundlich model, solid straight line is a tangent to Langmuir

function in C, q:0. Standard deviation has been marked

rownowagowych. Znacznie czes$ciej w publikacjach opisujacych proces adsorpcji z
roztwordéw stosowany jest model Freundlicha bedacy czysto empiryczng zalezno$cia
[Chefetz i wsp., 2000; Chowdhury i wsp., 2011; Singh i wsp., 2011]. W ramach badan
porownawczych wykonano rowniez oznaczenia adsorpcji DHTz na weglu aktywnym
(rys. 3). Takze w tym przypadku otrzymano dobre warto$ci wspotczynnikéw kore-
lacji dla modelu Langmuira i Freundlicha, ktorych warto§¢ wyniosta odpowiednio
0,99 10,97. Maksymalne pokrycie powierzchni wegla monowarstwg adsorbatu (A )
wg modelu Langmuira wyniosto 0,32 mol kg'!, co jest warto$cig tylko cztery razy
wigkszg niz przy analogicznej wartosci A uzyskanej w przypadku probki z poziomu
10 — 20 ¢cm (0,079 mol kg'!). Mozna zatem stwierdzié, ze proces adsorpcji DHTz na
badanych gruntach zachodzi dosy¢ wydajnie. Moze miec to istotne znaczenie zarowno
dla zastosowan materiatow sorpcyjnych na bazie torfu przy oczyszczaniu wody ze
zwigzkéw o podobnym charakterze chemicznym jak i dla samej akumulacji DHTz w
glebie. Adsorpcja DHTz w glebie moze wigzac si¢ takze z oboj¢tnoscia elektryczng
tego zwigzku w roztworze wodnym oraz wzglednie nieduza rozpuszczalnoscia, wy-
noszaca okoto 500 — 600 mg 1", co mozna byto stwierdzié¢ podczas przygotowywania
roztworu DHTz dla szeregu stgzen, przy ktorych badano proces adsorpcji. Zaleznos¢
miedzy wlasciwosciami takimi jak rozpuszczalno$¢ w wodzie czy tez hydrofobowosé
danego zwiazku chemicznego a jego adsorpcja w glebach byta wykazywana w pracy
Wen i wsp. [2012].
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Rys. 3. [zotermy adsorpcji 3,6-dihydrazynotetrazyny na weglu aktywnym. Symbole repre-
zentuja dane eksperymentalne, linig krzywa ciagla opisano przebieg zaleznos$ci wg modelu
Langmuira, linia przerywang wg modelu Freundlicha. Linia prosta reprezentuje styczna do
funkcji modelu Langmuira w C¢y=0. Zaznaczono odchylenie standardowe

Fig. 3. Isotherms of adsorption of 3,6-dihydrazinotetrazine on activated carbon. Symbols
represent experimental data, solid curve line — Langmuir model, dashed curve line — Freun-
dlich model, solid straight line is a tangent to Langmuir function in CquO. Standard devia-

tion has been marked

Dla obu zastosowanych adsorbentow wyznaczono warto$¢ zmiany entalpii swo-
bodnej adsorpcji (tab. 2) na poziomie -16,0 kJ mol!, -17,6 kJ mol! i -26,8 kJ mol™!
odpowiednio dla gleby z poziomu 10 — 20 cm, torfu z poziomu 80 — 90 cm i wegla
aktywnego. Otrzymane wyniki wskazuja na uprzywilejowanie termodynamiczne
badanego procesu adsorpcji w temperaturze 25°C i z racji powigzania matematycz-
nego ze stalg adsorpcji K sa skorelowane z samg wielkoscig adsorpcji przyjmujac
najwicksze wartosci dla wegla aktywnego.

PODSUMOWANIE

Zastosowane modele Langmuira i Freundlicha bardzo dobrze opisywaty ekspe-
rymentalnie wyznaczong zaleznos$¢ wartosci adsorpcji DHTz na powierzchni czastek
glebowych od stezenia rownowagowego, o czym $wiadczg otrzymane wartosci
wspolezynnikdéw korelacji dla obu nieliniowych modeli. Adsorpcja DHTz w badanych
utworach byta stosunkowo znaczna, zardbwno w probce pobranej z glebokosci 10 —20 cm
jak i glebiej, w torfie pobranym z poziomu 80 — 90 cm. Fakt ten moze wskazywac na
potencjalne zatrzymywanie DHTz i zwigzkéw pochodnych w glebach organicznych,
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co w zalezno$ci od warunkow, moze ograniczy¢ ich migracje do wystepujacych glebiej
warstw wodono$nych. Nalezy jednak pamigtac, ze pochodne tetrazyny nie sa obojetne
dla stanu mikrobiologicznego gleby i ich znaczniejsza akumulacja w tym srodowisku
moze istotnie wptywac na aktywnos$¢ biochemiczna.

LITERATURA

Borkowski A. Szala M. 2010. Wptyw pochodnych 1,2,4,5-tetrazyny na wzrost bakterii gle-
bowych oraz aktywnos$¢ enzymatyczng w glebie. Nauka, Przyroda, Technologie 4(6), 70.

Borkowski A., Szala M., Wolicka D. 2011. Influence of 1,2,4,5-tetrazine derivatives on growth
of bacterial consortium isolated from soil. Chemistry & Ecology 27(1): 57—68.

Chefetz B., Deshmukh A.P., Hatcher P.G. 2000. Pyrene sorption by natural organic matter.
Environ. Sci. Technol. 34: 2925-2930.

Chowdhury S., Mishra R., Saha P., Kushwaha P. 2011. Adsorption thermodynamics, kinetics
and isosteric heat of adsorption of malachite green onto chemically modified rice husk.
Desalination 265: 159-168.

Chavez D., Hiskey M., Gilardi D. 2000. 3,3-Azobis(6-amino-1,2,4,5-tetrazine): A novel high-
nitrogen energetic material, Angewandte Chemie Int. Ed., 39 p.1791.

Marcus H., Remanick A. 1963. The reaction of hydrazine with 3,6-diamino-s-tetrazine, Journal
of Organic Chemistry 28 (9) p. 2372.

Coburn M., Hiskey M., Lee K., Ott D., Stinecipher M. 1993. Oxidation of 3,6-diamino-1,2,4,-
tetrazine and 3,6-Bis(S,S-dimethylsulfilimino)-1,2,4,5-tetrazine, Journal of Heterocyclic
Chemistry 30 p. 1593

McCarty G.W., Bremner J.M. 1989. Inhibition of nitrification in soil by heterocyclic nitrogen
compounds. Biol Fertil Soils 8: 204-211.

Singh R.P,, Singh S., Srivastava G. 2011. Adsorption thermodynamic of Carbaryl onto four
texturally different Indian soil. Adsorption Science & Technology 29(3): 277-288.

Wen Y., SuL.M., Qin W.C,, Fu L., He J., Zhao Y.H. 2012. Linear and non-linear relationship
between soil sorption and hydrophobicity: Model, validation and influencing factors.
Chemosphere 86: 634—640.

Yu Q., Chen Y., Ye X., Tian G., Zhang Z. 2007. Influence of the DMPP (3,4-dimethyl pyr-
azole phosphate) on nitrogen transformation and leaching in multi-layer soil columns.
Chemosphere 69: 825-831.

Zerulla W., Barth T., Dressel J., Erhardt K., Horchler von Locquwnghien K., Pasda G., Radle
M., Wissemeier A.H. 2001. 3,4-Dimethylpyrazole phosphate (DMPP) — a new nitrificator
inhibitor for agriculture and horticulture. Biol Fertil Soils 34: 79-84.

Praca badawcza finansowana ze §rodkéw na nauke MNiSW w latach 2011-2012 jako projekt
badawczy WTC WAT nr 08-984 oraz UW DSM 100600/14.

ADSORPTION OF 3,6-DIHYDRAZINOTETRAZINE (DHTZ)
ON ORGANIC SOIL (PEAT)

Summary. At present intensively studied group of high-energetic materials are heterocyclic
compounds containing nitrogen in the molecule. Research on the influence of some of this
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group of compounds on the growth of microorganisms in the soil clearly indicate their potential
role in significant modification of the biochemical activity in this environment. Earlier studies
on 3,6-dihydrazinotetrazine and their impact on microbial and enzymatic activity in soil have
shown that this compound, on the one hand is characterized by high toxicity in relation to
soil bacteria in vitro, but on the other hand one weakly affect the activity of dehydrogenases
measured directly in the soil. This may suggest the significant adsorption of DHTz on the soil.
In this paper the presented studies of adsorption of DHTz on selected organic soils have been
carried out using the Langmuir model and Freundlich model. The results indicate a considerable
process of adsorption of this compound on the studied soils, as indicated by the parameter of
the maximum coverage of the adsorbent surface by adsorbate according to Langmuir model.

Key words: adsorption isotherms, 3,6-dihydrazinotetrazine, organic soil, peat.
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