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CHARAKTERYSTYKA PROCESU ADSORPCJI
AZOTETRAZOLANU W GRUNTACH ORGANICZNYCH
NA PRZYKLADZIE TORFU

Streszczenie. W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki badan dotyczacych procesu
adsorpcji azotetrazolanu w gruntach organicznych. Sole azotetrazolu sg przyktadem heterocy-
klicznych zwiazkéw organicznych, w ktorych zawarto$¢ azotu w czasteczce przekracza 80%
masowych. Z tego wzgledu, oraz z uwagi na wysoka stabilno$¢ termiczng, azotetrazole i ich
sole sa obecnie intensywnie badang grupa zwiazkow wysokoenergetycznych o potencjalnie
szerokich zastosowaniach zaréwno w technice cywilnej jak i wojskowej. Nie mniej istotnym
aspektem zainteresowan tymi zwiazkami sg zagadnienia zwigzane z procesami migracji i ku-
mulacji w srodowisku naturalnym. Wyniki przeprowadzonych oznaczen wskazuja na wzglednie
stabg adsorpcje azotetrazolanu w badanych gruntach organicznych. Maksymalne pokrycie
powierzchni adsorbentu (torfu) monomolekularng warstwg azotetrazolanu wg modelu Lang-
muira wyniosto 0,016 mol kg™!, podczas gdy adsorpcja na weglu aktywnym (Merck) wyniosta
0,23 mol kg!. Niska warto$¢ maksymalnej ilosci azotetrazolanu, jaka mogly zaadsorbowac
badane grunty moze wigzac si¢ z dysocjacjg azotetrazolanu amonu w roztworze wodnym,
czego efektem jest powstanie anionu azotetrazolanowego. Ujemne natadowanie tego jonu moze
by¢ jedng z przyczyn utrudnionej adsorpcji tego zwigzku do powierzchni czgstek glebowych.
Stewa kluczowe: azotetrazolany, grunty organiczne, izotermy adsorpcji, torf .

WSTEP

Adsorpcja na czastkach glebowych odgrywa bardzo wazna role w procesach
migracji i akumulacji wielu zwigzkow organicznych i z tego wzgledu jest dziedzing
intensywnie badang zwtaszcza w odniesieniu do substancji o wlasciwos$ciach tok-
sycznych. Szczegodlnie czesto bada si¢ w tym zakresie adsorpcje metali cigzkich oraz
pestycyddw i produktow ropopochodnych [Chafetz i wsp., 2000; Ho, 2006; Sharma
1 wsp., 2011; Singh i wsp., 2011], a takze wielu barwnikow, ktérych adsorpcja moze
by¢ parametrem charakteryzujacym powierzchni¢ czastek badanego gruntu. Nie mniej
istotnym aspektem zagadnienia jest takze mozliwo$¢ zastosowania torfow jako tanich
i wzglednie efektywnych adsorbentow, szczegdlnie w procesach wspomagajacych
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technologie oczyszczania $ciekow, srodowiska wodno-gruntowego czy tez w biore-
mediacji terenéow skazonych.

Posrod wielu zwigzkow, jakie badano pod katem adsorpcji na glebach organicznych
1 ich sktadnikach mineralnych daje si¢ zauwazy¢ znikoma ilo$¢ zwiazkow heterocy-
klicznych, a przeciez nalezy pamigtac, ze wsrdd tego typu substancji wystepuje wiele
materiatow, ktorych stosowanie moze wigzac si¢ ze znacznym skazeniem Srodowiska
wodno-gruntowego. Klasycznym przyktadem sg tutaj materiaty wysokoenergetyczne
oparte o wysokoazotowe zwigzki heterocykliczne znajdujace zastosowanie w technice
cywilnej i wojskowej. Intensywnie badang grupa nowoczesnych materialtow wybu-
chowych sa pochodne tetrazolu, wsrod ktdrych szczegolnie duzo uwagi poswigca si¢
solom azotetrazolu ze wzgledu na zawarto$¢ azotu w czasteczce przekraczajaca 80%
masowych oraz dobrg stabilno$¢ termiczng [Hiskey 1 wsp., 1998]. Nalezy nadmie-
ni¢, ze wiele heterocyklicznych zwigzkow azotowych wykazuje takze wlasciwosci
nieobojetne dla stanu srodowiska glebowego [McCarty i Bremner, 1989]. Obecnie
wiadomo juz, ze czg$¢ zwigzkow heterocyklicznych moze znaczaco modyfikowac
aktywnos¢ biochemiczna w glebie, czego klasycznym przykiadem jest dimetylopirazol
hamujacy aktywno$¢ bakterii nitryfikacyjnych [Zerulla i wsp., 2001]. Oddziatywanie
tego typu zwigzkow na srodowisko glebowe bedzie zaleze¢ rowniez od ich wlasciwo-
$ci fizykochemicznych, takich jak rozpuszczalnos¢ w wodzie, charakter chemiczny
jonow, z ktorymi dany zwigzek moze tworzy¢ sole, podatnos$¢ na biodegradacje, czy
wreszcie adsorpcja do czastek glebowych. To ostatnie zagadnienie jest przedmio-
tem prezentowanych badan i wydaje si¢ mie¢ bardzo istotne znaczenie przy ocenie
zaréwno mozliwo$ci migracji badanego zwiagzkéw w konkretnych typach gleb jak i
zastosowaniu réznych sorbentow w technologiach oczyszczania §ciekow.

MATERIALY I METODY
Adsorbat

Synteze soli diamonowej azotetrazolu (rys. 1) prowadzono wg zmodyfikowanej
procedury podanej przez Hiskey i wsp. [1998].W reaktorze o objetosci 600 ¢cm?
zaopatrzonym w wydajne mieszadtlo mechaniczne, termopare i chtodnice zwrotna
umieszczono 300 g wody amoniakalnej i 20 g soli sodowej azotetrazolu. Po ogrzaniu
roztworu do 30-35°C dodawano 15 g chlorku amonu w ciggu ok. 10 minut. Mieszaning
poreakcyjna ochtodzono do temperatury otoczenia a nastgpnie umieszczono w lodéwce
(2 °C) na 48h. Wytracone krysztaly odsaczono i suszono w temperaturze 60 °C przez
12h. Otrzymano 17,9 g z6ttych krysztatow, co stanowito 95% wydajnosci teoretyczne;.

Adsorbenty

Zuwagi na potencjalnie duze zdolno$ci sorpcyjne gruntéw organicznych w bada-
niach skupiono si¢ na torfie. Badania adsorpcji prowadzono na prébkach pochodzacych
z torfowiska (typu niskiego) zlokalizowanego w miejscowosci Pawlow, potozonej 20
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Rys. 1. Struktura chemiczna azotetrazolanu amonu
Fig. 1. Chemical structure of diammonium azotetrazolate

km na zachdd od miasta Chetm. Prébki do badan pobrano z dwdch pozioméw: 10-20
cm (gleba torfowo-murszowa (Mt) wyksztatcona z torfu szuwarowego) i 80-90 cm (torf
szuwarowy o stopniu rozktadu R1). Podstawowg charakterystyke fizykochemiczna
probek przedstawiono w tabeli 1. W ramach oznaczen adsorpcji wykorzystano takze
wegiel aktywny (Merck) jako przyktad powszechnie stosowanego sorbentu w techno-
logiach oczyszczania wody z rozpuszczalnych zwiazkoéw organicznych. Zastosowany
wegiel charakteryzowat si¢ uziarnieniem wielkosci 0,3 — 0,5 mm oraz powierzchnig
wiasciwg (wyznaczong metodg BET opisang ponizej) na poziomie 765 m? g™,

W ramach badan wykonano oznaczenie powierzchni wlasciwej metoda BET
prébek gruntu uzytych w procesie adsorpcji oraz dla porownania wyznaczono takze
powierzchni¢ wlasciwg wegla aktywnego. Badanie te wykonane zostato na urzadzeniu
do pomiaru powierzchni wlasciwej i porowatosci ASAP 2020 (Micromeritics). Badania
powierzchni wlasciwej realizowane byly w temperaturze cieklego azotu (-195,8°C).
Jako adsorbatu uzyto azotu o czystosci 6.0.

Adsorpcja

Proces adsorpcji realizowano wedhug nastgpujacego schematu: do naczynia o
pojemnosci 100 mL wprowadzano probke badanego gruntu o masie 0,5 g, lub wegla
aktywnego o masie 0,1 g nastepnie dodawano 10 lub 20 ml roztworu azotetrazolanu

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

s . o Ogdlny . .
G’febokqsc Wilgotnosé Popielnos¢ pH wegiel orga- | CaCO Powue’rz.chma
pobrania o A . o 2 wiasciwa

L [%] o niczny %o 2 1
prébki [cm] [%] H.O | Kcl o [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 3,3 0,46
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amonu w zakresie stezef poczatkowych 100 — 2000 mg 1. Adsorpcje prowadzono
przy pH = 6.5 postugujac si¢ roztworami HCI lub NaOH w celu doprowadzenia do
zadanej wartosci pH. Naczynia szczelnie zamykano i nast¢pnie wytrzasano przez 45
min, po czym odstawiano na 10 h w celu osiggniecia stanu rownowagi. Po tym czasie
z naczyn pobierano 2 mL roztworu i wprowadzano do probéwek wirowkowych, po
czym calos¢ wirowano przy 10 000 rpm przez 2 min. Po wykonaniu catej procedury
badano spektrofotometrycznie stezenie azotetrazolanu w roztworze przed dodaniem
adsorbentu (stezenie poczatkowe C)) oraz po procesie adsorpcji (stezenie rowno-
wagowe Ceq). Oznaczenie to realizowano na podstawie wykreslonej prostoliniowej
zaleznosci absorbancji roztworu azotetrazolanu od stezenia. Zalezno$¢ ta wyznaczono
na spektrofotometrze (Thermo Scientific) przy dlugosci fali 425 nm.

W badaniach nad adsorpcja zastosowano s6l amonowg azotetrazolu (AAZ),
ale z uwagi na to, ze w zakresie zastosowanych stezen AAZ catkowicie dysocjuje,
absorbancja w roztworze wodnym AAZ zwigzana jest z obecnoscia w roztworze
barwnego anionu azotetrazolanowego. Uktad eksperymentalny wykonano w tem-
peraturze 25°C w trzykrotnym powtorzeniu. llo$¢ zaadsorbowanej substancji (n)
wyznaczono z réznicy pomigdzy stezeniem poczatkowym a koncowym (rownowa-
gowym) wg wzoru:

n= (CO_Ceq)'V

w

(M

gdzie: n —iloé¢ substancji zaadsorbowanej [mol kg''], C, — stezenie poczgtkowe [mol

L1, C eq stezenie rownowagowe [mol L!], V — objeto$¢ roztworu w ktorej
prowadzono proces [L], w — masa adsorbentu [kg].

W badaniach wykorzystano dwa modele adsorpcji: model Langmuira oraz model

Freundlicha. Réwnanie izotermy Langmuira wyglada nast¢pujaco:
. D exlem
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| — stala Langmuira, C, . stezenie
rownowagowe adsorbatu [mol kg™!].

2

Roéwnanie izotermy Freundlicha jest nastgpujace:
n=K, -Ceqb 3)

gdzie: K, — stala charakterystyczna dla danego uktadu, b — parametr przyjmujgcy
wartosci 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 metode najmniejszych
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kwadratow dla modeli nieliniowych, natomiast przy modelu Freundlicha wykorzystano
zlinearyzowang posta¢ izotermy:

logn=b-logC,, +logK, 4)

Stafg rownowagi K, scharakteryzowano w tej pracy jako pochodng funkcji opi-
sujacej izoterm¢ wg Langmuira przy stezeniu rownowagowym C =0, wykreslajac
zalezno$¢ ilo$ci substancji zaadsorbowanej (n [mol kg™']) od stqzenla rownowagowego
(C, q [mol kg'']). Tak otrzymana stata rownowagi jest w istocie statg podziatu charak-
terystyczng dla rownowagi adsorpcji i desorpcji adsorbatu przy danej temperaturze i
moze by¢ uzyta do wyznaczenia wielkosci termodynamicznych charakteryzujacych
proces adsorpcji przy niskich stezeniach adsorbatu [Chowdhury i wsp., 2011]. Pode;j-
Scie to zaktada takze, ze w poczatkowym odcinku izotermy Langmuira dla niskich
warto$ci stezen rownowagowych przebieg zaleznosci mozna uznac za liniowy.

Standardowg entalpi¢ swobodng adsorpcji wyznaczono wykorzystujac rownanie
[Ferreiro and Bussetti, 2007]:

AG(‘l)dS =—R-T-In Kads (5)
gdzie: R — stala gazowa (8.314 J mol"! K'!), T — temperatura wyrazona w stopniach
Kelwina.
WYNIKI I DYSKUSJA

Wykreslajac zaleznoéé ilosci zaadsorbowanego azotetrazolanu (mol kg™') od jego
stezenia rownowagowego w roztworze (mol kg™') otrzymuje si¢ izoterme opisujaca
iloéciowo pokrycie adsorbentu (rys. 2). Zastosowane w prezentowanych badaniach
modele Langmuira i Freundlicha dobrze opisaty t¢ zalezno$¢, o czym $§wiadczg wysokie
warto$ci wspotczynnika korelacji na poziomie 0.98 — 0.99 dla obu modeli zastoso-
wanych przy adsorpcji azotetrazolanu na probkach torfu. Maksymalne pokrycie (A )
torfu z poziomu 80 — 90 cm warstwa monomolekularng azotetrazolanu wg modelu
Langmuira wyniosto 0,016 mol kg!, natomiast stata rébwnowagi adsorpcji zostata
wyznaczona na poziomie 4,7, natomiast dla torfu z poziomu 10 — 20 cm wartos$ci tych
parametrow byly mniejsze: A_= 0,011 mol kg™!, K_, = 3,0, wskazujac na mniejsza
adsorpcje azotetrazolanu (tab. 2). Niezaleznie jednak od zastosowanego adsorbentu
mozna stwierdzi¢, ze adsorpcja w badanych gruntach jest niewielka. Wyjasnienie
tego faktu powinno uwzglednia¢ charakter chemiczny azotetrazolanu w roztworze
wodnym. W prezentowanych badaniach zastosowano azotetrazolan amonu, ktory w
zakresie stosowanych stezen dysocjuje caltkowicie. W efekcie tego procesu w roz-
tworze wodnym obecne sg jony azotetrazolu obdarzone tadunkiem ujemnym, co wraz
z dobrg rozpuszczalno$cig samego azotetrazolanu, moze by¢ zasadnicza przyczyna
stabej adsorpcji w badanych gruntach. Wiadomo bowiem, ze w glebach klimatu
umiarkowanego obecny w nich kompleks sorpcyjny warunkuje przede wszystkim
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Rys. 2. [zotermy adsorpcji azotetrazolanu na glebie z poziomu 10 — 20 cm (na lewo) oraz na
torfie z poziomu 80 — 90 cm (na prawo). Symbole reprezentuja dane eksperymentalne, linia
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 azotetrazolate on soil 0 — 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, - 0. Standard deviation has been marked

Tabela 2. Parametry charakteryzujace proces adsorpcji azotetrazolanu wg modelu Langmuira
i Freundlicha oraz stata rownowagi adsorpcji i zmiana standardowej entalpii swo-
bodnej adsorpcji azotetrazolanu na badanych adsorbentach

Table 2. Parameters of adsorption of azotetrazolate on investigated adsorbents according to
Langmuir and Freundlich models, equilibrium constant of adsorption and standard
Gibbs free energy of adsorption
model Langmuira model Freundlicha
Adsorbenty A K AGq
ads kJ mol-!
[mol g™} K, r Ke b r [ ]
Gleba 0,011 271 | 099 | 015 | 061 | 098 30 27
(10-20 cm) : : : : : : ,
forf 0016 | 301 | 099 016 | 055 | 099 | 47 38
(80-90 cm) ' ' ’ ' ' ' ’
Wegiel aktywny 0,23 501 0,99 1,27 0,40 0,98 114 -11,7

dobra wymiang kationowa, natomiast adsorpcja aniondéw jest zazwyczaj znikoma
[Bednarek i wsp., 2004]. Dodatkowo stwierdza si¢ istnienie korelacji pomi¢dzy
wlasciwosciami fizykochemicznymi takimi jak hydrofobowos¢ i rozpuszczalno$é
w wodzie a sama adsorpcja, co ilo§ciowo zostato ujete w pracy Wen i wsp. [2012].
Warto takze doda¢, ze powierzchnia wlasciwa zastosowanych adsorbentow badana
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metodg BET oznaczona zostata na poziomie 0,56 m? g! (torf 10 — 20 cm) oraz 0,46
m? g! (torf 80 — 90 cm), co jest wartoscig stosunkowo nieznaczng. Dla poréwnania
wykonano takze badania adsorpcji azotetrazolanu na weglu aktywnym (rys.3), dla
ktorego powierzchnie wlasciwg wyznaczono na poziomie 765 m? g''. W tym przy-
padku warto$¢ statej K, = 114, natomiast warto$¢ parametru A wyniosta 0,23 mol
kg!, czyli o rzad wielko$ci wiecej niz w przypadku torfu. W badaniach tych uzyskano
takze dobre wartosci wspotczynnikow korelacji dla modelu Langmuira i Freundlicha
(tabela 2). Dla wszystkich zastosowanych adsorbentow wyznaczono warto$¢ zmia-
ny standardowe;j entalpii swobodnej adsorpcji (tabela 2) na poziomie -2,7 kJ mol!,
-3,8 kJ mol"!' i -11,7 kJ mol"! odpowiednio dla torfu z poziomu 10 — 20 c¢m, torfu z
poziomu 80 — 90 cm i wegla aktywnego. Otrzymane wyniki wskazuja na uprzywile-
jowanie termodynamiczne badanego procesu adsorpcji w temperaturze 25°C i z racji
powigzania matematycznego ze stalg adsorpcji K, sg skorelowane z samg wielkoscig
adsorpcji przyjmujac najwicksze warto$ci dla wegla aktywnego. Taki stan rzeczy jest
typowy dla adsorpcji z roztworéw wodnych na powierzchniach statych, dla ktorych
stwierdza si¢ samorzutnos¢ procesu w danym uktadzie [Chowdhury i wsp., 2011;
Singh i wsp., 2011].

n [mol kg''] 25°C
0,25 -

0,20 -
0,15

0,10

0,05

0,00
0,0000 0,0025 0,0050 0,0075 0,0100
Ceq [Mmol kg™']

Rys. 3. [zotermy adsorpcji azotetrazolanu na weglu aktywnym. Symbole reprezentuja dane
eksperymentalne, linig krzywa ciagla opisano przebieg zaleznosci wg modelu Langmuira,
linig przerywang wg modelu Freundlicha. Linia prosta reprezentuje styczng do funkcji mo-

delu Langmuira w C¢y=0. Zaznaczono odchylenie standardowe

Fig. 3. Isotherms of adsorption of azotetrazolate on activated carbon. Symbols represent ex-
perimental data, solid curve line — Langmuir model, dashed curve line — Freundlich model,
solid straight line is a tangent to Langmuir function in Ceg=0. Standard deviation has been

marked
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PODSUMOWANIE

Wykonane badania pozwalaja na stwierdzenie, ze adsorpcja azotetrazolanu na
powierzchni czastek torfu przebiegata stosunkowo mato wydajnie, o czym swiadczy¢
moga uzyskane parametry charakteryzujace proces. Wyznaczone wielkosci fizyczne,
co prawda wskazujg na zachodzenie adsorpcji na obu uzytych adsorbentach, jednak
mozna przypuszczaé, ze z uwagi na ujemny ladunek azotetrazolanu w roztworze
wodnym w wyniku dysocjacji elektrolitycznej, proces ten jest ograniczony. Zdecy-
dowanie wydajniej proces adsorpcji azotetrazolanu przebiegat na powierzchni wegla
aktywnego, warto$¢ parametru A  obrazujgcego maksymalne pokrycie powierzchni
adsorbentu warstwa monomolekularng wg modelu Langmuira, byta 14 razy wigksza
niz w przypadku torfu. Wykazano, ze otrzymane izotermy adsorpcji badanego zwigzku
na wszystkich uzytych adsorbentach byty bardzo dobrze opisywane zarowno mode-
lem Langmuira jak i Freundlicha, co zostato potwierdzone otrzymanymi wysokimi
warto$ci wspotczynnikow korelacji na poziomie 0,98 — 0,99.

Praca badawcza finansowana ze $srodkow na nauke¢ MNiSW w latach 2011-2012 jako projekt
badawczy WTC WAT nr 08-984 oraz UW DSM 100600/14.
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CHARACTERISTIC OF ADSORPTION OF AZOTETRAZOLATE
ON ORGANIC SOIL (PEAT)

Summary. The paper presents results of studies on the adsorption of azotetrazolate on organic
soil. Azotetrazolate salts are examples of heterocyclic organic compounds, in which the nitrogen
content in the molecule exceeds 80% by mass. Therefore, and due to the high thermal stability,
azotetrazole and their salts are now intensively studied group of compounds with potentially
broad applications in both civil engineering and the military, which may potentially be cen-
nected with environmental contamination of ground water. The results of presented studies
indicate a relatively weak adsorption of azotetrazolate on the investigated organic soils. The
low value of the maximum amount of adsorption of azotetrazolate probably is involved with
the dissociation of ammonium azotetrazolate in aqueous solution, resulting in the formation
of the azotetrazolate anion. The negative charge of this ion may be one reason more difficult
adsorption of this compound on the surface of soil particles.

Key words: adsorption isotherms, azotetrazolate, organic soil, peat.
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