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Streszczenie

W artykule przedstawiono metod¢ usuwania herbicydow z roztworéw wodnych w wyniku ad-
sorpcji na polidiwinylobenzenie zmodyfikowanym w reakcji cykloaddycji Dielsa—Aldera. Za-
stosowane zostaly adsorbenty rdznigce si¢ wielkoscig powierzchni wlasciwej oraz zawarto$cia
grup umozliwiajacych sorpcje specyficznag, dzigki czemu okres§lony zostat wptyw oddziatywan
pomiedzy adsorbatem a adsorbentem na wydajno$¢ procesu.

Stowa kluczowe: oczyszczanie wody, herbicydy, adsorpcja, adsorbenty polimerowe, polidiwiny-
lobenzen, reakcja Dielsa-Aldera

Abstract

In the paper selective herbicides removal from water by adsorption using modified
poly(divinylbenzene) was presented. Applied adsorbents were characterized by varied surface
area and content of groups causing specific sorption. Due to that, impact of interactions between
adsorbent and adsorbate on process efficiency was defined.

Keywords: water treatment, herbicides, adsorption, polymer adsorbents, poly(divinylbenzene),
Diels-Alder reaction
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Oznaczenia

— zawarto$¢ grup kwasowych, mmol/g

— stezenie zasady, mmol/ cm®

— objetos¢ zasady, cm?

stezenie kwasu, mmol/ cm?,

— objetos¢ kwasu, cm?,

— masa spgcznionego polimeru, g

%zaw — zawarto$¢ polimeru w specznionym zelu, %

— poczatkowe stezenie adsorbatu, mg/dm?

— réwnowagowe stezenie adsorbatu, mg/dm®

objetos¢ dodanego roztworu adsorbatu, dm?

— masa suchego polimeru, g

— wspdlczynnik podziatu

— wielko$¢ sorpcji, czyli ilo§¢ zaadsorbowanego herbicydu w przeliczeniu na
masg¢ sorbentu, mg/g

— maksymalna sorpcja, czyli najwigksza ilo$¢ zaadsorbowanego herbicydu
w przeliczeniu na masg sorbentu, mg/g

p — gestos¢ rozpuszczalnika, g/dm?

C — réwnowagowe stezenie adsorbatu, mg/dm®

I OO0 §><
|

3

S
S

“we s SO0
|

max

1. Wstep

Ze wzgledu na powszechno$¢ zastosowania, trwato$¢ w srodowisku oraz toksyczno$é
usuwanie herbicydow z wody jest istotnym zagadnieniem ekologicznym. Ma to odzwiercie-
dlenie w zainteresowaniu tg tematyka licznych grup badawczych oraz w znacznej liczbie pu-
blikacji wydawanych na przetomie ostatnich lat [1, 2]. Jednym z najpopularniejszych i naj-
efektywniejszych sposobodw usuwania toksyn i zanieczyszczen z roztworéw wodnych jest
adsorpcja, za$ ze wzgledu na znaczng powierzchni¢ wlasciwa, tatwa regeneracj¢ oraz pro-
stote modyfikacji znacznym zainteresowaniem cieszg si¢ adsorbenty polimerowe. W ostat-
nim czasie wzrosto szczegdlnie zainteresowanie specyficznymi adsorbentami stuzgcymi do
usuwania z roztworow wodnych wybranych substancji. Efektywnym sposobem na otrzyma-
nie specyficznych adsorbentéw polimerowych ukierunkowanych na usuwanie wybranych
zanieczyszczen z wody jest modyfikacja chemiczna. W wyniku wprowadzenia grup funk-
cyjnych w strukturg polimeru, mozliwe jest wytworzenie specyficznych oddziatywan pomig-
dzy czasteczkami adsorbatu i adsorbentu, a tym samym intensyfikacja sorpcji. Przyktadem
jest wprowadzenie grup karboksylowych implikujace specyficzne oddziatywania pomigdzy
czasteczkami zmodyfikowanego polistyrenu a p-nitroaniling [3] czy grup sulfonowych, ma-
jacych na celu usunigcie acetaminofenolu [4]. W ponizszej pracy przedstawione zostato se-
lektywne usuwanie atrazyny z roztworéw wodnych przy uzyciu polidiwinylobenzenu zmo-
dyfikowanego w wyniku reakcji Diesla—Aldera.
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2. Cze$¢ eksperymentalna
2.1. Synteza i charakterystyka adsorbentéw

Polidiwinylobenzen uzyty do dalszej modyfikacji zsyntetyzowano, stosujac polimery-
zacj¢ suspensyjng. Jako inicjator zastosowany zostal nadtlenek benzoilu, role stabilizatora
suspensji petnit poli(alkohol winylowy). Struktur¢ porowatg polimerdéw projektowano przez
zastosowanie mieszaniny rozpuszczalnikow o réznych zawartosciach heptanu i toluenu. Ko-
lejnym etapem syntezy adsorbentow byta modyfikacja otrzymanych polimeréw za pomoca
bezwodnika maleinowego, a nastepnie zasadowa hydroliza z uzyciem wodorotlenku sodu.
Schemat reakcji zostat przedstawiony na rysunku 1.
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Rys. 1. Modyfikacja polidiwinylobenzenu za pomoca bezwodnika maleinowego [5]
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Fig. 1. Modification of polydivinylbenzene with maleinic anhydride [5]

Modyfikacja prowadzona byta w toluenie, w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika. Czas
trwania modyfikacji wynosit 48 godzin. W wyniku reakcji otrzymano zmodyfikowany poli-
diwinylobenzen zawierajacy w strukturze grupy karboksylowe. Zawarto$¢ grup kwasowych
oznaczono w wyniku odwrotnego miareczkowania kwasem solnym i obliczano ze wzoru:
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Aby otrzymac¢ pelng charakterystyke sorbentow i zdolno$¢ sorpcji niespecyficznej, prze-
prowadzono badania ich struktury porowatej. Wielko$¢ powierzchni wlasciwej otrzymanych
polimeréw porowatych okreslono na podstawie adsorpcji azotu w temperaturze ciecklego
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azotu za pomocg aparatu Micromeritics ASAP 2020. Zbadano takze wielko$¢ 1 objetos¢ po-
row. Interpretacje wynikow oparto o teori¢ wielowarstwowej adsorpcji Brunauera, Emmeta
i Tellera (BET).

2.2. Badania sorpcyjne

Analizowane herbicydy pochodza z Instytutu Przemystu Organicznego znajdujacego si¢
w Warszawie. Ich ogolna charakterystyka przedstawiona zostata w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka stosowanych herbicydow
Odczynnik Czystos Wzér chemiczn
y (+/-0,1%) Y
Cl
AN
Atrazyna 98,8% )C\H:" N| )N\
- PN
H,C N N N CH,
H H
CH,
Kwas 4,6-dichloro-2- 0 OH
. 96,4%
metylofenoksypropionowy o
Cl Cl

Metoda statyczng zbadano sorpcje dwoch herbicydow: atrazyny oraz kwasu 2,6-dichlo-
ro-2-metylofenoksypropionowego na uprzednio zsyntetyzowanych adsorbentach. Izotermy
sorpcji sporzadzono, stosujac seri¢ probek badanego adsorbentu w formie specznionej w ilo-
sciach odpowiadajacych okreslonej masie suchego polimeru, zadajgc réozne objetosci roztwo-
ru herbicydu. Tak przygotowany uktad umieszczano w wytrzasarce na okres 24 godzin. Po
okreslonym czasie pobierano roztwor znad polimeru i mierzono spektrofotometrycznie jego
absorbancje przy okreslonej dtugosci fali. Stezenie zabsorbowanych herbicydow obliczano
na podstawie uprzednio sporzadzonych krzywych wzorcowych. Ilo§¢ zaadsorbowanego her-
bicydu na badanych sorbentach obliczono, postugujac si¢ metoda réznicowa wg nastepuja-
cego wzoru:

- (CO_CR)'V
m

S (2)

Wspotczynnik podziatu adsorbowanej substancji pomigedzy sorbentem a roztworem dla
maksymalnej warto$ci sorpcji wyznaczono ze wzoru:
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W celu zbadania kinetyki sorpcji dla uktadow adsorbent—atrazyna przygotowano nawaz-
ke specznionego polimeru, zadano ja roztworem atrazyny o stezeniu 10 ppm. Kolb¢ umiesz-
czono w wytrzasarce. W celu wykreslenia kinetyki sorpcji z przygotowanych probek pobie-
rano roztwor adsorbatu znad polimeru, w okreslonych odstgpach czasowych, az do ustalenia
si¢ stanu rownowagi.

3. Oméwienie wynikéw
3.1. Charakterystyka adsorbentow
Zsyntetyzowane adsorbenty scharakteryzowano zarowno pod katem zawartosci grup kwa-
sowych umozliwiajacych selektywna sorpcje, jak i wyznaczono ich powierzchni¢ wlasciwa
i objetos¢ porow. Adsorbentom przypisano nastgpujace symbole: Z1, Z2, P1, P2, gdzie P ozna-
cza adsorbent porowaty, natomiast Z polimer zelowy. Wyniki przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2

Charakterystyka sorbentéw

Symbol Zawartos¢ grup Pow1e,r ;chma Sredni rozmiar Srednia objetosé
kwasowych [mmol/ wladciwa . . ;
sorbentu ) porow* [nm] porow* [cm’/g]
gwm] [m*/g]
Z1 2,6 479 2,80 (0,78) 0,33 (0,13)
Z2 2,3 - - -
Pl 2,8 517 8,98 (0,80) 1,16 (0,15)
P2 1,8 737 6,96 (0,81) 1,28 (0,17)

*w nawiasie podano $redni rozmiar 1 objeto$¢ mikroporow.
3.2. Badania sorpcyjne

W celu okreslenia wplywu budowy adsorbentu na sorpcj¢ atrazyny oraz kwasu 4,6-di-
chloro-2-metylofenoksypropionowego przeprowadzono badania sorpcji statycznej. W celu
uzyskania izoterm sorpcji przeprowadzono seri¢ pomiaré6w dla danego adsorbentu przy
wykorzystaniu réznych objetosci sorbatu. Z otrzymanych wynikdéw pomiarow wykre§lono
zalezno$ci wielkosci sorpcji (S) od stezenia rownowagowego adsorbatu (Cr), ktére przedsta-
wiono na rysunku 2.

Zgodnie z klasyfikacja typow izoterm adsorpcji zalecang przez IUPAC analizowane
uktady atrazyna-adsorbent naleza do izoterm typu I'V. Jest to rozpowszechniony, charaktery-
styczny dla adsorbentow mezoporowatych typ izotermy. W przypadku kwasu 2,4-dichloro-
-2-metylofenoksypropionowego mozliwe jest okreslenie typu izotermy wylacznie w ukta-
dzie z adsorbentem P2. Réwniez w tej sytuacji ksztalt wskazuje na izoterme typu IV. Na
podstawie przebiegu krzywych wyznaczono maksymalng wielko$¢ sorpcji oraz obliczono
wspolezynnik podziatu herbicyddéw pomiedzy adsorbent, a roztwor adsorbatu. Wyniki przed-
stawiono w tabeli 3.
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Rys. 2. Izotermy sorpcji dla badanych uktadéw adsorbent—herbicyd
Fig. 2. Sorption isotherms for analyzed herbicides and adsorbents
Tabela 3

Wartos$¢ maksymalnej sorpcji oraz wspoétczynnika podziatlu herbicydow przez badane

adsorbenty
S o
Adsorbat Adsorbent max
[mg/g] (-]
Z1 28,02 3720
72 5,48 570
Atrazyna
P1 22,05 2820
P2 32,63 4670
Z1 3,95 2180
Kwas 2,4-dichloro-2- 72 0,33 20
metylofenoksypropionowy P1 3,56 1180
P2 7,22 1300

Z otrzymanych wynikow widac, iz sorpcja atrazyny w przypadku wszystkich adsorben-
tow jest znaczaco wigksza niz sorpcja kwasu 2,4-dichloro-2-metylofenoksypropionowego.
Wynika to ze struktury obydwu herbicydow, a takze komplementarnosci budowy atrazyny
oraz zsyntetyzowanych adsorbentéw. Warto$¢ sorpcji jest najwyzsza dla polimeru P2, co wy-
nika z najbardziej rozwinietej powierzchni wtasciwej ze wszystkich badanych adsorbentow.
Z tej samej przyczyny najnizsza sorpcja charakteryzuje si¢ adsorbent Z2 — nie wykazuje on
struktury porowatej, sorpcja wynika wylacznie z wytworzenia specyficznych oddziatywan
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z czasteczkami herbicydow. Dlatego tez praktycznie nie zaobserwowano sorpcji w uktadzie
tego adsorbentu i kwasu 2,4-dichloro-2-metylofenoksypropionowego. Zwigkszona sorpcja
na adsorbencie Z1 w stosunku do P1, charakteryzujacego si¢ wicksza powierzchnia wlasciwa
moze wynika¢ ze $redniego rozmiaru poréw adsorbentéw. W przypadku polimeru Z1 struk-
tura porowata wynika z obecnosci porow o srednim rozmiarze 2,8 nm, co moze powodowac
skuteczniejsze zatrzymywanie czasteczek atrazyny niz przez ponad dwukrotnie wigksze pory
adsorbentu P1.

Obliczone wspotczynniki podziatlu atrazyny dla adsorbentow Z1, P1 oraz P2 $wiadcza
o skutecznym usuwaniu jej z roztworéw wodnych. Wspotczynnik ten w przypadku adsor-
bentu Z2 jest znacznie nizszy, co jest spowodowane kilkakrotnie nizsza wartoscia sorpcji.
Wspotczynniki podziatu charakteryzujace uktady adsorbentow z kwasem 2,4-dichloro-2-me-
tylofenoksypropionowym przyjmuja nizsze wartosci, co wynika z braku komplementarno-
$ci budowy, a tym samym niZszego poziomu sorpcji zwigzanego wylacznie z zatrzymaniem
herbicydu w porach.

Udzial sorpcji specyficznej okre$lano rowniez w oparciu o wyniki badania sorpcji na
adsorbentach Z1 oraz Z2 przed modyfikacja (Z1n, Z2n). Otrzymane wyniki poréwnano
z warto$ciami sorpcji dla polimeréw zmodyfikowanych. W przypadku adsorbentu Z2n, nie
zaobserwowano sorpcji. Ste¢zenia herbicydéw mimo dodatku adsorbentu nie ulegly zmia-
nie. W uktadach zawierajacych adsorbent Z1n nastgpowata sorpcja, zarowno atrazyny, jak
i kwasu 4,6-dichloro-2-metylofenoksypropionowego. Wielko$¢ sorpcji atrazyny na polime-
rze przed modyfikacja widocznie zmalata, w poréwnaniu do sorbentu zawierajacego w struk-
turze grupy karboksylowe. Poréwnanie wielkosci sorpcji herbicydow dla adsorbentow przed
(Z1n, Z2n) i po modyfikacji (Z1, Z2) zebrano w tabeli 4. Izotermy sorpcji przedstawiono na
rysunku 3.

Tabela 4

Poréwnanie wartosci sorpcji herbicydéw (S) przez adsorbenty przed (Z1n, Z2n) i po

modyfikacji (Z1, Z2)
S
Adsorbat Adsorbent
[mg/g]
Zln 19,50
Z1 28,02
Atrazyna
7Z2n 0
72 5,48
Zln 2,63
Kwas 2,4-dichloro-2- Z1 3,95
metylofenoksypropionowy 72n 0
72 0,33
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Rys. 3. Izotermy sorpcji atrazyny (A) i kwasu 4,6-dichloro-2-metylofenoksypropionowego (D)
na zmodyfikowanym adsorbencie (Z1) oraz na adsorbencie przed modyfikacja (Z1n)

Fig. 3. Sorption isotherms for atrazine (A) 4,6-dichloro-2-methylphenoxypropionic acid (D)
on adsorbent before (Z1n) and after modification (Z1)

Na podstawie otrzymanych wynikoéw widoczny jest wplyw specyficznych oddziatywan
na wielkos$¢ sorpcji. W przypadku adsorbentu Z1 poprzez wprowadzenie w strukture grup
karboksylowych wielko$¢ sorpcji znaczaco wzrasta. Sorpcja na polimerze przed modyfikacja
jest mozliwa dzigki zatrzymywaniu czasteczek atrazyny przez pory sorbentu, za§ w wyniku
wytworzenia specyficznych oddziatywan nastgpuje intensyfikacja sorpcji o 8,5 mg/g. Udziat
sorpcji specyficznej potwierdza fakt, ze jest to warto$¢ zblizona do wielkoS$ci sorpcji na zmo-
dyfikowanym polimerze Z2, na ktorym sorpcja mozliwa jest wylacznie w wyniku wytworze-
nia wigzan wodorowych z czasteczkami adsorbatu. Roznice w wielkosci sorpcji specyficznej
wynikajg z niewielkich réznic w zawartosci grup kwasowych w adsorbentach Z1 oraz Z2.

Analize kinetyki sorpcji przeprowadzono w oparciu o pomiary absorbancji roztworu
znajdujacego si¢ nad adsorbentem, wykonywanych w okreslonych odstgpach czasowych.
Z tak otrzymanych danych wykreslono krzywe zaleznosci sorpcji od czasu. Na rysunku 4
przedstawiona jest kinetyka sorpcji z roztworu atrazyny o stezeniu poczatkowym 1 ppm.

W przypadku czterech przedstawionych zaleznosci widoczne sg réznice pomig¢dzy sorpcja
atrazyny na poszczeg6lnych sorbentach. Z otrzymanych wykresow odczytano warto$¢ rowno-
wagowg sorpcji (S)) oraz czas po jakim zostata osiggnigta (¢ ). Wyniki umieszczono w tabeli 5.

Czas ustalenia si¢ rownowagi sorpcji w znacznej mierze zalezy od budowy analizowane-
go adsorbentu. W przypadku adsorbentu Z2 rownowaga zostata osiggnigta w krotkim czasie
(120 min) ze wzgledu na dostepnos¢ grup kwasowych, usytuowanych na powierzchni poli-
meru. Adsorbent ten nie wykazuje porowato$ci, co sprawia, ze nie wystgpuje koniecznosé
whnikania czasteczek adsorbatu w pory sorbentu. Tym samym mozliwe jest szybkie wytwo-
rzenie specyficznych oddziatywan pomigdzy centrami aktywnymi a czasteczkami atrazyny.
Czas, po ktorym osiaggana jest rownowaga dla polimeru P1, jest taki sam jak w przypadku
72, jednak przyczyna jest zupehie inna. Adsorbent P1 charakteryzuje si¢ najwigkszym sred-
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nim rozmiarem oraz obj¢toscia porow, sposrod analizowanych sorbentow. Powoduje to, ze
dyfuzja czasteczek atrazyny w pory sorbentu jest szybka, a tym samym sorpcja zachodzi
w krotszym czasie. Osiggniecie wartosci sorpcji rownowagowej w przypadku adsorben-
tow P2 i Z1 nastepuje po czasie duzszym niz w przypadku P1 i Z2. Sredni rozmiar porow
w przypadku adsorbentu Z1 jest okoto 3-krotnie mniejszy niz w P1. Powoduje to wydluzenie
czasu dyfuzji atrazyny do wnetrza sorbentu. Ze wzglgdu na rozmiar porow adsorbentu P2
mniejszy niz w przypadku polimeru P1 osiagnigcie stanu rownowagi trwa dtuzej. Warto$¢
sorpcji rownowagowej dla polimerow P1, P2 oraz Z1 jest jednakowa i wynosi 0,20 mg/g.
Jest to wartos¢ rownowazna z catkowitym zatrzymaniem atrazyny na powierzchni adsor-
bentu. Warto$¢ sorpcji na adsorbencie Z2 wynosi 0,12 mg/g, co stanowi 60% wprowadzonej
ilo$ci atrazyny. Roznica w wielkosci sorpcji w przypadku analizowanych adsorbentow wy-
nika z wigzaniem atrazyny za pomoca oddzialywan niespecyficznych, za ktére odpowiada
rozwinigta powierzchnia wlasciwa polimerow porowatych.
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Rys. 4. Kinetyka sorpcji atrazyny na badanych adsorbentach

Fig. 4. Kinetic sorption of atrazine on analyzed adsorbents
Tabela 5

Wartosci rownowagowej sorpcji oraz czas, po ktorym zostala osiagni¢ta w przypadku
poszczegolnych sorbentéw

Adsorbent S [mg/g] ¢ [min]
Z1 0,20 210
z2 0,12 120
Pl 0,20 120
P2 0,20 210
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4. Whnioski

Modyfikacja polidiwinylobenzenu bezwodnikiem maleinowym w reakcji Diesla-Alde-
ra oraz zasadowa hydroliza prowadzi do wprowadzenia grup karboksylowych w strukture
adsorbentu, umozliwiajac wytworzenie specyficznych oddziatywan z czgsteczkami adsor-
batu. Potwierdzono intensyfikacj¢ sorpcji atrazyny na badanych adsorbentach wynikajaca
z komplementarno$ci budowy zmodyfikowanego polidiwinylobenzenu i adsorbatu. Zwigk-
szenie wielkosci sorpcji jest spowodowane tworzeniem si¢ wigzan wodorowych pomigdzy
sorbatem 1 sorbentem. Analizowane uktady atrazyna—adsorbent naleza do izoterm typu 1V,
charakterystycznego dla adsorbentow mezoporowatych.

Zmodyfikowany w opisany sposob polidiwinylobenzen, charakteryzujacy si¢ odpowied-
nimi wiasno$ciami fizykochemicznymi mogtby znalez¢ zastosowanie jako specyficzny sor-
bent o szerokim zakresie potencjalnych zastosowan, na przyktad w oczyszczaniu wody czy
artykutéw spozywczych z herbicydow.
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