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ADSORBIMENTO E RTILASCIO DI TRIAZINE SIMMETRICHE DA PARTE DI UN

CARBONE ATTIVATO (*)

Humerosi lavori documentanc 1'importanza dei carboni atti
vati nella detossificazione dei residui di erbicidi e in parti
colare di guelli triazinici (Andersen ,1968; Coffey e Warren,
1969; Harvey,1973; Grover 1374; Jordan e Smith,; 1971; Toth e
Milham, 1975; Mallegni, 1975).

Pertanto data 1'attualita dell'argomento-e al Fine di un
pventuale e pill corretto implego di talil carboni attivi, oltre
che per la scarsitad di ricerche specifiche sulltargomento, ab-
biamo Titenuto interessante studiare 1'adsorbimento e il rila-
scio di tre erbicidi triazinici quali atrazina, prometrina e

prometone su un carbone attivo (Gro-safe).

PARTE SPERIMENTALE

a)— Materiali

Erbicidi triazinici impiegati {forniti dalla Soc. Ciba-
Geigy): Atrazina (2—cloro-4—etilamino—G—isopropilamino—s—trig
zina) avente pKa=1,68(20°C) e splubilita d4i 27 ppm a 5°C, 33
ppm a 25°C, 60 ppm a 40°C; Prometrina {2-metiltio-4,6=-isopro-
pilamino-s-triazina) con pKa=4,05{20°C) e solubilita di 32 ppm
a 5°C, 46 ppm a 25°C, 56 ppm a 40°C; Prometone (2-metossi-4,6-

{*) Lavoro ésaguito con contributo del CNR



isopropilamino-s—triazina) con pKa=4,28(ED°C) e solubilita 4i
£95 ppm a 5°C, 750 ppm a 25°C, §B0 ppm a 40°C.

Come materiale adsorbente si & impiegato un carbone atti-
vo commerciale (Gro-Safe) Fornito dalla Soc. $.1.A.P.A.(Gallie
ra} le cui caratteristiche sono le seguenti:pH (HED) = 7,5;
pH(XCL 1N)=7,3; C.5.C.=17 meq/100g; C=65,00%; H=0,78%; 0=10,20%
residuoc a 900°C=24,02%; area superficiale = 680 mz/g. I1 carbo
ne & risultato amorfo ai raggi X e nel suo residuo & stato tro
vato quarzo ed ematite. L'analisi mediante adsorbimento atomi-
co del residup, dopo attacco con acqua regia, ha rivelato la

presenza di ferro, calcio e zinco.
b)- Metodi

Le prove, in doppio, sonec state condotte trattando 10 mg
di carbone attivo con 20ml di una soluzione acquosa di triazi-
na di concentrazione variabile da 0 a 60 Fg/ml. I campioni so-
no stati tenuti in termostato alle temperature di 5°C,25°C e
40°C con agitazione intermittente per due ore, tempo rivelato-
si piu che sufficiente per raggiungere l'equilibrio. Dopo Fil-
trazione rapida {Millipore con pori di diametro di D,45I&)5ul
liquido limpide, rimasto al pH di partenza, & stata determina-
ta la concentrazione di atrazina, di prometrina e di prometone
mediante spettrofotometria U.V, {Beckman DB-GT} impiegando la
lunghezza d&'onda di 222, 224 e 220 nm rispettivamente.

Le prove di rilascio, pure in doppio, sono state eseguite
tratfando il carbone che ha adsorbito l'erbicida,con 20 ml &i
acqua distillata ( pH=6,1) agitando saltuariamente per 2 cre
a 25°C; dopo filtrazione la concentrazione dell'erbicida & sta
ta determinata come descritto sopra. Ogni campione & stato sot
topésto ad almeno 15 trattamenti successivi. Una serie analoga

di prove & stata eseguita usando una soluzione acida a pH=3{HC1)



RISULTATI E DISCUSSIONE

Le isoterme di adsorbimento di atrazina, prometrina e pro
1/n

metone seguono la relarione empirica di Freundlich x/m=kce '

dove x/m & la quantita di soluto adsorbito per uwnita di massa
di adsorbente, Ce & la concentrazione del soluto all'equilibrio
K ed n sono costanti che dipendono dalla natura dell'adsorbito,
dell'adsorbente e dalla temperatura. L'adsorbimento delle tre
triazine pud essere spiegato ammettendo la presenza sul carbo-
ne adsorbente di centri acidici che si formerebbero durante la
attivadone del carbone; 1!'ipotesi del centro attivo & adatta a
descrivere il comportamento di un materiale eterogeneo come il
carbone attivato (Hassler, 1974).

Se 5i considera 1a basicitd delle tre triazine, espressa
‘quantitativamente dal pKa, I'ordine di adsorbimento sul carbo—
ne avrebbe dovuto essere il seguente: prometone (pKa=4,28) >
prometrina (pKa=4,DS) > atrazina (pKa=1,6B). Nelle nostre pro-
ve, invece, sia a 59C che a 25°C l'ordine di adsorbimento & sta
to: prometrina» atrazina» prometone, mentre a 40°C é stato:prg
metrina>-prometoneﬁvatrazina. Questa discordanza pud essere
spiegata tenendo conto della solubilitd delle tre triazine in
esame delle quali il prometone & il composto piill solubile.-

Poichd solubilitd ed adsorbimento sono manifestazioni an-—
tagoniste del comportamento di un soluto, 1'adsorbimento sara
tanto maggiore quanto pill piccola é la solubilita (Bartell et
al.,1951); quindi il prometone, composto pil solubile dei tre,
risulta meno adsorbito anche se possiede la piu alta basicita.
Per compeosti come atrazina e prometrina che presentanc una sg
dubilita piuttosto bassa e cosa pill importante non moite diffe
renziata, l'adsorbimento sul Gro-Safe risulta Funzione del pKa
del composio; quando la solubilita & molto pitt alta (prometong

allora & guest'ultimo parametro che regola 1'adsorbimento e in
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tal caso l'effetto della basiecita del composto si fa menc sen-—
tire. Inoltre in reiazione all'adscrbimento di composti debol-
mente basici come le triazine da parte di centri acidici del
carbone, si deve ogservare che il Gro-Safe nen ha un pH tale
da giustiFicare 1'adsorbimento mediante un processo di protona
zione, in quanto i pH in acqua e in EC1 1N sono risultati rispet
tivamente di 7,5 e 7,3.

Inoitre per tutti e tre i composti 1'adsorbimento aumenta
passando da 5°C & 40°C, mentre avremmo dovuto avere wn andamen
to opposte in guanto 1'adsorbimento & di per se un Fenomeno
esotermico.

Sono stati caleolati i calori di adsorbimento (entalpie-

AH) dei tre erbicidi in funzione delle quantita adsorbite:
per ia prometrina essi variano da 6200 & 2100 cal moleu1, per
1tatrazina da 1500 a 4200 cal mole_1e per il prometone da 3550
a 6550 cal mole_1. Tali calori di adsorbimento sono di segno
positive, poiché nel nostro caso 1'adsorbimento cresce al cre
scere della temperatura. I processi che verosimilmente compen
sano il segno del calore d'adsorbimento sono il distacco delle
molecole del solvente dalla superficie adsorbente e la diffu-
sione del soluto verso tale superficie; guesti due fattori so
no endotermici{Culbertson e Winter, 1937; Van Bladel e Morea-
le, 1274} e il loro contributo anche se piccolo riesce nel ne
stro caso a superare gquello dovuto al solo adsorbimenta.

Pertanto i valori éi AH relativi al solo adsorbimento sa
ranno infericri o al massimo uguali a quelli suddettl ed essen
do inferiori a 10.000 cal mole—’I =i pud parlare di adsorbimen
to di natura fisica (Glasstone, 1953).

Le prove di rilascio, condotte solo a 25°C, suggeriscono
queste considerazioni: per atrazina e prometrina il recupero

con acqua (pH=§,1)}& posmibile solo in quei casi in cui ognuna



delle due molecole adsorbite sul carbone & in equilibrio con
quella in soluzione. Quando quantitd misurabili dei due suddet
ti erbicidi non sono riscontrati in soluzione 1'adsorbimento
appare irreversibile. Il rilascio in acqua del prometone pre-—
senta invece un andamento diverso: infatti per guantitd di
erbicida adsorbito tali da non lasciare quantitd misurabili
nella soluzione acquosa d'equilibrio, & possibile un rilascio
totale. Questo concorda con quanto trovato da Weber e mll,
{W7eber e al., 196B) circa il rilascio del prometone dal carbo-
ne attive Darco—-G&0.

Dai risultati relativi al rilascio delle tre triazine in
mezzo acido (HC1 pH=3) emerge che a tale pH & possibile il ri-
lascio totale di atrarzina e prometrina anéhe in quei casi in
cui tali composti non erano desorbiti con acqua. T1 prometone
che presenta con acqua un rilascic totale dopo 12 trattamenti
successivi viene desorbito a pH=3 con soli 7 trattamenti e per
cid com maggiore prontezza. Il fatto che il rialscio dal car—
bone sia pin Facile in ambiente acido che in condizioni di
neutralitd & in accordo con quante trovato da 4A.A.(Yamane e
Greene, 1%72) secondo i quali 1!adsorbimento di ametrina {tria
zina simmetrica) & taato minore quanto pild basso & il pH.

Ppiché a pH=3 le triazine possono essere considerate pPro-—
tonate anche se in modo parziale, si pud ritenere che in questa
condizioni 1'affFinité& delle triazine wverso il carbone risuita
diminuita mentre aumenta l'interazione solvente-triazina.

Ba wn punto di vista pratico i risultati di gquesto lavo
ro confermano l'efficacia dell'impiego di carboni attivi nella
eliminazione di residui Fitotossici d'erbicidi triazinici qua
1li atrazina e prometrina (in minor misura il prometons) in
quanto i'adsorbimento di tali molecole & risultato relativamen .

te elevateo e sostanzialmente irreversibile tranne che in parti
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colari condizioni di aciditd (pH=3) non facilmente riscontrabi

1i nel suolo.
RIASSUNTO

E' stato studiato L'adsorbimento e il rilascio di atrazi-
na, prometrina e prometone da parte di un carbone attivato
(Gro—-5afe). L'adsorbimenta & risultato relativamente elevato e
per alte concentrazioni di s—triazine le isoterme seguono la
relazione empirica di Freundlich. A 5°C e 25°C 1'ordine d4i ad-
sorbimento & risultato: prometrina » atrazina > prometone, mern-
tre a 40°C & stato: prometrinay» prometone > atrazina. L'adsor-
bimento crezce al crescere della temperatura & pud essere
spiegato ammettendo la presenza sull'adsorbente di centri
acidici che si Pormano durante 1l'attivazione del carbone.

I1 rilascio in acqua di atrazina e prometrina & possibile
solo in gquei casi in cui ognuna delle due molecole adsorbite
sul carbone & in equilibric con quella in soluzione. Quando
nessuna traccia & riscontrata in soluzione, l'adsorbimento
appare irreversibile, Il rilascio in acqua del prometone &
risultato totale per qualsiasi quantitd adsorbita. A PHE=3 il

rilascio delle tre triazine & risultato totale e pit rapido.
SUMMARY

Adsorption and desorption of s—triazines by an activated char—

coal,

4 The adsorption and desorption of atrazine, prometryne anl
prometrone by an activated charcoal (Gro—3afe) has been stu-
died. The adsorption was relatively considerable and for high
concentration of s—triazines the relative isotherms Follow the
Freundlich equation. The order of adsprption was: prometryne
> atrazine » prometone at 5°C and 25°C; and prometryne? pro--

metone > atrazine at 40°C. The adsorption increases with tem-—
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perature and may be explained by the presence of active acidic
centres on the adsorbent formed during the charcoal activation
The desorption of atrazine and promtryne by water takes
place when the equilibrium between the amounts adsorbed and in
soiution has been reached; if no traces of triazines were
found in solution the adsorption appeared irreversible. The
desorption of prometone in water results as total indipenden-—
tly of adsorbed amount. At pH=3 prometryne, atrazine and pro-

metone were more prompily and entirely desorbed.
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