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Zastosowanie polimerow chelatujacych do usuwania z wod

zwigzkow arsenu

Streszczenie — Artykul stanowi przeglad literaturowy dotyczacy mozliwosci wykorzystania po-
limeréw chelatujacych zawierajacych rézne grupy funkcyjne, w procesach usuwania z wéd zwiaz-
kéw arsenu(lll) i (V), ktére wykazuja duza toksyczno$c i s powaznym zagrozeniem ekologicz-
nym w wielu rejonach swiata. Przedstawiono mechanizmy wigzania arsenianéw i arsenindw bez-
posrednio przez grupy funkcyjne polimeréw, jak réwniez na drodze tzw. wymiany ligandowej.
Omowiono wpltyw warunkow prowadzenia procesu, tj. natezenia przeptywu roztworu przez zto-
ze, pH oczyszczanej wody oraz obecnosci innych jonéw na efektywnos¢ wiazania zwiazkow arse-
nu. Opisano mozliwosci regeneracji i wielokrotnego wykorzystania polimeréw chelatujacych.
Stowa kluczowe: polimery chelatujace, wymiana ligandowa, usuwanie arsenu, arseniany, arse-
niny.

THE APPLICATION OF CHELATING POLYMERS FOR THE REMOVAL OF ARSENIC COM-
POUNDS FROM WATER

Summary — A review of the literature on the possibilities of the application of chelating polymers
containing various functional groups (Table 1) for the removal of highly toxic and environmentally
hazardous arsenic(Ill) and (V) compounds from water in different parts of the world has been pre-
sented. The mechanisms of direct coupling of arsenates and arsenites by the functional groups of
the polymers, and also of the so-called ligand exchanging has been discussed (Figs. 1, 2). The influ-
ence of factors such as solution flow rate through the polymer bed, water pH value and the pre-
sence of other ions on the efficiency of coupling the arsenic compound was evaluated. The possibi-
lity of regeneration and multiple use of the chelating polymers was discussed.

Keywords: chelating polymers, ligand exchange, arsenic compound removal, arsenates, arsenites.

Zwiazki arsenu wykazujace silne witasciwosci tok-
syczne i kancerogenne sa uwazane za jedno z najwigk-
szych w skali $wiatowej zagrozen $rodowiskowych
[1—5]. Ich obecno$¢ w wodach naturalnych (podziem-
nych, gruntowych i powierzchniowych), stanowiacych
zrédta zaopatrzenia ludnosci, jest problemem ekologicz-
nym takze w wielu krajach Europy (w Stowacji, na Weg-
rzech, w Rumunii, Chorwagji i Grecji). W Polsce niebez-
pieczenstwo skazenia srodowiska arsenem wystepuje na
Dolnym Slasku i wynika z funkcjonowania Zagtebia Mie-
dziowego, gdzie sa przerabiane siarczkowe rudy miedzi
zawierajace zwiazki arsenu, oraz ze sktadowania odpa-
dow pozostatych po nieczynnejjuz kopalni zlota i rud ar-
senu w Ztotym Stoku [6—9]. Dopuszczalne stezenie arse-
nu w wodzie pitnej wynosi obecnie 10 ug/dm?, a utrzy-
manie tak niskiego poziomu wymaga zastosowania od-
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powiednio skutecznych metod oczyszczania wod natu-
ralnych [10]. W tym zakresie prowadzi si¢ intensywne
badania obejmujace, m.in. wykorzystanie do tego celu
polimeréw reaktywnych (wymieniaczy jonowych, poli-
merdw hybrydowych i polimeréw chelatujacych). Mozli-
wosci i przyklady uzycia wymieniaczy jonowych (za-
rowno tradycyjnych mocno zasadowych anionitow, jak
i anionitéw o specjalnej budowie) w procesach usuwania
zwigzkow arsenu (arsenianow i arseninéw) z wod przed-
stawiliSmy w pracy [11]. WskazaliSmy tam ograniczenia
zwigzane ze stosowaniem wymieniaczy jonowych
w tych procesach oraz mozliwosci ich przezwyciezania
(mocno zasadowe anionity skutecznie, ale nieselektyw-
nie wiaza arseniany, pozostaja natomiast, praktycznie
biorac, nieaktywne wobec arseninéw wystepujacych
w wodach podziemnych i gruntowych w znacznie wigk-
szych stezeniach i z tego wzgledu wykazujacych znacz-
nie wigksza toksycznos¢ niz arseniany). W kolejnej pracy
[12] omoéwilismy metody usuwania arsenu z wod, wyko-
rzystujace intensywnie, obecnie badane, polimery hybry-
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dowe. Sa to materiaty polimeryczno-nieorganiczne
otrzymywane na bazie kationitéw i anionitéw w wyniku
trwalego zdyspergowania w ich strukturze wewnetrznej
czastek tlenkow i uwodnionych tlenkéw metali, gtownie
zelaza. Polimery hybrydowe tacza w sobie cenne wtasci-
wosci hydrauliczne i mechaniczne jonitow (porowate
ztoze doskonale nadaje si¢ do wykorzystania w proce-
sach kolumnowych) z wysoka skutecznoscia sorpcyjna
tlenkéw zelaza wobec zwigzkdw arsenu (tlenki zelaza sa
doskonale zdyspergowane w szkielecie kopolimeru, co
zapewnia duza powierzchnie kontaktu reagentow).

W niniejszej pracy dokonano przegladu literatury do-
tyczacej usuwania arsenu z wod, z zastosowaniem poli-
merdw chelatujacych, w tym tzw. wymieniaczy ligando-
wych, wykazujacych szczegdlnie wysoka selektywnos¢
wobec As(Ill) i As(V). Omowiono istote wymiany ligan-
dowej, mechanizmy wiazania arsenianéw i arsenindw,
podano przyklady szczegolnie efektywnych materiatow
polimerowych inajbardziej korzystne warunki ich wyko-
rzystania.

POLIMERY CHELATUJACE

Polimery chelatujace zawieraja wbudowane w ma-
kroczasteczki grupy funkcyjne, zazwyczaj z udziatem
donorowych atomoéw azotu i/lub siarki, umozliwiajace
tworzenie polaczen koordynacyjnych z czasteczkami i jo-
nami o wilasciwosciach ligandowych. Polimery takie wy-
kazuja zréznicowanag zdolnos¢ do bezposredniego
wigzania jondéw arsenianowych i arseninowych z roz-
twordw, czesciej jednak sg stosowane do otrzymywania
wymieniaczy ligandowych, wykazujacych wigksza sku-
tecznos¢ usuwania zwigzkow arsenu z wod.

Wymieniacze ligandowe (Polymeric Ligand
Exchangers — PLE)

Wymieniacze ligandowe, po raz pierwszy opisane
przez F. Helffericha w 1961 r., otrzymuje si¢ w wyniku
skompleksowania grup funkcyjnych polimeréw chelatu-
jacych jonami metali przejSciowych [m. in. Cu(II), Ni(I),
Fe(Ill), Zr(IV)] [13]. Jony tych metali, bedace kwasami
Lewisa, maja zdolnos¢ selektywnego wiazania z roztwo-
row anionowych ligandéw, z ktérych wigkszos¢ jest za-
sadami Lewisa. Mocno zwiazane ze struktura polimeru
jony metali przejSciowych wiaza ligandy obecne w roz-
tworze (czasteczki wody, grupy wodorotlenowe, chlorki,
itp.) tworzac wilasciwy wymieniacz ligandowy (rys. 1).
Obecne w roztworze np.: jony arsenianowe wiaza sie
z centralnym jonem kompleksu, a jednoczesnie uwalnia
sig stabszy ligand.

Szczegolnie dobre wlasciwosci jako wymieniacze li-
gandowe wykazujaq polimery chelatujace, zawierajace
w grupach funkcyjnych atomy azotu, zwlaszcza obecne-
go w pierscieniach pirydylowych. Pozwalaja one na
uzyskanie bardzo trwatych kompleksow i dzieki temuna
silne wigzanie jonéw metali przejsSciowych w matrycy

matryca polimerowa
z atomami donorowymi

~—— wigzanie koordynacyjne

~— metal przej$ciowy kompleksujacy

T grupy funkcyjne polimeru

)
oddziatywania — 1
elektrostatyczne :

L™

<— oddzialywania Lewis Acid-Base
wiazanie koordynacyjne

=<— ligand adsorbowany z roztworu

Rys. 1. Mechanizm dziatania grupy funkcyjnej wymieniacza
ligandowego [19]

Fig. 1. Mechanism of activity of the functional group of the li-
gand exchanger

polimeru. Trwalos¢ polaczenn kompleksowych jest uza-
lezniona od rodzaju jonu metalu, zgodnie z szeregiem
Irvinga-Williamsa:

Mn* < Fe?* < Co*" < Ni** < Cu® > Zn?*

Co istotne, powinowactwo wymieniaczy ligando-
wych do réznych jondw zalezy od charakterystyki ligan-
dowej tych jondw (zasadowosci Lewisa), a nie od tadun-
ku jonowego. Odpowiedni dobér metalu przejsciowego
umozliwia wiec selektywne usuwanie z roztworu okres-
lonych zanieczyszczen i prawie catkowite wykorzystanie
pojemnosci sorpcyjnej polimeru, nawet w przypadku du-
zych stezen innych jonéw. Arseniany, zgodnie z teoria
miekkich i twardych kwasow i zasad, sa zasadami Lewi-
sa wykazujacymi zdolno$¢ do tworzenia silnych komp-
lekséw z jonami metali bedacymi kwasami Lewisa. Jed-
noczesnie, siarczany i chlorki towarzyszace zwiazkom
arsenu w wodach naturalnych (czesto w wielokrotnie
wiekszych stezeniach) wykazuja znacznie mniejsze po-
winowactwo do centralnego jonu metalu. Fakt ten po-
zwala na selektywne i skuteczne usuwanie arsenu z roz-
tworéw zawierajacych siarczany i chlorki w duzych ste-
zeniach (co jest niemozliwe w procesach wymiany jono-
wej).

W badaniach proceséw usuwania zwigzkéw arsenu
z wod przebiegajacych z wymiang ligandéw najczesciej
wykorzystuje si¢ usieciowane polimery o szkielecie
poli(styreno-diwinylobenzenowym), zawierajace specy-
ficzne grupy funkcyjne skompleksowane jonami metali
przejsciowych, zazwyczaj Fe(Ill), Cu(ll), Zr(IV) i La(IlI).
W tabeli 1 zestawiono charakterystyke handlowych poli-
merdw z grupami chelatujacymi, na bazie ktdrych otrzy-
muje si¢ wymieniacze ligandowe.

Jedna z pierwszych, podstawowych grup funkcyj-
nych wykorzystanych w wymieniaczach ligandowych
byla grupa iminodioctowa [wzor (I)]:

0
/CHTCiOH

CHy~N o (I
CHTCiOH
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Tabela 1. Handlowe polimery chelatujace stosowane jako wy-
mieniacze ligandowe w procesach usuwania z wod jonow arsenu
Table 1. Commercial chelating resins used as ligand exchan-
gers in the removal of arsenic compounds from water

Typ grup

Nazwa Szkielet A Producent
funkcyjnych
Chelex 100 imino- Bio-Rad
Chelex 20 S/DWB dioctowe Laboratories
Lewatit S/DWB — makro- Lanxess
TP207 porowaty
Toyopearl | poliakrylowy — Tosoh Bio-
CM-650M zelowy science GmbH
Muromachi
Muramac Al Kagaku
Kogyo Kaisha
Dow 3N/ |S/DWB — makro- | di-(2-pikoli- Dow
DowexM4195 porowaty no)-aminowe | Chemical

*) Kopolimer poli(styreno-diwinylobenzenowy).

Przeprowadzono m.in. badania nad usuwaniem
As(IlT) i As(V) przy uzyciu handlowego kopolimeru sty-
reno-diwinylobenzenowego Chelex 100 (Bio-Rad Labo-
ratories) zawierajacego grupy iminodioctowe skomplek-
sowane jonami Fe(Ill) [14]. Stwierdzono znaczna selek-
tywnos¢ wymiany ligandowej w stosunku do As(III)
i As(V) w przypadku duzego stezenia siarczanow i chlor-
kow (100-krotnego w stosunku do stezenia arsenu). Naj-
wigksza skuteczno$¢ procesu osiagnieto przy pH ~2 dla
As(V)ipH ~10 dla As(III). Wyznaczona maksymalna po-
jemnos¢ sorpcyjna wynosita 0,6 mmol As(V)/g i 0,93
mmol As(Ill)/g. Polimer okazat si¢ jednak mato skutecz-
ny w procesie kolumnowym, prowadzonym w optymal-
nych warunkach pH i z udzialem roztwordéw As(III)
i As(V) o stezeniach 150 pg As/dm>. Mimo matego nate-
zenia przepltywu roztworu przez zloze wymieniacza li-
gandowego, wynoszacego 2 BV/h (BV — bed volume —
jednostka wyrazajaca objetos¢ oczyszczonego roztworu
rownowazna objetosci zloza w kolumnie), stezenie
w wycieku zarowno As(III), jak i As(V), juz po przepusz-
czeniu roztworu w ilosci rownowaznej kilkudziesigciu
objetodciom ztoza, przekroczyto wartos¢ 10 pug/dm?>. Po-
nadto, w trakcie procesu nastepowato wymywanie
znacznej ilosci jondéw Fe(Ill), co wymagato pdzniejszego
ich uzupehienia. Usuwanie zaadsorbowanych arsenia-
now i arsenindow ze ztoza prowadzono za pomocg 1 M
roztworu NaOH, w ilosci réwnowaznej 4 —5 objetosciom
ztoza. W trakcie tego procesu nastepowato wytracanie
wodorotlenku zelaza, wewnatrz poréw polimeru, nada-
jace mu dodatkowa zdolnos¢ adsorpcyjna [14].

Inne badania, przeprowadzone przy uzyciu handlo-
wego polimeru Lewatit TP 207 (Lanxess) z grupami imi-
nodioctowymi skompleksowanymi jonami Fe(IlI) wyka-
zaly, iz optymalne dla adsorpcji jonéw arsenianowych
pH miesci si¢ w zakresie 1,5—2,0. Maksymalna pojem-
nosc¢ sorpcyjna okreslona dla roztworu o pH 1,7 i stezeniu
1000 mg As(V)/dm® wyniosta 0,8 mg As(V)/g. W tak

kwasnym srodowisku nastepowato jednak wymywanie
bardzo duzej ilosci jonéw Fe(Ill) ze ztoza polimeru [15].

Polimery z grupami iminodioctowymi zastosowane
w procesach analitycznych umozliwiaty wstepne, przed
wlasciwym procesem oznaczania, zatezenie roztwordw.
W potaczeniu z odpowiednimi technikami analityczny-
mi pozwolifo to na bardzo precyzyjne oznaczenie stezen
roztwordw o $ladowej zawartosci arsenu. W badaniach
wykorzystano, m.in. zelowy polimer Toyopearl CM
650M (Tosoh Bioscience GmbH) z udzialem grup imino-
dioctowych skompleksowanych jonami Zr(IV). Proces
kolumnowy realizowany w srodowisku kwasnym umo-
zliwit ilodciowa adsorpcje arseniandw, nawet w warun-
kach duzych stezen siarczanéw, chlorkow i fluorkéw.
W srodowisku alkalicznym przeprowadzono catkowita
desorpcje arseniandw pozwalajaca na ich oznaczenie
[16]. W innych badaniach, prowadzonych przy uzyciu
polimeru z grupami iminodioctowymi — Muramac Al
(Muromachi Kagaku Kogyo Kaisha, Ltd.) skomplekso-
wanymi jonami metali Ce, Fe, Zr i La, stwierdzono szcze-
golnie wysoka skutecznos¢ kompleksow zawierajacych
jony La(Ill). W tym przypadku zaréwno As(IIl), jak
i As(V) ulegaly ilosciowej sorpcji w zakresie pH 4—9,
a ich desorpcja przebiegata tatwo w wyniku przemywa-
nia roztworem HClI o stezeniu 2—6 M. W odniesieniu do
komplekséw Zr, Fe i Ce obserwowano niepelna sorpcje
As(Ill) i As(V), a takze trudnosci z desorpcja — po prze-
myciu roztworami HCI lub NaOH odzyskano zaledwie
60—70 % zaadsorbowanego arsenu [17].

Zgodnie z szeregiem Irvinga-Williamsa najsilniej-
szym kwasem Lewisa sg jony Cu(Il), powinny zatem
tworzy¢ najmocniejsze kompleksy z chelatujacymi gru-
pami funkcyjnymi polimeréw. Wymieniacze ligandowe,
zawierajace jako jon centralny Cu(Il), powinny rowniez
wykazywad najwieksza skutecznos¢ w stosunku do li-
gandéw bedacych zasadami Lewisa, m.in. arseniandéw
badz fosforanow. Skompleksowanie iminodioctowych
grup funkcyjnych polimeru jonami Cu(Il), dato jednak
w efekcie wymieniacz ligandowy praktycznie biorgc
pozbawiony zdolnosci do wigzania jonéw arseniano-
wych. Przyczyna tego jest, wedtug A. Ramanai A. K. Sen-
gupty, struktura ligandowa grup funkcyjnych. Jony
Cu(Il) o liczbie koordynacyjnej 4, tworza trzy wiazania

N
00C-HC” l\CHzCO(:):':

(H20)

ffffff oddziatywania elektrostatyczne
—> polaczenia koordynacyjne

Rys. 2. Grupa iminodioctowa skompleksowana jonem Cu?* [18]
Fig. 2. Iminodioctyl group complex with copper ions [18]
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z grupa iminodioctowa (dwa z atomami tlenu i jedno
z atomem azotu), dodatni tadunek jonu jest neutralizo-
wany wewnatrz grupy funkcyjnej, a ostatnie wolne
wiazanie koordynacyjne jest wysycane przez obojetna
czasteczke wody (rys. 2) [18].

Dwuwarto$ciowe jony miedzi pozwalaja natomiast
na uzyskanie bardzo skutecznych wymieniaczy ligando-
wych wowczas, gdy w grupach funkcyjnych polimeru sa
obecne pierscienie pirydylowe [wzory (II) i (II)]:

CH24®
CHrN\/\ N7
CHy— ‘CH7CH3 (ID
OH
(DOW 2N, XFS 43084)

CH,—N

\ N=—

(DOW 3N, Dowex M4195)

(1)

W takim przypadku jon Cu(ll) wiaze si¢ koordynacyj-
nie z atomami azotu pirydylowego (bedacego silnym do-
norem elektronowym), a pozostate dwa wiazania koor-
dynacyjne i dodatnie tadunki sa wykorzystywane do
wigzania anionéw bedacych zasadami Lewisa (arsenia-
ny, seleniany, fosforany). Atom tlenu obecny w czastecz-
kach tych zwiazkow petni role donora elektronéw uzu-
petniajac deficyt elektronowy, zwigzanego z grupa funk-
cyjna polimeru, jonu Cu(ll). Oddziatywania elektrosta-
tyczne wynikajace z ujemnego tadunku anionéw sg do-
datkowym czynnikiem wspomagajacym proces wiaza-
nia [18]. Istotne jest przy tym, ze grupy funkcyjne z
udziatem dwdch pierscieni pirydylowych tworza komp-
leksy z Cu(Il) w stosunku molowym 1:1 (grupy z wbudo-
wanym jednym pierscieniem pirydylowym tworza kom-
pleksy w stosunku 2:1). Fakt ten znajduje odzwierciedle-
nie w dwukrotnie wyzszej zawartosci jonow Cu(Il)
w strukturze polimeréw z grupami di-(2-pikolino)-ami-
nowymi, a tym samym wiekszej pojemnosci sorpcyjnej
w stosunku do jonéw arsenianowych [18—22].

W. D. Henry i wspolpr. wykorzystujac kopolimer
DOW 3N/Dowex M4195 (Dow Chemical) zbadali wptyw
rodzaju jonu centralnego na skutecznosc¢ adsorpcji fosfo-
ranéw z wod. Ze wzgledu na chemiczne podobienstwo
fosforanéw do arsenianéw mozna przyja¢, iz przedsta-
wiony przez autordw szereg jest prawdziwy rowniez
w przypadku adsorpcji jondw arsenianowych [22]:

Zr* < Cr¥* < Fe?* < Co*" < Fe** < Ni*" < Cu®* > Zn**

An B. i wspotpr. wykorzystali handlowy kopolimer
DOW 3N, skompleksowany jonami Cu(ll), do usuwania
arseniandéw z roztworu o skladzie zblizonym do wody
naturalnej, zawierajacego siarczany, wodoroweglany
i chlorki. Badany wymieniacz ligandowy wykazal nie-
zwykle wysoka selektywnos¢ w stosunku do jondéw arse-

nianowych. Wspétczynnik podziatu HAsO,*/SO,* wy-
niost ok. 12, podczas gdy mocno zasadowe anionity, sto-
sowane w procesach usuwania arsenianéw, charaktery-
zuje wspotczynnik podziatu 0,1—0,2. Szeregi powino-
wactwa polimeru DOW 3N-Cu(ll) i anionitu Amberlite
IRA900 (Rohm & Haas) do obecnych w roztworze jonéw
w warunkach prowadzonych badan okres$lono nastepu-
jaco:

HAsO,* >>HCO; >S5S0, >ClI"”  DOW 3N-Cu(ll)

SO,* >HAsO,*>ClI"  Amberlite IRA900

Proces wigzania arsenianéw z roztworu przebiegat
najskuteczniej w zakresie pH 6—8, zanikajac ponizej pH
4ipowyzej pH 11. Gwattowny spadek efektywnosci pro-
cesu przy pH < 4 swiadczy, wedtug autoréw, o malej
selektywnosci wymieniacza ligandowego w stosunku do
jonéw arsenianowych H,AsO,~ o jednym fadunku ujem-
nym i wypieraniu ich przez jony siarczanowe. W srodo-
wisku alkalicznym natomiast aktywne miejsca polimeru
sa zajmowane przez jony hydroksylowe. Zastosowanie
omawianego polimeru w procesie kolumnowym do usu-
wania arsenianéw z roztworu o stezeniu 75 ug
As(V)/dm®, zawierajacego réwniez siarczany (ok.
90 mg/dm®) oraz chlorki i wodoroweglany, pozwolito na
zmniejszenie stezenia As(V) do wartosci ponizej 10
ug/dm?, w iloéci roztworu réwnowaznej 6000 objetos-
ciom ztoza [19].

W innych badaniach do usuwania arsenianéw z roz-
tworu zawierajacego 100 pg As/dm® i 100 mg SO,*/dm>
zastosowano kopolimer DOW 3N skompleksowany jo-
nami Cu(Il). W warunkach natezenia przeptywu rzedu
8 BV/h i pH roztworu wynoszacym 6,8, po przepuszcze-
niu roztworu w iloéci réwnowaznej 3500 objetosciom zto-
za, stezenie arsenu w wycieku przekroczylo poziom
10 ug/dm? [22].

Regeneracje omawianego sorbentu mozna przepro-
wadzi¢ na drodze wymywania arsenianéw 4—6-proc.
roztworem NaCl. Proces regeneracji prowadzony w wa-
runkach lekko alkalicznych (pH ~9,1) wymaga zuzycia
roztworu NaCl w ilo$ci réwnowaznej ok. 22 objetosciom
ztoza [19]. Obnizenie pH do wartosci okoto 4—5, a tym
samym przeksztatcenie jonéw HAsO,* w stabo adsorbo-
wane jony H,AsO,’, pozwala na ponad dwukrotne
zmniejszenie ilosci regeneranta [22]. Solanka poregene-
racyjna moze by¢ tatwo oczyszczona z arseniandéw, po-
dobnie jak w przypadku procesow wymiany jonowej, na
drodze koagulacji za pomoca FeCl;, co pozwala na wielo-
krotne jej wykorzystanie i zmniejszenie ilosci powsta-
jacych odpadéw.

An B. ze wspdtpr. zsyntezowali niedawno nowa gru-
pe wymieniaczy ligandowych z udziatem grup funkcyj-
nych z pierscieniami pirydylowymi skompleksowanych
jonami Cu(ll), stosujac handlowe, nieufunkcyjnione sor-
benty polimerowe: Amberlite XAD1180, XAD16 i
XAD7HP (Rohm & Haas). Dwa pierwsze to kopolimery
styreno-diwinylobenzenowe rézniace si¢ znacznie po-
wierzchnig wlasciwg, trzeci to polimer akrylowy [23]. Do
struktury polimerowej tych materialéw na drodze mody-
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fikacji chemicznej (w przypadku kopolimeréw S/DVB
poprzedzonej chlorometylowaniem pierscieni aroma-
tycznych obecnych w makroczasteczce) wprowadzono
odpowiednie grupy funkcyjne otrzymujac wymieniacze
ligandowe o budowie analogicznej do budowy wczesniej
omowionych polimerow Dow 3N i Dow 2N, rézniace sie
jedynie matryca polimerowa. Ze wzgledu na wysoki sto-
pien usieciowania makroczasteczek wprowadzono
mniejsza ilos¢ grup funkcyjnych niz do wspomnianych
polimeréw Dow 3N i Dow 2N. Potwierdzono jednoczes-
nie wysoka selektywnos¢ tego rodzaju wymieniaczy li-
gandowych w stosunku do arsenianéw w obecnosci in-
nych jondéw, m.in. siarczandw, a takze ich przydatnos¢ do
praktycznego zastosowania w warunkach kolumno-
wych. Regeneracje zuzytego sorbentu prowadzono
8-proc. NaCl przy pH 10, nie tracac przy tym pojemnosci
sorpcyjnej w kolejnych cyklach. Za pomoca polimeru
Dow 3N skompleksowanego jonami Fe(IlI), usuwano
z roztwordw wodnych arseniany i arseniny, w warun-
kach réznych pH, a takze roznych stezen siarczanéw
i chlorkéw. Stwierdzono, iz w przypadku As(V) proces
mozna prowadzi¢ w warunkach pH 4—7 (optymalnie 5),
natomiast w przypadku As(III) odpowiednie pH wynosi
8—11 (optymalnie 10). Obecno$¢ siarczandw w roztwo-
rze zmniejsza pojemnosc¢ sorpcyjng wymieniacza ligan-
dowego o 21 i 28 %, odpowiednio, w stosunku do As(V)
i As(Ill), przy stezeniu siarczandw 10-krotnie wigkszym
od stezenia As oraz o 35 % [As(V)] i 78 % [As(IIl)] przy
100-krotnie wigkszym stezeniu siarczandw niz As. Obec-
nos¢ chlorkéw w roztworze wplywa na pojemnos¢ sorp-
cyjna polimeru w nieznacznie tylko mniejszym stopniu
niz obecno$¢ siarczandéw. Autorzy stwierdzili rowniez
mozliwos¢ fatwej regeneracji adsorbentu w wyniku wy-
mywania arsenu roztworem NaOH i nastgepnie przemy-
wanie zakwaszonym roztworem FeCl;. Proces regenera-
¢ji powoduje zwigkszenie pojemnosci sorpcyjnej polime-
ru w wyniku osadzania si¢ wodorotlenku Zelaza w po-
rach adsorbentu [24].

Interesujace wlasciwosci, tj. duza zdolnos¢ sorpcyjna
w stosunku do jonéw H,AsO,” i bardzo matg w stosunku
do jonéw HAsO,*, wykazuje wymieniacz ligandowy
otrzymany na drodze wprowadzenia do matrycy poli-
styrenowej N% N*-diacetylolizyny (Lysine-N* N®-diacetic

_CHCOOH

N
N
N~ HC{ CH,COOH
COOH
cr | V)
NH 2/\/\/ HC\ C/O
0

X — Hy0, CI

av)

acid — LDA) [wzor (IV)] i skompleksowanie jej jonami
Fe(Ill) [wzor (V)] [25].

Jony zelaza trojwartosciowego tworzg silne wiazania
z grupami funkcyjnymi polimeru (znacznie silniejsze niz
z grupami iminodioctowymi), a sposéb wigzania arse-
nianéw pokazuje wzor (VI):

0)

N\
0 >\o
\Wﬂ\f X

N
[

Cr
0

X —H0, CI

€<(HzASO4)

(VD)

Sorbent charakteryzuje si¢ bardzo duzym powino-
wactwem do jonoéw arsenianowych w zakresie pH 2—4,
w stosunku do jonéw arseninowych wykazuje natomiast
$rednie wtasciwosci sorpcyjne, z maksymalna skutecz-
noscia sorpcji w zakresie pH 8 —10. Wskazuje to na moz-
liwos¢ tworzenia potaczen koordynacyjnych z grupami
funkcyjnymi jedynie przez aniony o jednostkowym ta-
dunku ujemnym: H,AsO,, H,AsOj;". Roznica w zakre-
sach pH optymalnych dla procesu usuwania arsenia-
niow i arseninéw pozwala na skuteczny rozdziat tych
anionéw w warunkach niewielkiego pH. Pojemnos¢ sor-
pcyjna wymieniacza okreslono na 0,74 mmol As(V)/g
i 0,84 mmol As(Ill)/g.

Zastosowanie omawianego polimeru w warunkach
kolumnowych do oczyszczania roztworu zawierajacego
10 pg/dm?® As(V)/dm? (pH ~3,5), pozwolito na zmniejsze-
nie do poziomu niewykrywalnosci stezenia arsenianow
w objetosci rownowaznej 2200 BV. Regeneracje sorbentu
prowadzono przy uzyciu 0,1 M roztworu NaOH uzysku-
jac catkowite wymycie zaadsorbowanych anionéw z jed-
noczesnym, pomijalnie matym zmniejszeniem zawartos-
ci jonow Fe(Ill) w grupach funkcyjnych polimeru. Ztoze
moze by¢ poddawane wielokrotnym cyklom: sorpcja-re-
generacja bez istotnej utraty wlasciwosci sorpcyjnych
[25].

O>\
O X
\\(O\Z(‘)I/ X

N— oX
wd d
NH/\/\/ \C/O
N\
(0]

X —H0, CI

(VII)

Zastapienie w omawianym wymieniaczu ligando-
wym jonow Fe(Ill) jonami Zr(IV) [wzor (VII)] spowodo-
walo nieznaczny spadek skutecznosci sorpcji zaréwno
arseniandw, jak i arseninéw [26]. Co ciekawe, szybkos¢
sorpgji jonéw arseninowych zmniejszyta sie wielokrot-
nie, a jednoczesnie pojemnos¢ sorpcyjna wzrosta do
1,18 mmol As(Ill)/g. Wyznaczona pojemnos¢ sorpcyjna
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w odniesieniu do arseniandéw wyniosta 0,66 mmol
As(V)/g. Mechanizm wymiany ligandowej jest analo-
giczny jak w przypadku omawianego polimeru
LDA-Fe(Ill), a zakresy pH optymalne do usuwania
As(IlT) i As(V) wynosza, odpowiednio, 2—517,5—10. Re-
generacja sorbentu przebiega trudniej, ilosciowe usuwa-
nie zaadsorbowanych arsenianow jest mozliwe na dro-
dze przemywania 1M roztworem NaOH, natomiast de-
sorpcja arseninow nie jest catkowita. Obecno$¢ w oczysz-
czanym roztworze jonow 8042', SO32', NO;7, NO, , CI
nie ma wptywu na efektywno$¢ usuwania arsenu, nato-
miast jony fosforanowe oddziatujq na przebieg procesu
negatywnie. Istnieje mozliwos¢ kilkukrotnego powtorze-
nia proceséw sorpcji-desorpcji bez istotnego pogorszenia
jego efektywnosci. Omawiany wymieniacz ligandowy
zastosowano z powodzeniem do usuwania As(V) z wéd
geotermalnych zawierajacych 1,6 mg As/dm? [26].

(VIII)

Bardzo dobrymi wtasciwosciami sorpcyjnymi w sto-
sunku do arseniandéw charakteryzuje sie skompleksowa-
ny jonami Fe(III) polimer kwasu hydroksamowego [wzor
(VII)]. Proces usuwania arsenianow przebiega wg row-
nania (1):

=
H/N\O/Fe(H20)3OH+ + HyAsO4y —

=2
N\O/Fe(H20)3H2AsO4+ + OH

(M

H/

Polimer ten wykazuje silne powinowactwo do arse-
nianéw w zakresie pH 1,5—4,5, jednak ze wzgledu na
wymywanie jonéw zelaza z polimeru w $rodowisku
mocno kwasowym, optymalny zakres pH wynosi
3,0—4,5. Wyznaczona w tych warunkach pojemnos¢
sorpcyjna wyniosta 1,15 mmol As(V)/g. Jony arseninowe
adsorbowane byly jedynie w nieznacznym stopniu.
Wspomniany polimer zastosowano do usuwania arse-
nianéw ze $ciekow przemystu elektronicznego uzysku-
jac, w zaleznosci od warunkéw, skutecznosé od 68 do
98 %. Stwierdzono nieznaczny wplyw na skuteczno$é
procesu obecnosci w roztworach jonéw siarczanowych,
chlorkowych i azotanowych, natomiast fosforany, sele-
niany i fluorki wyraznie te skutecznos¢ zmniejszaty [27].

Zbadano réwniez mozliwos¢ wykorzystania w proce-
sie sorpcji jondw arsenianowych poli(kwasu hydroksa-
mowego) z grupami funkcyjnymi skompleksowanymi
jonami La(Ill). Optymalnym $rodowiskiem pracy tego
wymieniacza bylo pH 2—6, ze wzgledu jednak na wy-
mywanie jonow La(Ill), pH roztworu powinno by¢ nie

mniejsze niz 4. Skutecznos¢ sorpcji arsenianow jest
mniejsza niz w przypadku wykorzystania Fe(IIl) jako
centralnego jonu kompleksu, a maksymalna pojemnos¢
sorpcyjna okreslono na 0,62 mmol/g. Réwniez selektyw-
nosc¢ polimeru okazata si¢ tym razem gorsza, proces za-
kléca obecnos¢ siarczanéw w stezeniach zblizonych do
stezenia arsenianow. Nie przeszkadzata natomiast za-
warto$¢ w roztworze jondw chlorkowych i azotanowych.
Sorbent ten wykorzystano prébnie do usuwania arsenu,
chromu i miedzi ze $ciekoéw pochodzacych z przemystu
$rodkéw do impregnacji drewna. Skuteczno$¢ w stosun-
ku do As(V) wyniosta, w zaleznosci od warunkow,
62—92 % [28].

Interesujacym rozwigzaniem byto wprowadzenie do
polimeru grup funkcyjnych umozliwiajacych tworzenie
analogow matoczasteczkowych kompleksow
Zr(IV)-EDTA [wzdr (IX)] [29].

CH,COOH

( “CH,COOH
CH>,—N

(IX)
& _CH;COOH
N

“CH,COOH

Kompleksy takie charakteryzuja si¢ zdolnoscia do
tworzenia szczego6lnie silnych polaczen koordynacyij-
nych z oksoanionami, m.in. z arsenianami i arseninami
oraz selenianami. Otrzymany polimer po skomplekso-
waniu grup funkcyjnych jonami Zr(IV), wykazuje po-
dobne wiasciwosci umozliwiajace selektywne wigzanie
arseniandéw i arsenindéw na drodze wymiany ligandowej,
przy czym polimer zachowuje swa skuteczno$¢ w szero-
kim zakresie pH — w przypadku As(V) efektywno$¢
procesu maleje dopiero powyzej pH 8, natomiast arseni-
ny sa wigzane w zakresie pH 2—10, z maksymalna sku-
tecznoscig przy pH powyzej 8. Pojemnos¢ sorpcyjna
zsyntezowanego wymieniacza ligandowego okreslono
na 0,59 mmol As(V)/g (pH ~4) oraz 0,61 mmol As(IIl)/g
(pH ~6,5). Mechanizm procesu powoduje, ze obecne
w roztworze jony siarczanowe, chlorkowe i azotanowe
nie wplywajq na skuteczno$¢ sorpgji. Jedynie fosforany,
ze wzgledu na ich chemiczne podobienstwo do arsenia-
now, znacznie ograniczajg efektywno$¢ usuwania arse-
nu. Zaletg polimeru jest mozliwo$¢ wielokrotnej regene-
racji roztworem NaOH bez zmniejszenia jego skutecz-
nosci [29].

Polimery chelatujace o bardzo interesujacych wtasci-
wosciach, umozliwiajacych jednoczesne usuwanie jonéw
Cu(Il) i arseniandéw, ostatnio zsyntezowali D. Mohanty
i S. Samal [30], na drodze kondensacji fenolowych zasad
Schiffa (otrzymanych w reakgji o-fenylenodiaminy z al-
dehydem o-, m- lub p-hydroksybenzoesowym) z aldehy-
dem mrowkowym. Na poczatkowym etapie procesu
grupy funkcyjne polimeréw wigzaly koordynacyjnie
jony miedzi Cu(Il), dzieki czemu uzyskano wtasciwy wy-
mieniacz ligandowy wykazujacy zdolno$¢ do usuwania
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z wody jondéw arsenianowych. Autorzy wykazali, ze
uzyskane w ten sposéb polimery charakteryzuje duza
skutecznosc¢ eliminowania arseniandéw z wody, w warun-
kach pH ~7. Przeprowadzono réwniez badania nad usu-
waniem arsenianéw z roztworéw wodnych za pomoca
polimeréow, w ktérych grupy funkcyjne obsadzono jona-
mi Fe(III), w miejsce Cu(ll). Stwierdzono w tym przypad-
ku znacznie mniejsza skuteczno$¢ usuwania arsenu, co
wynika z réznic wtasciwosci ligandowych jonow zelaza
i miedzi.

Polimery chelatujace bezposrednio wiazace zwiazki
arsenu

Polimery z grupami N-metylo-D-glukaminowymi

Obecnie w handlu jest dostepnych kilka rodzajéw po-
limeréw reaktywnych, zawierajacych grupy N-mety-
lo-D-glukaminowe o wlasciwosciach jonowymiennych
oraz kompleksujacych. Polimery te charakteryzujq sie
zroznicowang skutecznoscia i niewielka selektywnoscia
W procesie usuwania arseniandéw, podobnie jak klasycz-
ne, mocno zasadowe wymieniacze anionowe. L. Dam-
biesiS. D. Aleksandratos wraz ze wspotpr. zsyntezowali
poli(4-chlorometylostyren) usieciowany w nieznacznym
stopniu diwinylobenzenem (2 % mas.), ktéry po przy-
faczeniu grup N-metylo-D-glukaminowych [wzor (X)]
wykazuje bardzo dobre wtasciwosci sorpcyjne w stosun-
ku do zwiazkéw arsenu. Otrzymany materiat odznacza
sie znacznym powinowactwem do jondw arsenianowych

CHj3
N D H OHH H
CH24—’—'—‘»CH20H X)
OHH OHOH

w zakresie pH 3,5—6,5 oraz, co istotne, bardzo duzg se-
lektywnos$cig w obecnosci jonéw chlorkowych, siarcza-
nowych, a nawet fosforanowych. Zawartos¢ fosforanéw
W oczyszczanym roztworze czterokrotnie przewyzsza-
jaca stezenie arseniandw wplyneta na zmniejszenie sku-
tecznosci usuwania arsenu z 99,97 do 99,89 %. Autorzy
dokonali poréwnania wtasciwosci sorpcyjnych zsyntezo-
wanego materiatu w stosunku do jonéw arsenianowych
z wiasciwosciami sorpcyjnymi polimeréw handlowych
zawierajacych grupy N-metylo-D-glukaminowe. Zsynte-
zowany kopolimer wykazywatl wieksza zdolnos¢ sorp-
cyjna w stosunku do arseniandw (16,4 mg As/g) niz mate-
riaty handlowe (7,45—14,9 mg As/g), a ponadto, w obec-
nosci siarczandw jego skutecznos¢ zmniejszata sie w
znacznie mniejszym stopniu [31, 32]. Wedtug S. Alexand-
ratosa arseniany sq wigzane przez grupy hydroksylowe,
protonowana amina natomiast zapewnia kwasowe ,, mi-
krosrodowisko”, niezbedne do utworzenia trwatego
wiazania koordynacyjnego [33]. Istotnym czynnikiem
warunkujacym tworzenie trwatych wigzan z arseniana-
mi jest tez, wedlug autoréw, elastyczno$¢ tancuchdéw

makroczasteczki. Wraz ze wzrostem stopnia usieciowa-
nia polimeru zmniejsza sie skutecznos¢ usuwania jonow
arsenianowych z wody [31].

Polimery zawierajace grupy -SH

Grupy tiolowe w matrycy polimeru pozwalaja na
wigzanie zwigzkéw arsenu w wyniku tworzenia z nimi
silnych potaczen kompleksowych lub na drodze tzw. re-
doksowej sorpgji (redox sorption). Polimery takie, w odpo-
wiednich warunkach, umozliwiaja jednoczesne usuwa-
nie z roztwordw wodnych zwiazkow As(III) i As(V).

Do usuwania arsenindw z wod wykorzystywanych
w elektrowni geotermalnej, H. Egawa ze wspo&tpr. zsyn-
tezowali trzy rodzaje polimeréw o réznych szkieletach,
zawierajacych w grupach funkcyjnych donorowe atomy
siarki [wzory (XI)—(XII)] [34]:

RSS

2—@* CH,SH

RGS-KSH
o
CHy— ‘Cf CH,—
27 %OCHQC‘H*‘CHQ
O SH SH
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(XII)
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CHj3

|
CH,—CH-CHy— ‘Cf CHy,—
ﬁOCHQC‘Hf (‘:Hz

O SH SH

(XIII)

Badania prowadzono przy uzyciu roztwordw arsenu
o stezeniu wynoszacym ok. 3 mg/dm3, w warunkach pH
=6,21ipH=28,6, w réznej temperaturze (30, 601 90 °C). Za-
stosowanie polimeréw RES i RSG-KSH pozwolito na
zmniejszenie stezenia arsenu ponizej 0,01 mg/dm®, poli-
mer RSS okazal si¢ natomiast mniej skuteczny. Ocena
wytrzymatosci termicznej wykazata, Ze jedynie polimery
RES i RSS moga pracowac w temp. 90 °C. Dalsze badania
prowadzono metoda dynamiczna, wykorzystujac poli-
mer RES w roztworze arsenu o stezeniu 2,1 mg
As(III)/dm? i pH = 8,6. Zaobserwowano, ze skuteczne
usuwanie As(Ill) z wod o podwyzszonej temperaturze
(90 °C) jest mozliwe metoda kolumnowa, nawet przy bar-
dzo duzym obcigzeniu ztoza. W warunkach natezenia
przeptywu wynoszacego 60 BV/h, w czasie oczyszczania
roztworu w ilosci rownowaznej 300 objetosciom ztoza,
stezenie w wycieku nie przekroczyto 60 ug As/dm’. Au-
torzy wykazali rowniez, ze zaadsorbowany arsen mozna
wymy¢ przemywajac ztoze 2 M roztworem NaOH za-
wierajacym 5 % wodorosiarczku sodowego [34].

P. M. Styles ze wspdtpr. zsyntezowali polimer o wias-
ciwosciach hydrofilowych — poli(merkaptoacetoimid
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etylenu), o zawartosci grup tiolowych 8,0 mmol/g [wzor
(XIV)] [35]:

TLCHszHrI‘\F%
0

cr
SH

(XIV)

Sorbent ten okazat sie skuteczny zwtaszcza w odnie-
sieniu do jonéw arsenianowych — jego maksymalna po-
jemno$¢ sorpcyjna wynosita 1,41 mmol As(V)/g, w sto-
sunku za$ do jondéw arseninowych wyznaczona pojem-
nos¢ sorpcyjna byla rowna jedynie 0,4 mmol As(Ill)/g.
Wada zsyntezowanego polimeru jest natomiast bardzo
waski zakres pH odpowiadajacy skutecznej pracy. As(V)
sorbowany jest efektywnie przy pH z przedziatu 2—3,
a optymalne dla adsorpgji As(Ill) pH roztworu, wyno-
szace 9—11, przyczynia si¢ do stopniowej hydrolizy poli-
meru. W zwiazku z tym, proces sorpcji arsenindéw musi
by¢ prowadzony przy pH =8, a to pozwala na tylko czes-
ciowe wykorzystanie potencjalnej pojemnosci sorpcyjnej
polimeru.

Interesujacy jest mechanizm usuwania zwiazkow ar-
senu z roztworéw przy uzyciu omawianego polimeru.
Podstawowym, zaktadanym przez autoréw, mechaniz-
mem jest sorpcja redoksowa arsenu:

6 RSH + 2 H)AsO3 + 2H "> 3RS—SR + 2 As + 6 H,0

@

2 RSH + H>AsO4 + 3H"— RS—SR+2 H"+ HAsO, + 2 H,O
3)

W przypadku arseniandéw mechanizm ten nie wyjas-
nia jednak duzej skutecznosci procesu. Powstajace w jego
nastepstwie arseniny nie ulegajag w srodowisku kwas-
nym dalszej redukgcji (niezdysocjowane w tych warun-
kach czasteczki arseninu praktycznie biorac nie reaguja
z grupami tiolowymi). Wedtug autorow gltéwna role
w procesie wigzania As(V) odgrywa reakcja komplekso-
wania anionéw arsenu poprzez grupy tiolowe [réwnanie
@)]:

0
2 RSH + H3AsO4 — R*Sf[‘\sfoR + 2H0 (4)
OH

i, w mniejszym stopniu, reakcja redoksowej sorpcji prze-
biegajaca wedtug nieco odmiennego mechanizmu:

3 RSH + H3AsOs = RS—SR + RS—As=0 + 3H,0  (5)

Niewielki udziat ma tez proces wymiany jonowej na,
obecnych w polimerze, protonowanych, trzeciorzedo-
wych grupach aminowych.

Po zakoniczonym procesie polimer moze by¢ poddany
regeneracji w wyniku przemywania roztworem NH,OH,
a nastepnie roztworem wodorosiarczanu(IV) sodu

w celu ponownego przeksztaicenia grup funkcyjnych
w postac zredukowana.

Polimer zawierajacy donorowe atomy azotu i siarki

Interesujace wtasciwosci wykazuje polimer otrzyma-
ny na drodze reakcji chlorometylowanego kopolimeru
styren/diwinylobenzen z disiarczkiem bis-2-aminofenylu

[wzor (XV)]:
QNHCHz@
S©/NHCH2@/

Charakteryzuje sie on duza odpornoscia chemiczna
— w érodowisku 12 M HCl, HNO; lub NaOH nie naste-
puje w stopniu istotnym degradacja polimeru, ponadto
jest odporny termicznie do temp. 330 °C. Wada tego sor-
bentu jest natomiast waski zakres pH, w ktorym wykazu-
je on zdolnos¢ sorpcji jonoéw arsenianowych, oraz bardzo
mata pojemno$¢ sorpcyjna. Optymalne pH procesu ad-
sorpcji As(III) wynosi 6, natomiast dla procesu adsorpgji
As(V) najkorzystniejsze jest Srodowisko o pH = 4. Zaleta
za$, wynikajaca z matej réznicy pomiedzy optymalnymi
wartosciami pH dla proceséw sorpgji arsenianéw i arse-
ninéw jest mozliwos¢ jednoczesnego usuwania As(III)
i As(V) z roztworu. Catkowita pojemnos¢ sorpcyjna poli-
meru wynosi jedynie 0,013 mmol As(V)/g lub 0,016 mmol
As(Il)/g.

Badania kolumnowe prowadzone z wykorzystaniem
roztworu zawierajacego obie formy arsenu w ilosci
5 ug/dm?®, w érodowisku o pH = 4,5, pozwolity na catko-
wite usuniecie arsenu z roztworu w objetosci rownowaz-
nej 150 objetosciom ztoza. Zaadsorbowany arsen usuwa-
no przemywajac ztoze 1 M HCl. Wielokrotne powtarza-
nie cyklu: adsorpcja/regeneracja nie spowodowato przy
tym pogorszenia wtasciwosci sorbentu [36, 37].

(XV)

PODSUMOWANIE

Polimery chelatujace, w tym takze wymieniacze li-
gandowe, w przeciwienstwie do wymieniaczy jonowych
charakteryzuja sie duza selektywnoscia w stosunku do
jonow arsenianowych i powinowactwem do arseninéw.
Jak dotad, nie zastapily one jednak wymieniaczy jono-
wych w procesach uzdatniania wdéd, mimo ze w ostat-
nich latach wzrosto zainteresowanie tymi materiatami.
Dodatkowa zalete tej grupy polimerdéw stanowi rowniez
mozliwos¢ ksztaltowania wilasciwosci otrzymywanego
materiatu i dostosowywanie ich do konkretnych zastoso-
wan na drodze doboru odpowiednich grup funkcyjnych
i obsadzania ich wybranymi jonami metalu. Duza rézno-
rodnos¢ grup funkcyjnych bezposrednio wigzacych arse-
niany lub arseniny, jakie mozna wprowadzi¢ do matrycy
polimerowej, daje takze szerokie mozliwosci wptywania
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na koncowy efekt procesu oczyszczania wod. W zwiazku
z tym mozna oczekiwa¢ wzrostu znaczenia polimerdéw
chelatujacych, np. w analityce chemicznej lub innych za-
stosowaniach, w ktorych koszt takich materiatéw nie be-
dzie przeszkoda.
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