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Opis wynalazku

Wynalazek dotyczy sposobu usuwania anionéw z roztworéw wodnych na poliamfolitach amino-
fosfinowych pochodnych polialkilenopoliamin w szczegdlnosci ze $ciekdw i wod przemystowych zawie-
rajgcych aniony takie jak: oksyaniony arsenianowe, boranowe, a w szczegdélnosci chromianowe.

W literaturze naukowej i technicznej nie sg opisane metody usuwania aniondéw z zastosowaniem
poliamfolitbw aminofosfinowych pochodnych polialkilenopoliamin o numerach 1-7. Znane sg natomiast
metody wykorzystujgce inne zwigzki, na przyktad zywice polistyrenowe, poliakrylowe i inne, ktére sg
funkcjonalizowane grupami zawierajgcymi azot zdolny do jonizacji. Zastosowanie tych zwigzkéw do
usuwania anionéw z roztworéw wodnych zostato opisane w kilku dokumentach patentowych.

Na przyktad, w patencie czeskim CZ284962B6 opisano polimer poliamfolitowy z grupami hydro-
ksyloaminowymi wykorzystywany do usuwania jonow radioaktywnych oraz arsenu. Podobnie w paten-
cie niemieckim DD294489A5 opisany jest sposdb usuwania anionéw z zastosowaniem rozpuszczalnych
poliamfolitéw akrylamidoksymowych.

W patencie SU1183524 opisano zastosowanie rozpuszczalnych zywic z grupami fosfonowymi
i centrami azotowymi do usuwania oksyanionéw boranowych. To rozwigzanie miato stuzyé przede
wszystkim do minimalizacji skazenia upraw ryzu jonami boranowymi.

Zastosowanie zywic poliamfolitowych do usuwania anionéw z roztworéw wodnych zostato réw-
niez opisane w artykutach naukowych, na przyktad w publikacji Charatya H. et al., ,Specific lon Effects
in Polyampholyte Hydrogels Dialyzed in Aqueous Electrolytic Solutions” opublikowanej w czasopismie
Langmuir 2019, (35), 1526-1533. W innej pracy Gohlke U. et al. ,Treatment of mining wastewaters of
the Erzgebirge by precipitation and flocculation” opublikowany w czasopismie Vom Wasser 1995 (84)
autorzy opisali metody usuwania jonoéw radioaktywnych i arsenu z roztworéw wodnych przy zastosowa-
niu poliamfolitdw hydroksamowo-amidoksymowych. W innej publikacji Chopabaeva et al. ,Sorption
rules of chromium(VI) ions by wood-based polyampholytes” w czasopismie Theoretical Foundations of
Chemical Engineering 2010 (44) autorzy opisali zastosowanie poliamfolitbw na bazie struktur ligniny
i celulozy do usuwania oksyanionéw chromianowych.

Znane sg réwniez komercyjne zywice stosowane do usuwania anionéw sg to najczesciej zywice
zawierajgce azot czwartorzedowy. Komercyjne zywice jonowymienne oraz te opisane w wyzej wymie-
nionych patentach sg kosztowne i ich synteza oparta jest na szkieletach polimeréw otrzymywanych
z produktoéw ropopochodnych. Nosnikiem grup jonowymiennych jest zwykle polistyren lub poli(diwinylo-
benzen), ktére zwiekszajg mase i objetos¢ produktu kosztem licznosci grup funkcyjnych oraz utrudnio-
nego dostepu anionéw do grup funkcyjnych.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu usuwania oksyanionéw (w szczegolnosci toksycz-
nych) za pomocg materiatéw, ktérych uzycie bedzie ekonomicznie uzasadnione. Rozwigzania dostepne
na rynku sg zwykle kosztowne lub ich wytwarzanie wigze sie z wykorzystaniem substancji ropopochod-
nych, co jest niekorzystne przez wzglad na srodowisko naturalne. Stosowanie tych metod do oczysz-
czania sciekéw i wod przemystowych jest wiec nieuzasadnione ekonomicznie i hiezgodne z zasadami
zrownowazonego rozwoju i produkcji. Dlatego tworcy w swoim wynalazku proponujg wykorzystanie ma-
teriatdéw, do produkcji ktérych wykorzystywane sg tanie substraty, mozliwie nawet poliaminy pochodze-
nia biologicznego takie jak pochodne spermidyny, a metoda produkcji jest nieskomplikowana oraz moz-
liwie najmniej szkodliwa dla srodowiska.

Istotg wynalazku jest sposéb usuwania aniondéw z roztworéw wodnych na poliamfolitach amino-
fosfinowych pochodnych polialkilenopoliamin charakteryzujgcy sie, ze roztwor zawierajgcy aniony,
zwlaszcza oksyaniony arsenianowe, boranowe lub chromianowe, wprowadza sie do reaktora wraz
z poliamfolitem aminofosfinowym pochodnym polialkilenopoliaminy o numerze 1, 2, 3, 4, 5, 6 lub 7
w stosunku licznosci anionéw zawartych w roztworze do licznosci grup aminowych w poliamfolicie fos-
finowym od 1:1 do 1:20, korzystnie 1:10, po czym prowadzi sie proces sorpcji aniondw mieszajgc za-
wartos¢ reaktora az do usuniecia anionow.

Korzystnie roztwor zawierajgcy aniony, zwtaszcza oksyaniony arsenianowe, boranowe lub chro-
mianowe, przepuszcza sie przez kolumne, kiorej wypetnienie stanowi poliamfolit aminofosfinowy po-
chodny polialkilenopoliaminy o numerze 1, 2, 3, 4, 5, 6 lub 7 a proces sorpcji anionéw prowadzi sie do
przebicia ztoza kolumny.

Korzystnie roztwory wodne majg pH w zakresie od 3 do 9.

Korzystnie po zakonczeniu procesu usuwania anionow poliamfolit aminofosfinowy pochodny po-
lialkilenopoliaminy nadaje sie do regeneracji i ponownego uzycia.
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W badaniach przeprowadzono eksperymenty dla handlowego materiatu Purolite S950 posiada-
jacego grupy aminometylofosfonowe, ktére sg zblizone w strukturze do grup aminometylofosfinowych
wystepujgcych w strukturze poliamfolitéw aminofosfinowych. Wynik eksperymentéw byt zgodny z do-
stepng literaturg naukowg i techniczng, a mianowicie Purolite S950 wykazat sie niskg skutecznoscig
W usuwaniu aniondéw arsenianowych, boranowych i chromianowych.

Sposob wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze umozliwia skuteczne usuniecie aniondéw
zwlaszcza oksyaniondéw arsenianowych, boranowych, chromianowych lub ich mieszanin, a metoda pro-
dukciji poliamfolitdéw aminofosfinowych pochodnych polialkilenopoliamin wykorzystanych w tym procesie
jest prosta, bazuje na tatwo dostepnych surowcach (nawet odpadowych) i jest mato szkodliwa dla $ro-
dowiska naturalnego.

Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest to, ze proces usuwania anionéw z roztworéw wodnych
moze by¢ prowadzony zaréwno w sposob okresowy w reaktorze, jak i w sposdb ciggty w kolumnie.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania i tabelach.

Sposdb usuwania aniondw arsenianowych.

Przyktad 1

Do wodnego roztworu (10 ml) zawierajgcego jony arsenianowe (1 mg, 100 mg/dm?®) o odczynie
pH 5,0 dodaje sie 40 mg poliamfolitu aminofosfinowego o numerze 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, a nastepnie miesza
sie i po 24 godzinach analizuje stezenie anionéw arsenianowych, w roztworze nad poliamfolitem, me-
todg z btekitem molibdenowym. Otrzymane wyniki zawarto w Tabeli 1.

Przyktad 2

Do wodnego roztworu (10 ml) zawierajgcego jony arsenianowe (1 mg, 100 mg/dm?3) o odczynie
pH 7,0 dodaje sie 40 mg poliamfolitu aminofosfinowego o numerze 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, a nastepnie miesza
sie i po 24 godzinach analizuje stezenie anionéw arsenianowych, w roztworze nad poliamfolitem, me-
todg z btekitem molibdenowym. Otrzymane wyniki zawarto w Tabeli 1.

Sposob usuwania jonéw boranowych.

Przyktad 3

Do wodnego roztworu (10 ml) zawierajgcego jony boranowe (1 mg, 100 mg/dm?) o odczynie pH
7,0 dodaje sie 40 mg poliamfolitu aminofosfinowego o numerze 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, a nastepnie miesza
sie i po 24 godzinach analizuje stezenie anionéw boranowych, w roztworze nad poliamfolitem, metodag
z azometyng-H. Otrzymane wyniki zawarto w Tabeli 1.

Przyktad 4

Do wodnego roztworu (10 ml) zawierajgcego jony boranowe (1 mg, 100 mg/dm?®) o odczynie pH
9,0 dodaje sie 40 mg poliamfolitu aminofosfinowego o numerze 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, a nastepnie miesza
sie i po 24 godzinach analizuje stezenie anionéw boranowych, w roztworze nad poliamfolitem, metodag
Zz azometyna-H. Otrzymane wyniki zawarto w Tabeli 1.

Sposoéb usuwania jonéw chromianowych.

Przyktad 5

Do wodnego roztworu (10 ml) zawierajgcego jony chromianowe (1 mg, 100 mg/dm?3) o odczynie
pH 3,0 dodaje sie 40 mg poliamfolitu aminofosfinowego o numerze 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, a nastepnie miesza
sie i po 24 godzinach analizuje stezenie anionéw chromianowych, w roztworze nad poliamfolitem, me-
toda z difenylokarbazydem. Otrzymane wyniki zawarto w Tabeli 1.

Przyktad 6

Do wodnego roztworu (10 ml) zawierajgcego jony chromianowe (1 mg, 100 mg/dm3) o odczynie
pH 5,0 dodaje sie 40 mg poliamfolitu aminofosfinowego o numerze 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, a nastepnie miesza
sie i po 24 godzinach analizuje stezenie anionéw chromianowych w roztworze nad poliamfolitem metoda
z difenylokarbazydem. Otrzymane wyniki zawarto w Tabeli 1.

Tabela 1. Stopien usuniecia [%] aniondéw arsenianowych, boranowych i chromianowych z roz-
tworu wodnego o stezeniu 100 mg/dm3,

Sposob wytwarzania poliamfolitéw fosfinowych pochodnych polialkilenopoliamin uzytych w przy-
ktadzie 7 i Tabeli 2 zostat opisany w przyktadach ponize;.

Przyktad 7

Sposoéb wytwarzania poliamfolitu fosfinowego o numerze 1. 1,6-heksanodiamine (0,100 mola,
11,6 g) miesza sie z wodg (36,0 ml) w temperaturze 298 K, dodaje sie 12M kwas do momentu gdy pH
roztworu spadnie ponizej 2,0. Nastepnie dodaje sie 50% roztwor kwasu fosfinowego (0,250 mola, 26,0 ml).
Do mieszaniny dodaje sie paraformaldehyd (0,900 mola, 27,0 g) oraz wode (46,0 ml), a nastepnie mie-
szanine ogrzewa sie w temperaturze 373 K az do catkowitego przereagowania substratéw, co kontroluje
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sie metodg 3P NMR. Otrzymuje sie nierozpuszczalng w wodzie zywice, ktorg przemywa sie wodg (5 x
100 ml) i otrzymuije sie zywice w postaci zelu, ktéra zawiera 6,7 mola/kg grup fosfinowych i 6,7 mola/kg
grup aminowych. Zywice rozdrabnia sie i suszy w temperaturze 373 K i otrzymuje produkt w postaci
przezroczystego, ciemno-zéttego proszku. Tak postepuje sie w przypadku syntezy kazdego z poliamfo-
litdw o numerach 1-7, z tg réznicg, ze zamienia sie polialkilenopoliamine oraz stosuje sie licznosci sub-
stratéw zgodnie z Tabelg 2.

Tabela 2. Stosunki molowe substratéw do syntez poliamfolitbw o nhumerach 1-7 (gdzie *skroty
amin: 1,6-heksanodiamina (1,6-DAH), bis(heksametyleno)triamina (BHMTA), tris(2-aminoetylo)amina
(TAEA), bis(3-aminopropylo)amina (BAPA), dietylenotriamina (DETA), tetraetylenopentamina (TEPA),
pentaetyleneheksamina (PEHA)).

Préby usuwania anionéw z wykorzystaniem handlowego materiatu Purolite S950
Przyktad 8

Do wodnego roztworu (10 ml) zawierajgcego jony arsenianowe (1 mg, 100 mg/dm?®) o odczynie
pH 5,0 dodaje sie 40 mg zywicy Purolite S950, a nastepnie miesza sie i po 24 godzinach analizuje
stezenie aniondw arsenianowych, w roztworze nad zywicg, metodg z biekitem molibdenowym. Otrzy-
mane wyniki zawarto w Tabeli 3.

Przyktad 9

Do wodnego roztworu (10 ml) zawierajgcego jony arsenianowe (1 mg, 100 mg/dm?3) o odczynie
pH 7,0 dodaje sie 40 mg zywicy Purolite S950, a nastepnie miesza si¢ i po 24 godzinach analizuje
stezenie aniondéw arsenianowych, w roztworze nad zywicg, metodg z biekitem molibdenowym. Otrzy-
mane wyniki zawarto w Tabeli 3.

Przyktad 10

Do wodnego roztworu (10 ml) zawierajgcego jony boranowe (1 mg, 100 mg/dm?®) o odczynie pH
7,0 dodaje sie 40 mg zywicy Purolite S950, a nastepnie miesza sie i po 24 godzinach analizuje stezenie
anionéw boranowych, w roztworze nad zywica, metodg z azometyng-H. Otrzymane wyniki zawarto
w Tabeli 3.

Przykiad 11

Do wodnego roztworu (10 ml) zawierajgcego jony boranowe (1 mg, 100 mg/dm?3) o odczynie pH
9,0 dodaje sie 40 mg zywicy Purolite S950, a nastepnie miesza sie i po 24 godzinach analizuje stezenie
anionéw boranowych, w roztworze nad zywica, metodg z azometyng-H. Otrzymane wyniki zawarto
w Tabeli 3.

Przyktad 12

Do wodnego roztworu (10 ml) zawierajgcego jony chromianowe (1 mg, 100 mg/dm?) o odczynie
pH 3,0 dodaje sie 40 mg zywicy Purolite S950, 7, a nastepnie miesza sie i po 24 godzinach analizuje
stezenie anionéw chromianowych, w roztworze nad zywicg, metodg z difenylokarbazydem. Otrzymane
wyniki zawarto w Tabeli 3.

Przyktad 13

Do wodnego roztworu (10 ml) zawierajgcego jony chromianowe (1 mg, 100 mg/dm?3) o odczynie
pH 5,0 dodaje sie 40 mg zywicy Purolite S950, 7, a nastepnie miesza sie i po 24 godzinach analizuje
stezenie anionéw chromianowych, w roztworze nad zywicg, metodg z difenylokarbazydem. Otrzymane
wyniki zawarto w Tabeli 3.

Tabela 3. Stopien usuniecia [%] aniondw arsenianowych, boranowych i chromianowych z roz-
tworu wodnego o stezeniu 100 mg/dm? przy zastosowaniu handlowej zywicy Purolite S950.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb usuwania anionéw z roztworéw wodnych na poliamfolitach aminofosfinowych pochod-
nych polialkilenopoliamin, znamienny tym, ze roztwor zawierajgcy aniony, zwtaszcza oksya-
niony arsenianowe, boranowe lub chromianowe, wprowadza sie do reaktora wraz z poliamfo-
litem aminofosfinowym pochodnym polialkilenopoliaminy o numerze 1, 2, 3, 4, 5, 6 lub 7
w stosunku licznosci anionéw zawartych w roztworze do licznosci grup aminowych w poliam-
folicie fosfinowym od 1:1 do 1:20, korzystnie 1:10, po czym prowadzi sie proces sorpcji anio-
néw mieszajgc zawarto$¢ reaktora az do usuniecia anionow.



2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roztwor zawierajgcy aniony, zwlaszcza oksy-
aniony arsenianowe, boranowe lub chromianowe, przepuszcza sie przez kolumne, ktorej wy-
petnienie stanowi poliamfolit aminofosfinowy pochodny polialkilenopoliaminy o numerze 1, 2,
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3,4, 5, 6lub 7 a proces sorpcji anionéw prowadzi sie do przebicia ztoza kolumny.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roztwory wodne majg pH w zakresie od 3 do 9.
4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze po zakonczeniu procesu usuwania anionéw
poliamfolit aminofosfinowy pochodny polialkilenopoliaminy nadaje sie do regeneracji i ponow-

nego uzycia.
Rysunki
Poliamfolit Anion

Licznosé Licznosé AsQ4> BOs* CrO4*
rup grup H H H
Nr | Amina fosfiioivych aminowych pH >0 S,D pH 7.0 E,D pH 3.0 E,O

mol/kg mol/kg % usuniecia
1.6- 6.7 6,7
: DAH 27 28 11 18 93 93
2 | BHMTA 5.7 6,7 23 20 12 13 51 40
3 | TAEA 9.6 8.4 10 11 12 12 99 97
4 | BAPA 7.0 8.4 25 20 12 13 99 99
5 DETA 7.6 9,1 44 28 13 12 97 90
6 | TEPA 6.9 9.9 51 52 12 12 99 97
7 | PEHA 6.8 10,1 40 36 10 15 99 99
Tab. 1
Licznos¢ substratow
Nr. Amina Amina H-P(O)OH HCHO H-O
[mol] [ml]

1 1.6-DAH* 0.10 0,20 0,76 35

2 BHMTA* 0.10 0.25 0,90 35

3 TAEA* 0.10 0,30 1.07 35

4 BAPA* 0.10 0,25 0,90 35

5 DETA* 0,10 0,25 0,90 35

6 TEPA* 0.10 0.40 1.44 35

7 PEHA* 0.10 0.35 1.26 35

Tab.2
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AsOs* BO:* CrOs*
pH30 |pH7,0 | pH7,0 | pH9,0 | pH 3,0 | pH 5.0

% usunigcia

26 27 5 2 45 40
Tab. 3
Wzor 1.
[*-CH2P(O)(OH)CHaN(-*)(CH2)sN(-*)CH2P(O)(OH)CH2-*],
Wzor 2.

[{*-CH2P(O)(OH)CHaN(-*)(CH2)s }-NCH2P(O)(OH)CH:N { (CH2)sN(-
*YCH2P(O)(OH)CHa2-*}2]a

Wzor 3.

[{*-CH2P(O)(OH)CH2N(-*)(CH2): } ,2NCH2P(O)(OH)CH:N { (CH2)2N(-
*)CH2P(O)(OH)CH2-*}1]a

Wzor 4.

[{ *-CH2P(O)(OH)CH2N(-*)}(CH2)3 }a2NCH2P(O)(OH)CH:2N{ (CH2 )3N(-
*YCH2P(O)(OH)CH>-*}2]n

Wzor 5.

[{*-CH2P(O)(OH)CH2N(-*)(CH2)2 }2NCH2P(O)(OH)CH2N{ (CH2 )2N(-
*)CH2P(O)(OH)CH2-*}2]u

Wzor 6.

[{*-CH2P(O)OH)CH2N(-*){(CH2)N(CH2P(O)(OH)CH:-
*NCH2)2}2NCH2P(O)(OH)CH2N{(CH2):N(-*) (CH2)2N(-*)CH2P(O)(OH)CH2-#}2]u
Wzor 7.

[*-CH2P(O)Y(OH)CH:N(-*)(CH2)>2N(CH2P{O)Y OH)CH2-*) (CH2)2N(-
*NCH2)2N(CH2P(O)(OH)CH2-*)(CH2)2N(-*)(CH2)2N(CH2P(O)(OH)CH2-*)-*]u
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