CZASOPISMO INZYNIERII LADOWEJ, SRODOWISKA I ARCHITEKTURY
JOURNAL OF CIVIL ENGINEERING, ENVIRONMENT AND ARCHITECTURE

JCEEA, t. XXX, z. 60 (4/13), pazdziernik-grudzien 2013, s. 139-156

Jolanta PIENCZAK*
Jolanta WARCHOVL.?

SORBENTY STOSOWANE DO USUWANIA B(111)
Z ROZTWOROW WODNYCH

Bor i jego zwiazki sa powszechnie stosowane w przemysle produkcyjnym jako
dodatki do szkla borosilikatowego, emalii, kosmetykéw, tkanin, farb do drewna,
detergentow, srodkéw owadobdjczych i dezynfekujacych oraz lekéw. Uwalniane
Scieki przemystowe sa gtownym zrodlem skazenia Srodowiska naturalnego zwiaz-
kami boru. Bor dziata toksycznie na wszystkie rodzaje komorek w organizmie,
przy czym najbardziej uszkadza nerki oraz centralny system nerwowy, skore, bto-
ny $luzowe, przewdd pokarmowy i watrobg. Maksymalne st¢zenie boru w wodzie
przeznaczonej do spozycia przez ludzi zalecane przez Swiatowa Organizacje
Zdrowia wynosi 0,5 mg B/dm®, natomiast warto$é ta okre$lona polskimi przepisa-
mi — 1,0 mg B/fdm®.

Obecnie nie ma prostej i w pelni skutecznej metody pozwalajacej na usunigcie bo-
ru z roztworéw wodnych. Wigkszo$¢ konwencjonalnych metod oczyszczania wo-
dy i $ciekéw pozwala na redukcje boru, ale nie zapewnia obnizenia jego stezenia
do wartosci normatywnych. Ze wzgledu na wysoka efektywno$¢ i niskie koszty
eksploatacyjne najbardziej atrakcyjne wydaja si¢ procesy sorpcyjne.

W pracy dokonano przegladu literatury na temat sorpcji jonéw B(III) z roztworéw
wodnych na r6znych materiatach sorpcyjnych. Przeprowadzono charakterystyke
poszczegdlnych grup sorbentow, takich jak: wegle aktywne, zywice syntetyczne,
popioly lotne, mineraty, mul czerwony, biopolimery, ciecze jonowe, pod wzgle-
dem pochodzenia, budowy i mechanizmu sorpcji jonow B(IIl). W przypadku
wigkszosci przedstawionych materiatdéw sorpcyjnych maksymalna efektywnos¢
sorpcji uzyskano dla odczynu pH = 9, w ktérym dominuje anion dwuwarto$ciowy
H1o(BOs)s”".

Stowa kluczowe: sorpcja B(III), materialy sorpcyjne, zywica poliamino-epichlo-
rohydrynowa

1. Wprowadzenie

Bor jest mikroelementem, ktoéry w ilo§ciach §ladowych jest niezbedny do
rozwoju organizméw zywych. W wyzszych stezeniach oddziatuje negatywnie na
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organizm ludzki, m.in. na uktad nerwowy, uktad trawienny oraz uktad krazenia,
jak i hamuje rozwdj mgskich narzadow rozrodczych. Odklada si¢ rowniez
w tkankach roslinnych, powodujac martwice lisci. Wedtug Swiatowej Organiza-
cji Zdrowia dopuszczalne st¢zenie B(III) w wodzie przeznaczonej do spozycia
przez ludzi wynosi 1 g/dm® [1], a w wodzie uzywanej do nawadniania ro$lin
0,3+0,5 g/dm?® [2].

W $rodowisku naturalnym bor wystepuje w skatach pochodzenia pegmaty-
towego, pneumatolitycznego i wulkanicznego. Istnieje wiele antropogenicznych
zrodet boru, a sa to gtownie $cieki z przemystu chemicznego i farmaceutyczne-
go. Zawarty w nich bor wraz z metalami cigzkimi jest wprowadzany do wod
powierzchniowych, z ktorych czgSciowo migruje na duze glgbokosci, przyczy-
niajac si¢ do zanieczyszczenia wod gruntowych [3]. W ostatnich latach ze
wzgledu na rosnace trudnosci eksploatacyjne spowodowane niskimi zasobami
rud boru pierwiastek ten zaczgto pozyskiwa¢ z wod morskich, solanek oraz sto-
nych jezior. W metodzie tej pierwotnie wytwarza si¢ kwas borowy poprzez stra-
canie kwasem siarkowym badz solnym podawanymi do solanki w niskiej tempe-
raturze. Usunigcie pozostalo$ci boru z roztworu nad osadem moze nastapic¢ po-
przez flotacjg, ekstrakcje rozpuszczalnikowa lub adsorpcjg. Najczesciej stosuje
si¢ metody adsorpcyjne ze wzgledu na ich wysoka wydajnos¢ oraz brak produk-
tow ubocznych procesu. Wybor sorbentu jest uzalezniony od jego ceny i pojem-
nos$ci sorpcyjnej oraz selektywnosci. Istotne znaczenie ma rowniez mozliwo$é
jego regeneracji w celu wielokrotnego uzycia [4].

2. Budowa i wlasciwosci boru

Bor jest pierwiastkiem, ktory wystepuje w §rodowisku naturalnym na III
stopniu utlenienia. Posiada wlasciwosci typowego niemetalu, tworzy bardzo
twarde (twardo$¢ 9,3 w skali Mohsa), btyszczace, szaroczarne krysztaty. Jest
potprzewodnikiem stabo przewodzacym prad elektryczny, jednak jego prze-
wodno$¢ elektryczna wzrasta podczas ogrzewania. Znany jest réwniez bor
amorficzny (bezpostaciowy) majacy brazowa barwe, pozbawiony zapachu
i nierozpuszczalny. Bor w Srodowisku naturalnym wystepuje gléwnie w dwoch
formach: kwasu borowego badz soli boranowych. W zaleznoséci od odczynu
wody stosunek kwasu borowego i anionéw boranowych ulega zmianie (rys. 1.).

Kwas borowy wystepuje przy odczynie pH < 8. Jak widaé na rys. 1., steze-
nie kwasu dla odczynu pH = 7 wynosi ok. 80%, resztg stanowia aniony borano-
we. Wraz ze wzrostem odczynu pH (w zakresie 8+9,5) wzrasta udziat formy
anionowej H,BO3, maksymalnie do 80% dla odczynu pH =11 [2].
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Rys. 1. Udziat form B(III) w zaleznos$ci od pH $rodowiska
Fig. 1. Participation of B (111) forms depending on the pH

3. Sorbenty stosowane do usuwania boru

Wegiel aktywny

Wegiel aktywny (WA) ma obecnie najwigksze znaczenie komercyjne. Ma-
terial ten uzyskuje si¢ w wyniku pirolizy wegla kamiennego oraz brunatnego.
Do sorpcji jonéw boru stosuje si¢ m.in. wegle aktywne CWZ-30 oraz granulo-
wane WG-12 i K-81/B, wyprodukowane w polskiej firmie Gryfskand. Sorbenty
roéznigce si¢ zawarto$cia popiotow, powierzchnia wiasciwa oraz wielkoscia po-
réw (tab. 1.) poddaje sie impregnacji substancjami organicznymi (kwas winowy,
mannitol, kwas cytrynowy, glukoza, kwas ortofosforowy) i nieorganicznymi
(chlorek wapnia, chlorek baru). Badania Kluczki J. i innych [3] wskazuja, ze
efektywno$¢ impregnacji zalezy zardbwno od wilasciwosci wegla aktywnego, jak
i substancji uzytej do jego impregnacji.

Tabela. 1. Parametry wegli aktywnych poddanych impregnacji, na podstawie [3]
Table 1. Parameters of activated carbons subjected to the impregnation, based on [3]

Parametry WA CWZz-30 Gr?/r\}L(JBI(_)\livzany Gralg_usltl)x\zlgany
Zawarto$¢ popiotow [%] 5-8 11 55
Powierzchnia wiasciwa [m2/g] 900-1100 1000 1200
Porowato$é (udzial) [em®/g] - 0,8 0,9
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Impregnowane wegle uzyto nastgpnie do sorpcji jonow B(III) z roztwordéw
wodnych. Wyniki zamieszczone na rys. 2. wskazuja, ze wegiel K-81/B impre-
gnowany solami nieorganicznymi (BaCl, i CaCl,) ma nizsza pojemnos¢ sorp-
cyjna B(II) niz wegiel nieimpregnowany. Najwigksza efektywnos¢ sorpcji 3,56
mgB/g uzyskano dla granulowanego wegla aktywnego K-81/B impregnowanego
kwasem winowym [3, 5].
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Rys. 2. Poréwnanie efektywnosci sorpcji jonéw B(III) na im-
pregnowanych weglach aktywnych, na podstawie [3]

Fig. 2. Comparing the effectiveness of the sorption of B (llI)
ions on impregnated carbon active, based on [3]
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Rys. 3. Struktury komplekséw B(III) z: a) kwasem winowym — kompleks z dwoma czasteczkami,
b) kwasem winowym — kompleks z jedna czasteczka, ¢) kwasem cytrynowym — kompleks z dwo-
ma czasteczkami, na podstawie [5]

Fig. 3. Structures of B (lIl) complexes from: a) with tartaric acid complex with two molecules,
b) with tartaric acid complex with one molecule, c) with citric acid - complex with two molecules,
based on [5]
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Sorpcja boru na WA impregnowanych substancjami organicznymi zachodzi
w wyniku tworzenia si¢ kompleksow kwasu borowego lub jego soli z jedna lub
dwoma czasteczkami impregnatu (rys. 3.). Rodzaj kompleksu zalezy od liczby
dostepnych grup -OH sasiednich czasteczek impregnatu oraz odczynu pH roz-
tworu B(Ill). W $rodowisku zasadowym w formowaniu kompleksu uczestniczy
tylko jedna czasteczka impregnatu (rys. 3a), natomiast w srodowisku kwasnym
moga powstawaé kompleksy zarowno z jedna, jak i dwoma czasteczkami impre-
gnatu (rys. 3b, c).

Zywice syntetyczne

Do usuwania jonow B(III) stosuje si¢ zywice syntetyczne o wiasciwosciach
anionowymiennych. Naleza do nich zywice chelatujace typu Amberlite, Purolite
czy Diaion (rys. 4.) [6].
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Rys. 4. Budowa przyktadowych Zywic jonowymiennych stosowanych do sorpcji B(III):
a) Amberlite IRA-743, b) Purolite S 108 (1) oraz Purolite S 108 (2), c) Diaion CRB 01
oraz Diaion CRB 02, na podstawie [6]

Fig. 4. Structure of model resins ions exchange applied to the sorption B (I11): a) Amber-
lite IRA-743, b) Purolite S 108 (1) and Purolite S 108 (2), c) Diaion CRB 01 and Diaion
CRB 02, based on [6]

Wiazanie jonow boru jest oparte na tworzeniu kompleksu (chelatu) anionu
boranowego z ligandem N-metyloglutaminowego (rys. 5.). Syntetyczne anionity
charakteryzuja si¢ wysoka pojemnoscia jonowymienna, ktéra np. dla zywicy
Amberlite IRA-743 wynosi 6,7 mg B/g przy odczynie pH = 8 [7-9]. Wysoka



144 J. Pienczak, J. Warchot

efektywno$é sorpcji (100% usuwania dla stezenia poczatkowego 100 mg B/dm?)
oraz mozliwo$¢ prowadzenia procesu w warunkach kolumnowych wykorzystuje
si¢ m.in. do oddzielania izotopéw boru uzywanych w badaniach nuklearnych
[10-12].

P-CH,-N(CH 3)-CH,-[CH(OH)-] ,-CH,OH + B(OH); —»
2 3 2 4 2 3

P-CH,-N(CH 3)-CH,-[CH(OH)-] ,-CHOH-CHOH-CH ,OH + 2H,0

B(OH)

Rys. 5. Mechanizm sorpcji jondéw boru na zywicach chelatujacych
Fig. 5. Mechanism of the sorption of B(lll) ions on chelating resins

Do regeneracji zywic stosuje si¢ kwasy nieorganiczne, najczesciej HCI lub
H,SO,. Ich nadmiar moze blokowaé¢ wiazania aminowe (=N) zywic, dlatego
neutralizuje si¢ je zasada (NaOH) (rys. 6.). W trakcie regeneracji nastepuje cat-
kowite usunigcie joné6w boru. Nie stwierdzono przy tym obnizenia efektywnos$ci
sorpcji nawet po kilkunastu cyklach wymiany i regeneracji.
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Zywica poliamiono-epichlorohydrynowa (PAE) nalezy do grupy zywic
epoksydowych (rys. 7.). W stanie suchym powierzchnia zewngtrzna ziaren jest
gladka, natomiast w stanie wilgotnym popgkana (rys. 8a) [13, 14]. Powierzchnia
wewngtrzna ziaren zZywicy jest mocno porowata, co przeklada si¢ na duza po-
wierzchnig sorpcyjna (rys. 8b).
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Rys. 7. Zywica poliamiono-epichlorohydrynowa (PAE)
Fig. 7. Polyamine-epichlorohydrin resin (PAE)

Rys. 8. Zdjecia powierzchni zywicy PAE
Fig. 8. PAE surface

Wtasciwosei sorpeyjne zywicy PAE sa w glownej mierze uwarunkowane
obecnoscia I-, 1l-, lll-rzedowych grup aminowych oraz niewielkiej liczby grup
-OH [15]. Sorpcja B(III) w $rodowisku kwasnym nastepuje w wyniku formowa-
nia kompleksow z grupami -OH wedtug reakcji [16]:

R-OH," + B(OH); = R-O-B(OH), + H,0 + H"
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oraz tworzenia wigzan koordynacyjnych z grupami -NH, ktore nie ulegly proto-
nowaniu [17]:

RzN + B(OH)3 = RN'B(OH)Z + Hgo

Natomiast w srodowisku zasadowym anion B(OH), jest sorbowany w wy-
niku wymiany jonowej (=N) oraz formowania estréw boratowych w obrebie
jednego fancucha weglowego [18]:
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Najwigksza efektywnos¢ sorpcji jonow boru (56,19 mg B/g) uzyskuje si¢
dla roztwordéw o odczynie pH = 9 (rys. 9.). Podobna zalezno$¢ uzyskano dla zy-
wicy Si-MG (rys. 10.). Efektywnos¢ sorpcji w przypadku tej ostatniej byta jed-
nak znacznie mniejsza (1,63 mg B /g). Réznica wynika z r6znych mechanizméw

q [ma/g]

3 8 pH 9 10

Rys. 9. Efektywnos$¢ sorpcji B(III) na zywicy poliamino-epi-
chlorohydrynowej dla r6znych wartosci odczynu pH

Fig. 9. Effectiveness of the sorption B (IlI) on polyamine-
epichlorohydrin resin for different values of the reaction pH
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Rys. 10. Efektywnos¢ sorpcji B(l11) na zywicy Si-MG dla réznych
wartosci odczynu pH, na podstawie [4]

Fig. 10. Effectiveness of the sorption B (lI1) on resin Si-mg for dif-
ferent values of the reaction pH, based on [4]
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Rys. 11. Mechanizm sorpcji boru na zywicy Si-MG, na podstawie [4]
Fig. 11. Mechanism of the sorption B(I1I) on resin Si-Mg, based on [4]

sorpcji. Zywica Si-MG posiada grupy 3-(glicydoksypropylotrimetoksy) krze-
mionkowe, ktore wiaza bor w postaci komplekséw z grupami hydroksylowymi.
Ich struktura zalezy od formy jonow B(III) w roztworze (rys. 11.).

Popioly lotne

Popioly lotne sa produktami spalania wegla. Ich glownymi sktadnikami sa
Si0,, Al,O3, Fe,03 oraz CaO. Ponadto w sktadzie mineralogicznym stwierdza
sie obecno$¢ MgO, K,0, Na,O, TiO, oraz niewielkich ilosci korundu, kwarcu
i magnetytu. Sktad popiotéw zalezy od regionu wystepowania (tab. 2.) i rodzaju
spalanego wegla. Popioly ze spalania wegla brunatnego charakteryzuja sie
wysoka zawarto$cig CaO, MgO i SOz oraz niska ilo$cig SiO, czy Al,Os. Popioty
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zawierajace ponizej 10% CaO skladaja si¢ glownie z glinokrzemiandéw, a w ich
strukturze brak jest krystalicznych zwiazkdéw wapnia.

Tabela 2. Sktad popidtéw lotnych w roznych regionach §wiata, na podstawie [19]

Table 2. Composition fly ashes in different regions of the world, based on [19]

. Udzial [%)]

Skladnik - - -

Europa USA Chiny Indie Australia

SiO, 28,5+59,7 37,8+58,5 35,6+57,2 50,2+59,7 48,8+66,0
Al,O; 12,5+35,6 19,1+28,6 18,8+55,0 14,0+32,4 17,0+27,8
Fe,0; 2,6+21,2 6,8+25,5 2,3+19,3 2,7+14.4 1,1+13,9
Ca0 0,5+28,9 1,4+22,4 1,1+7,0 0,6+2,6 2,9+5,3
MgO 0,6+3,8 0,7+4,8 0,7+4,8 0,1+2,1 0,3+2,0
Na,O 0,1+1,9 0,3+1,8 0,6+1,3 0,5+1,2 0,2+1,3
K,0 0,4+4 0,9+2,6 0,8+0,9 0,8+4,7 1,1+2,9
P20s 0,1+1,7 0,1+0,3 1,1+1,5 0,1+0,6 0,2+3,9
TiO, 0,5+2,6 1,1+1,6 0,2+0,7 1,0+2,7 1,3+3,7
MnO 0,03-0,2 nz nz 0,5+1,4 nz
SO; 0,1+12,7 0,1+2,1 1,0+2,9 nz 0,1+0,6
[O] 0,8+32,8 0,2+11,0 nz 0,5+5,0 nz

nz — nie zbadano.

Efektywno$¢ sorpcji jonow boru przez popioty lotne w optymalnych wa-
runkach odczynu pH = 9 osiaga 90% dla stezenia poczatkowego 5,3 mg/dm®
[20]. Z kolei maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna B(III) 9 mgB/g [21] osiaga si¢
dla popiotu lotnego pozyskanego ze spalania wegla brunatnego i biomasy (elek-
trownia Zgierz, sktad popiotéw lotnych przedstawiono w tab. 3.) dla pH = 10,5.
Podobnie wysoka efektywnos¢ sorpcji otrzymuje si¢ rowniez dla pH < 5. Nato-
miast dla zakresu pH = 5+10 ilo$¢ sorbowanego B(III) byta najmniejsza.

Tabela 3. Sktad popiotéw lotnych z elektrowni ze Zgierza, na podstawie [21]
Table 3. Composition of fly ashes from the power station from Zgierz, based on [21]

Skladnik Anhydryt Kwarc | Tlenek Wegiel Kalcyt Hematyt
wapnia (niespalony)
Udziat 44,2 29,5 16,9 55 2,4 1,5

Sorbent o rozmiarze czasteczek 1+1,6 mm uzyskuje sie¢ W procesie aglome-
racji (granulacji) w $rodowisku wodnym. Powierzchnia wtasciwa popiotu lot-
nego wynosi 17,3 m%g, po procesie aglomeracji wzrasta, osiagajac warto§é
25,9 m?/g. Efektywno$é sorpcji B(III) zalezy nie tylko od jego formy, ale row-
niez od tadunku powierzchni sorpcyjnej. Ponizej pH = 7 bor wystgpuje jako
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kwas H3BO;. Tlos¢ tej formy maleje, wzrasta zas udziat anionéw boranowych
B(OH)*. Dla pH = ok. 9 stezenia obu form sa takie same. Natomiast dla odczy-
nu pH > 10 B wystepuje tylko jako jony B(OH)*. Badania zostaty wykonane dla
pH powyzej 10. W tym zakresie sorpcja jondw boru obywa si¢ przez wspotstra-
canie weglanu wapnia, wodorotlenku magnezu, wodorotlenku wapnia oraz tlen-
ku wapnia lub glinu. Jednoczesnie w zasadowym odczynie powierzchnia sorp-
cyjna popiotu jest dodatnia. Wartos¢ tadunku powierzchniowego wynika z for-
mowania si¢ fazy amorficznej CaO*SiO,*H,0. Na takiej powierzchni chetnie
sorbuje si¢ anion boranowy B(OH)"".

Badania Blissetta i innych [19] wskazuja, ze istnieje rowniez mozliwosé
regeneracji popiolow roztworem gliceryny. Stopien odzyskania zaadsorbowane-
go boru sigga nawet 95%. Zaleta tej grupy sorbentdéw jest ich niska cena. Z dru-
giej jednak strony réznorodnos¢ sktadu chemicznego wymaga przeprowadzenia
odrebnych badan eksperymentalnych dla kazdej nowej probki materiatu [19, 20].

Mineraly

Magnezyt jest naturalnym mineralem nalezacym do grupy weglandw.
Uzywany jest m.in. do pozyskiwania magnezu i jego zwiazkow. W trakcie ob-
robki mineratu (kruszenie, przesiewanie, ptukanie i magnetyczna separacja) po-
wstaje znaczna ilos¢ odpadu zawierajacego duze iloSci magnezytu o niskiej za-
wartosci MgO (35+39%). Najwicksza efektywnos¢ sorpcji jonéw B(IIT) na ma-
gnezycie uzyskano w temperaturze 600+700°C dla odczynu pH < 10 (rys. 12.)
[22].

a) b)

204

154
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Temperatura [°C]
Rys. 12. Efektywnos¢ sorpcji B(111) na magnezycie, wptyw: a) temperatury, b) odczynu pH;
C, = 500 mg/dm?, na podstawie [22]

Fig. 12. Effectiveness of the sorption B (l11) on magnesite, a) influence of the temperature,
b) influence of the pH, C, = 500 mg/dm?, based on [22]
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Mul czerwony

Stosowany do sorpcji jonow B(IIT) mut czerwony zwany czerwonym szla-
mem sktadat si¢ z: 18,71% Al,O3, 39,70% Fe,0s, 4,90% TiO,, 8,82% Na,O,
4,47% Ca0, 14,52% SiO,. Najpierw mut poddano chemicznej aktywacji 0,1 M
HCL: =MeOH + H"==MeOH,’, a nastepnie uzyto do wiazania jonéw boru we-
dhug reakcji:

. / OH N /OH

+
Me—OH, +HO—B — Me—0—B +Hz0"
/ Now S “on

W badaniach przeprowadzonych w zakresie pH 2+7 stwierdzono nieznaczny
wzrost efektywnosci sorpcji B(III) wraz ze wzrostem odczynu pH (rys. 13.) [23].

10 4Co= 43 mg/dm3

q [mg/g]

2 4 7
pH

Rys. 13. Efektywnos¢ sorpcji B(111) na czerwonym szlamie dla
réznych wartoéci odczynu pH w temperaturze 25°C, na podsta-
wie [23]

Fig. 13. Effectiveness of the sorption B(lII) on red mud for dif-
ferent values of the pH, in temperature 25°C, based on [23]

Biopolimery

Chityna jest biopolimerem wystgpujacym w szkieletach stawonogéw oraz
scianach komorkowych grzybow. Duza pojemnos$cia sorpcyjna charakteryzuja
sie odacetylowane pochodne chityny, tj. chitosan. Impregnowany imino-bis-
propyloglikolem chitosan posiada w sasiedztwie grupy aminowej cztery grupy
hydroksylowe odpowiedzialne za skompleksowanie jonow B(III). Zdolnos¢
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sorpcja biopolimeru nieznacznie zwigksza si¢ wraz ze wzrostem odczynu pH
i osiaga maksymalng warto$¢ 2,20 mmol/g dla pH = 8 (rys. 14.) [24].

Co= 2,3[ mmolB/g]

g [mmol/g]

pH
Rys. 14. Efektywnos¢ sorpcji B(I1) na chitosanie dla réznych
warto$ci odczynu pH, na podstawie [24]

Fig. 14. Effectiveness of the sorption B(Ill) on chitosane for dif-
ferent values of pH, based on [24]

129Co0= 500 [mg/dm3]

104

d[mg/g]
(o2}
1

Rys. 15. Efektywnos$¢ sorpcji B(I11) na bawetnie dla r6znych war-
tosci odczynu pH, na podstawie [25]

Fig. 15. Effectiveness of the sorption B(Ill) on cotton for differ-
ent values of the pH, based on [25]
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Do grupy biopolimerow nalezy rowniez bawetna. Za sorpcje jonéw boru,
podobnie jak w przypadku zywic chelatujacych, sa odpowiedzialne sasiednie
grupy hydroksylowe tancucha weglowego. Aby powstat trwaty kompleks z jo-
nami boru, konieczna jest obecnos¢ czterech sasiednich grup hydroksylowych:

/
B(OH)[(aq) + 2-CHOH-CHOH(bawehm) =4 HzO(aq) + B,

-CH—0 O—CH- (baweina)

-CH—O0 O—CH-
AN

Maksymalna pojemnos¢ sorpcja jonéw B(III) 11,3 mg/g uzyskuje sie dla odczy-
nu pH =7 (rys. 15.).

Ciecze jonowe

Ciecz jonowa to rodzaj rozpuszczalnika stosowanego jako medium ekstrak-
cyjne charakteryzujace sig stabilnos$cia termiczna, niskim ci§nieniem par w tem-
peraturze otoczenia i zmienng lepkoscia. W przeciwienstwie do rozpuszczalni-
kéw organicznych sa to substancje lotne i fatwopalne. Wykorzystuje si¢ je m.in.
do syntezy organicznej, katalizy chemicznej i w elektrochemii. Ciecze jonowe
uzyte do sorpcji jonow B(II) uzyskuje sig¢ w wyniku reakcji N-metylo-D-
-glutaminy (NMDG) z 1-bromodekanem i roztworem weglanu sodu w metanolu
w temperaturze 50+55°C (48 h). Otrzymany produkt N-decylo-N-metylo-D-
-glutaminy poddano aktywacji roztworem HCI (Al) w temperaturze otoczenia
(produkt IL-1) lub reakcji z bromodekanem w $§rodowisku izopropanolu (A2) 1
—w temperaturze 70°C (72 h) (produky IL-2):

+ +

H CH, HCS cuHy

c MNee n B M m

10 21 10" 21
H——OH H——OH
HO——H HO——H
H—{—OH H——OH
H—{—OH H——OH
OH OH

AL (IL-1) A2 (IL-2)

chlorek N-decylo-N-metylo-D-glutaminy  bromek N,N-didecylo-N-metylo-D-glutaminy

Sorpcja B(III) przez ciecze jonowe nastgpuje w wyniku elektrostatycznego
oddziatywania pomiedzy jonem boru a dodatnim tadunkiem zgromadzonym na
atomie azotu. Badania Joshiego i innych [2] wskazuja, Zze IV-rzgdowe aminy
w cieczach IL-1 i IL-2 tworza trwalsze kompleksy niz Ill-rzgdowe aminy
NMDG. Na podstawie analiz trwaloéci utworzonych struktur stwierdzono, ze
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ciecze IL tworza z borem w pierwszej kolejnosci kompleksy jednochelatowe
IL*-B(OH); , a nastepnie kompleksy dwuchelatowe (IL*),—B ™ [2].

4. Podsumowanie

Do sorpcji boru mozna stosowaé alternatywne materiaty sorpcyjne charak-
teryzujace si¢ czgsto znacznie wigksza pojemnos$cig sorpcyjng niz konwencjo-
nalne wegle aktywne (tab. 4.). Ich wada jest najcze$ciej: mata dostgpnos¢ w sto-
sunku do zapotrzebowania rynkowego, koniecznos$¢ przeprowadzenie dodatko-
wej obrobki powierzchni sorpcyjnej (modyfikacji) oraz brak mozliwosci regene-
racji.

Tabela 4. Porownanie wlagciwosci sorpcyjnych niektorych sorbentow jonéw boru
Table 4. Comparing the property sorption of some sorbents of boron ions

Rodzaj sorbentu Maslé?gg?jlr?: Fnc%g?;]osc Odczyn pH
Wegiel aktywny K-81/B 1,59 6
WA K-81/B impregnowany 3,56 6
kwasem winowym
WA (WG-12) impregnowany 3,43 6
mannitolem
Amberlite IRA-743 6,70 8
Zywica poliamino- 56,19 9
epichlorohydryna
Zywica Si-MG 1,63 9
Popioty lotne 9 10+10,5
Mineraty 22,00 1+3
Mut czerwony 9,686 7
Chitosan 24,87 8
Bawelna 11,30 7

Efektywnos$¢ sorpcji zalezy od budowy sorbentu (porowatosci, powierzchni
wlasciwej) oraz rodzaju grup funkcyjnych odpowiedzialnych za kompleksowa-
nie jonéw B(II). Wartos¢ pH decyduje o protonowaniu i deprotonowaniu grup
funkcyjnych sorbentu oraz o rodzaju i stgzeniu form boru w roztworze. Dla
wigkszosci przedstawionych materiatdéw sorpcyjnych maksymalng efektywnos¢
sorpcji uzyskuje sie dla odczynu pH = 9, w ktorym dominuje anion dwuwarto-
sciowy Hio(BOs)s* . Wyjatek stanowia mineraly, ktére lepiej sorbuja bor w $ro-
dowisku kwasnym. Najwigksza efektywnos¢ sorpcji uzyskuje sig¢ dla zywicy
poliamino-epichlorohydrynowej i chitosanu.
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ABSORBENTS FOR DISPOSAL B (I11) FROM
AQUEOUS SOLUTIONS

Summary

Boron is an essential element and micronutrient for plants but its essentiality for humans has
not yet been convincingly demonstrated. It is commonly found as boric acid or borate ion in the
soil and water and an essential element for plant growth and human health. The boron content in
drinking, irrigation and wastewater is mostly regulated by the legislation of individual countries.
According to WHO standards the maximum boron content in drinking water is limited to 0.3 mg/I.

Different processes, such as coagulation, co-precipitation, adsorption, ion exchange, solvent
extraction and reverse osmosis, have been proposed and applied for recovering boron from aque-
ous solutions. As indicated in the literature, there is no evidence that boron compounds could sig-
nificantly be removed by conventional methods. Therefore, adsorption, ion-exchange and reverse
osmosis could be considered as the most appropriate techniques for the boron removal.

This review collects the research results obtained for both commercial and alternative ad-
sorption materials for B(I1l) removal. The structural characteristic and boron binding mechanism
was discussed in relation to activated carbons (raw and impregnated), synthetic resins (Amberlite,
Purolite, Diaion, Si-MG), polyamine-epichlorohydrin resin (PAE), fly ash, natural minerals (mag-
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nesite), red mud, and biopolymers (chitosan, cotton). Alternative, low-cost adsor-
bents have been found to be highly promising materials for boron removal from contaminated
waters.

Keywords: sorption, boron removal, sorption mechanism
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