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1. Wstep

Chloramina-T (CH,C.H,SO,NCINa-3H,0, CAT) i dichloramina-T (CH,CH,-
SO,NCl,, DCT), pochodne p-toluenosulfonamidu, zawierajace tzw. chlor aktywny
(na +1 stopniu utlenienia, zwiazany kowalencyjnie z atomem azotu w grupie amino-
wej), sawaznymireagentami. Z obecnosci grup funkcyjnych (N-chlorosulfonamidowe
i NV,N-dichlorosulfonamidowe) oraz aktywnego chloru wynikaja szczegolne wtasci-
wosci tych zwiazkow. Stosowane sa jako potprodukty w syntezie organicznej do
otrzymywania tzw. fine chemicals [ Campbell, Johnson 1976; Agnihotri, Misra 2005],
efektywne utleniacze (zwiazkow organicznych i nicorganicznych), a ponadto wyka-
zuja aktywnos¢ biologiczna, w tym wlasciwosci dezynfekcyjne. To ostatnie zastoso-
wanie jest powszechnie znane i ma duze znaczenie praktyczne. Do celow dezynfek-
cyjnych wykorzystuje si¢ glownie chloraming-T (mimo ze zawiera mniej aktywnego
chloru w porownaniu z dichloropochodna, tab. 1) — wynika to z jej znacznie lepszej
rozpuszczalno$ci w wodzie, a dziatanie tego typu zwiazkoéw zwiazane jest ze Srodo-
wiskiem wodnym (gdzie przebiega reakcja hydrolizy i wydziela si¢ do roztworu
odpowiednia ilo$¢ aktywnego chloru w postaci HOCI lub OCI").

Tabela 1. Podstawowe wtasciwosci chloraminy-T i dichloraminy-T

Wiasciwosé Chloramina-T Dichloramina-T
Zawarto$¢ aktywnego chloru (%) 23-26 56-60
Rozpuszcezalnos¢ w wodzie w temp. 25°C (g/dm?) 150 nierozp.
Temperatura topnienia (°C) 170-175 81-83
Stata hydrolizy 4,9-108 8,0-107
E, o [V] 1,14 (pH=0,65)
0,50 (pH=12,0)
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Chloramina-T stanowi uniwersalny czynnik bakteriobojczy i dezynfekcyjny, a tak-
ze wybielajacy 1 utleniajacy. W postaci wodnych roztwordéw o stezeniu 0,5-2% wy-
korzystuje si¢ ja w przemys$le chemicznym i spozywczym, w medycynie, farmacji
i kosmetyce, w utrzymaniu higieny i uzdatnianiu wody w obiektach uzyteczno$ci
publicznej (spa, sauny, toalety, baseny kapielowe). Ostatnio bada si¢ przydatnosc¢
chloraminy-T do niszczenia bakterii nalezacych do gatunku Legionella pneumophila
[Ozlem Sanli-Yurudu i in. 2007]. Bakterie te rozwijaja si¢ w systemach wodociago-
wych i wentylacyjnych budynkoéw 1 wywotuja grozna chorobg o nazwie legionelloza
(nazywana potocznie choroba legionistow).

Unikalne wiasciwosci chloraminy-T i dichloraminy-T byty dla nas inspiracja do
otrzymania ich wielkoczasteczkowych analogdw — reaktywnych polimeréw o wta-
sciwosciach utleniajacych. Mozna je wykorzysta¢ m.in. do usuwania z wod toksycz-
nych domieszek (majacych charakter reduktorow), ktore po utlenieniu stajg si¢ nie-
szkodliwe. Zazwyczaj wystepuja one w wodach w niewielkim st¢zeniu i nalezy je
usuna¢, najlepiej do poziomu ,,niewykrywalne”. Wtasnie w takich przypadkach
szczegolnie przydatne sa heterogeniczne czynniki utleniajace — reagenty stale, nie-
rozpuszczalne w wodzie, uzywane w procesie kolumnowym, wykazujace odpowied-
nio wysoki potencjat redoksowy, trwate pod wzgledem chemicznym (tzn. zuzytko-
wujace zdolnos¢ utleniajaca stopniowo, w miare podawania na kolumng roztworu
reduktora), wykazujace wysoka zdolnos¢ utleniajaca, a ponadto zdolne do regenera-
cji. Stosowane w procesie kolumnowym umozliwiaja sprawna eliminacj¢ zanie-
czyszczen do poziomu nieosiagalnego zadna z powszechnie stosowanych metod
(aby osiagna¢ podobny cel przy uzyciu rozpuszczalnych w wodzie matoczasteczko-
wych utleniaczy, musza by¢ one dodawane do $rodowiska reakcyjnego w nadmia-
rze, a wigc same zanieczyszczaja uzdatniany roztwor).

Kopolimery styrenu i diwinylobenzenu zawierajace N-chloro- i N, N-dichlorosul-
fonamidowe grupy funkcyjne (analogiczne jak w chloraminie-T i dichloraminie-T)
otrzymaliS$my w wyniku chemicznej modyfikacji grup funkcyjnych handlowego ka-
tionitu sulfonowego o strukturze makroporowatej (np. Amberlyst 15, produkcji
Rohm and Haas Co.):

[P]-SO H—"[P]-SO,Cl ——[P]-SO,NH ,—*>[P]-SO,NCINa—% >

—45 [P]-SO ,NClI,

wykorzystujac jako kolejne reagenty: (a) mieszaning PCL/POCIL,, (b) wodg amonia-
kalna, (c) chloran(I) sodu, (d) chloran(l) sodu w $rodowisku kwasu octowego; [P]
oznacza kopolimer styrenu i diwinylobenzenu (S/DWB) o strukturze makroporowa-
tej [Bogoczek, Kociolek-Balawejder 1986; 1987; 1989]. Produkty w stanie suchym
zawieraja chlor aktywny w ilosci odpowiednio 4,30 i 8,20 mwal/g, a speczniate w
wodzie ztoza umieszczone w kolumnie wykazuja stezenie aktywnego chloru rzedu
1,312,5 M. Omawiane heterogeniczne utleniacze okazaly si¢ przydatne do usuwania
z wod takich toksycznych domieszek, jak cyjanki [Kociotek-Balawejder 1997;
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2000a], tiocyjaniany [Kociotek-Balawejder 1999; 2000b], siarczki [Kociotek-Bala-
wejder 2002a; 2002b], azotany(IIl) [Bogoczek, Kociotek-Balawejder 2005; 2006].
Eliminowano je z wdd przez utlenienie na zlozach kopolimeréw, np. toksyczne
siarczki przeksztatcaty si¢ w obojetne dla srodowiska siarczany, a azotany(Ill) w
azotany(V) (przy czym dopuszczalne stgzenie azotanow(V) w wodzie do picia jest o
kilka rzedow wigksze niz azotanow(I1l)). Wielkoczasteczkowe utleniacze zawieraja-
ce aktywny chlor (w tym przylaczony do heterocyklicznych amin o pier$cieniach
piecio- lub szescioczlonowych, zawierajacych latom, 2 lub 3 atomy azotu) sa inten-
sywnie badane z mysla o wykorzystaniu ich w procesie dezynfekcji wody. Wazne
prace na ten temat pochodza z USA, z zespotéw badawczych D.W. Emersona oraz
S.D. Worleya, a wyniki uzyskane przez te zespoty omoéwiono w oddzielnej pracy
[Kociotek-Balawejder, Zabska 2005].

Mato poznana jest reaktywno$¢ kopolimerow zawierajacych N-chloro- i N, N-di-
chlorosulfonamidowe grupy funkcyjne w stosunku do kationéw metali, cho¢ tego
typu reakcje z udziatem matoczasteczkowych organicznych chloramin sg opisane w
literaturze. Przewiduje sig, ze zastosowanie heterogenicznych utleniaczy moze by¢
korzystne w procesach uzdatniania wod naturalnych i przemystowych pod katem
usuwania z nich resztkowych ilosci kationéw niektorych metali (szczegolnie takich,
ktore po przeprowadzeniu na wyzszy stopien utlenienia tatwiej si¢ wytracaja), a tak-
ze do otrzymywania nowych, wielkoczasteczkowych reagentéw, tzw. polimerow
hybrydowych.

2. Reakcje chloraminy-T i dichloraminy-T z kationami metali

Chloramina-T jest sola sodowa do$¢ mocnego kwasu N-chloro-p-toluenosulfo-
namidowego (pK, = 4,55), tak wigc ulega hydrolizie w niewielkim stopniu [Morris i

in. 1948]:

RNCINa + H,0 === RNH, + NaOCl, (1)
NaOCl + H,0 === HOCI + NaOH, )

a jej wodny roztwor o st¢zeniu 0,05 M wykazuje pH ok. 10. Poniewaz jest mocnym
elektrolitem, w §rodowisku wodnym jest silnie zdysocjowana:

RNCINa === RNCI + Na", 3)
RNCI- + H* == RNHCL. (4)

Produkt reakcji (4) — kwas N-chloro-p-toluenosulfonamidowy — w przypadku
zakwaszenia $rodowiska kwasem mineralnym ulega dysproporcjonowaniu z utwo-
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rzeniem N,N-dichloro-p-toluenosulfonamidu, wytracajacego si¢ w postaci biatego
osadu:

2RNHCI === RNCI, + RNH... 5)

DCT w niewielkim stopniu ulega reakcji hydrolizy:
RNCI, + H,0 === RNHCI + HOCI, (6)
RNHCI + H,0 === RNH, + HOCl. @)

Produkty reakcji (1)-(7) wystepuja w roztworze w roznych st¢zeniach w zalez-
nosci od pH $rodowiska reakcyjnego [Bishop, Jennings 1958]. Stgzenia te podano
dla srodowisk o pH w zakresie 0-8. Stwierdzono, ze w srodowisku o niskim pH
przewaza RNHCI i RNCl,, a w srodowisku obojgtnym i stabo zasadowym dominuje
RNCI, podezas gdy stezenie HOCI utrzymuje si¢ w roztworze na statym poziomie
w catym badanym zakresie pH.

Chloramina-T jest utleniaczem licznych zwiazkdéw organicznych i nieorganicz-
nych. W reakcji tej sama ulega redukcji przebiegajacej z przeniesieniem dwoch elek-
tronow:

RNHCI + H" + 2e- === RNH, + CI" ®)

1 utworzeniem jako produktow p-toluenosulfonamidu i jonéw chlorkowych. Reakcja
ta byla czgsto wykorzystywana w redoksymetrii. Miareczkowania (bezposrednie lub
odwrotne), w ktorych jako titrant stosowano wodny roztwor CAT, prowadzono
w srodowisku wodnym, w obecnosci mocnych kwasow (1 —2 M HCI lub H,SO,),
okreslajac punkt koncowy za pomoca wskaznikoéw lub potencjometrycznie. CAT oka-
zala sig bardzo dogodnym reagentem stosowanym do celéw analitycznych ze wzgledu
na niska ceng i dostgpnos¢ (produkt uboczny przy produkcji sacharyny), dogodna po-
sta¢ (substancja stala o wysokiej czystosci) i stabilnos¢ chemiczna (w temperaturze
pokojowej nie rozktada sig, nie chtonie wilgoci, nie traci wody krystalizacyjnej).

Wiasciwosci utleniajace CAT wykorzystano w analizie miareczkowej kationow
metali majacych zdolno$¢ wystgpowania na réznych stopniach utlenienia. Z udzia-
tem CAT jako titranta oznaczano zawarto$¢: Fe(Il) [Singh, Sood 1955; Shanmuga-
nathan i in. 1978], [Fe(CN),]* [Agrawal, Mushran 1971], Cr(II) [Terada i in. 1977],
Sn(Il) [Singh, Sood 1955; Krishnamurthy i in. 1974], Hg(I) [Singh, Sood 1955],
As(III) [Singh, Sood 1955; Bishop, Jennings 1962 ], Sb(III) [Singh, Sood 1955; Bi-
shop, Jennings 1962], Ti(Ill) [Krishnamurthy i in. 1974] i TI(I) [Bishop, Jennings
1962], przeksztalcajac je odpowiednio do Fe(Ill), [Fe(CN) >, Cr(Ill), Sn(IV),
Hg(II), As(V), Sb(V), Ti(IV) 1 TI(I1I).

Przyktadowe reakcje przebiegaly nastepujaco:

RNCINa + 2Fe? + 2H* === RNH, + 2Fe* + NaCl, 9)
RNCINa + 2[Fe(CN) ] + 2H* === RNH, + 2[Fe(CN) > + NaCl, (10)
RNCINa + 2Cr?" + 2H* === RNH, + 2Cr* + NaCl, (11)



Przeglad reakcji chloraminy-T i dichloraminy-T z kationami metali... 187

Niewiele doniesien literaturowych dotyczy reakcji CAT z kationami metali wy-
stgpujacymi na jednym stopniu utlenienia. Celem tych prac byto otrzymanie innych
niz sodowa soli kwasu N-chloro-p-toluenosulfonamidowego. Wykazano, ze zadajac
wodny roztwor CAT roztworem AgNO,, zaobserwowano, ze wytracat sig osad, kto-
ry zidentyfikowano jako sol srebrowa kwasu N-chloro-p-toluenosulfonamidowego
[Mahadevappa, Rangaswamy 1973]:

RNCINa + AgNO, — RNCIAg{ +NaNO.. (12)

Podobnie przebiegata reakcja z roztworem HgCl, — wytracat sig osad, ktory zi-
dentyfikowano jako sol rteciowa kwasu N-chloro-p-toluenosulfonamidowego:

2RNCINa + HgCl, — [RNCI] Hg! + 2NaCl. (13)

Obie sole miaty postac biatych krysztalow, ciemniejacych na $wietle. Podano ich
podstawowe wiasciwosci: temperaturg rozktadu, rozpuszczalnos¢ w wodzie i roz-
puszczalnikach organicznych, widma UV i IR. Obie nowo utworzone sole zachowa-
ty wlasciwosci utleniajace, np. wydzielaty jod z zakwaszonego roztworu K1J:

RNCIAg + 2]+ 2H" — RNH, +J, + AgC.. (14)

Zadajacroztwory CAT roztworami nast¢pujacych soli: Cr,(SO,),, CrCl,, AL (SO,),,
AICL,, FeCl,, stwierdzono we wszystkich przypadkach wydzielanie biatego osadu w
srodowisku reakcyjnym [Mahadevappa, Rangaswamy 1977]. Tym razem osady zi-
dentyfikowano nie jako sole kwasu N-chloro-p-toluenosulfonamidowego, ale jako
dichloraming-T. Prawdopodobnie kwasne §rodowisko, uzyskane na skutek hydroli-
zy tych soli, spowodowato powstanie kwasu N-chloro-p-toluenosulfonamidowego,
ktory ulegat dysproporcjonowaniu i z roztworu wydzielal si¢ nierozpuszczalny w
wodzie osad DCT. Podobnie, z wydzieleniem osadu DCT, przebiegaty reakcje CAT
zTh(NO,),, ThCl,, ZrOCl, i Zr(NO,), [Swamy, Mahadevappa 1976]. Na skutek kwa-
sowej hydrolizy tych soli tworzyla si¢ wystarczajaca ilo$¢ jonow H* do utworzenia
kwasu N-chloro-p-toluenosulfonamidowego i zakwaszenia §rodowiska, co sprzyjato
reakcji dysproporcjonowania.

Najnowsze badania solnych form N-chloro-p-toluenosulfonamidu dotycza otrzy-
mywania soli potasowej (w reakcji DCT z wodnym roztworem KOH) [Lois i in.
2007] 1 poréwnania jej struktury krystalograficznej z tradycyjna sola sodowa (czyli
chloramina-T). Wykazano, ze forma jonowa N-chloro-p-toluenosulfonamidu (sodo-
wa lub potasowa) ze wzgledu na r6zna wielko$¢ tych dwoéch kationéw (a co za tym
idzie — r6zny stosunek wielkosci kationu do wielkosci anionu w danej soli) ma
wplyw na szereg wlasciwosci fizykochemicznych produktéw, m.in. na zdolnos¢ do
wiazania wody, mozliwo$¢ odwadniania, trwato$¢ podczas przechowywania.

Roéwniez dichloramina-T znalazta zastosowanie w oznaczeniach redoksymetrycz-
nych. W reakcjach utleniania ulega ona redukcji przebiegajacej z przeniesieniem
czterech elektronow:

RNCI, + 2H* + 4¢- === RNH, + 2CI". (15)
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Reakcje z jej udziatem jako titranta byly wykorzystywane w analizie miareczko-
wej do oznaczania Fe(Il) [Jacob, Nair 1972; Gowda 1 in. 1981], Sn(II) [Nair, Nair
1973], As(III) [Jacob, Nair 1972; Gowda i in. 1981], Sb(III) [ Nair, Nair 1973; Yathi-
rajan, Mahadevappa 1979] i TI(I) [Nair, Nair 1973; Yathirajan Mahadevappa 1979].

Dichloramina-T jako reagent w analizie miareczkowej ma podstawowa wadg —
nie rozpuszcza si¢ w wodzie, dlatego jej roztwory sporzadzano z wykorzystaniem
lodowatego kwasu octowego, niekiedy z dodatkiem bezwodnika octowego (w ilo$ci
10-15%). Miareczkowania prowadzono w obecnosci samego lodowatego kwasu
octowego lub w mieszaninie z HCIO,, HCl albo z woda.

Nalezy dodac¢, ze cho¢ od opisania syntezy chloraminy-T i dichloraminy-T upty-
n¢lo ponad 100 lat [Chattaway 1905], zwiazki te sa nadal intensywnie badane za-
rowno w celu wyjasnienia struktury chemicznej [Thimme Gowda i in. 2003], jak i
dla wyznaczenia nowych zastosowan.

3. Ocena mozliwosci wykorzystania reaktywnych polimerow
zawierajacych chlor aktywny w reakcji z kationami metali

Przedstawione reakcje chloraminy-T i dichloraminy-T z kationami metali wska-
zuja na potencjalne mozliwosci wykorzystania ich wielkoczasteczkowych analogow
w podobnych reakcjach utleniania (kopolimer N-chlorosulfonamidowy i N,N-di-
chlorosulfonamidowy) oraz wymiany jonowej (kopolimer N-chlorosulfonamidowy).
Zastosowanie nierozpuszczalnych w wodzie, ale porowatych czynnikow utleniaja-
cych w postaci ziarnistego ztoza umieszczonego w kolumnie stwarza nowe mozli-
wosci w obrobce roztwordw zawierajacych kationy metali.

Z podanych reakcji szczegolne zainteresowanie wzbudza utlenianie Fe(Il) do
Fe(IlI) za pomoca CAT i DCT, ktére wykazuje podobienstwo do procesu odzelazia-
nia wod — podstawowego procesu uzdatniania wod naturalnych do celow komunal-
nych i przemystowych. Istota usuwania zelaza z wod jest wlasnie utlenianie jego
form na drugim stopniu utlenienia (tatwo rozpuszczalnych) do form na trzecim stop-
niu utlenienia (trudno rozpuszczalnych) przez doprowadzenie do srodowiska czyn-
nikow utleniajacych, po czym usunigcie produktow reakcji przez sedymentacjg i
filtracjg. W procesach przemystowych jako reagenty wykorzystuje sig tlen (dostar-
czany do $rodowiska reakcji w wyniku napowietrzania) lub jeden z utleniaczy po-
wszechnie stosowanych w technologii uzdatniania wody, np. chlor:

4Fe* + 0, + 10H,0 === 4Fe(OH),! + 8H", (16)
2Fe’ + Cl,+ 6H,0 === 2Fe(OH),{ +2CI" + 6H". (17)

Ostatnio podjelisSmy probe odzelaziania wodnych roztworéw w reakcji utlenie-
nia Fe(Il) do Fe(Ill) z wykorzystaniem kopolimerow zawierajacych grupy N-chlo-
rosulfonamidowe [Bogoczek i in. 2007a] oraz N, N-dichlorosulfonamidowe [Bogo-
czek iin. 2007b].
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Wstepne badania wykazaty, ze mozliwe jest prowadzenie reakcji utlenienia Fe(II)
z wykorzystaniem wielkoczasteczkowych utleniaczy w dwoch kierunkach. (1) Jesli
utlenianie Fe(Il) prowadzi si¢ w $rodowisku mocno kwasowym (pH<2,0), jony Fe-
(I11) jako produkty reakcji pozostaja w roztworze. Doprowadzajac nastgpnie pH wy-
cieku z kolumny do poziomu ok. 7,0, mozna zZelazo ilosciowo usungé z roztworu
przez wytracenie trudno rozpuszczalnych pochodnych (tlenkéw i wodorotlenkow
Fe(IIl)). Warto zwrdci¢ uwage na szczegolnie korzystna stechiometri¢ reakcji utle-
nienia, np. zdolno$¢ utleniajaca kopolimeru N, N—dichlorosulfonamidowego w sto-
sunku do Fe(Il) wynosi prawie 500 mg Fe(Il)/g. (2) Jesli utlenianie prowadzi si¢ w
srodowisku stabo kwasowym (pH > 2,0), produktami reakcji sa jony Fe(Ill) (pozo-
staja w roztworze) oraz tlenki i wodorotlenki zelaza(Ill), ktore jako zwiazki trudno
rozpuszczalne osadzaja si¢ w strukturze wewngtrznej ziaren kopolimeru. Proporcje
migdzy produktami zaleza od pH $rodowiska reakcyjnego — im wyzsze jest pH, tym
wigcej zwiazkow zelaza osadza si¢ w fazie polimeru (osad ten mozna fatwo wymy¢
ze ztoza, np. za pomoca 1 M H,SO,). Bardzo korzystne jest nastgpujace postgpowa-
nie — celowe otrzymywanie polimerow zawierajacych w swojej strukturze jak naj-
wigcej nieorganicznych domieszek.

Nowoscia w zakresie syntezy reaktywnych polimeroéw jest otrzymywanie mate-
riatdow hybrydowych (organiczno-nieorganicznych) przez wprowadzanie w struktu-
r¢ wewngtrzng polimerow dyspersji nieorganicznych nanoczasteczek. Domieszkami
moga by¢ metale (m.in. srebro, ztoto), a takze tlenki i wodorotlenki metali (m.in.
zelaza i manganu). Polimery hybrydowe wykorzystuje si¢ jako specyficzne adsor-
benty, katalizatory i materialy bakteriostatyczne. Kopolimery N-chloro- i N,N-di-
chlorosulfonamidowe, dzigki unikalnym wtasciwosciom, stwarzaja duze mozliwo-
$ci otrzymania tego typu materiatow.
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A REVIEW OF CHLORAMINE-T AND DICHLORAMINE-T REACTIONS
WITH METAL CATIONS TO DETERMINE THE POSSIBILITY
OF THEIR MACROMOLECULAR ANALOGUES APPLICATION
IN WATER PURIFICATION

Summary

Reactions of chloramine-T and dichloramine-T with metal cations (for example Hg(I), T1(I), Ag(I),
Fe(I1), Cr(11), Sn(IT), Hg(I1), Fe(I1I), AI(I1), Cr(I1I), As(IIT) Sb(III), Ti(IlI, Th(IV), Zr(IV)) were used
in redox titration and organic synthesis. According to that fact we investigate such reactions using high
molecular weight analogues of chloramine-T and dichloramine-T as heterogeneous oxidants containing
active chlorine. The deironing of water is one of the most important processes where such water-
insoluble oxidants can be applied. The study also found that in the course of these reactions it is possi-
ble to obtain specific polymer materials, which include dispersed iron oxide nanoparticles in their inter-
nal structure. These materials (hybrid polymers) can be used as specific adsorbents and catalysts.
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