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(54) Zpasob odstrafiovani médi
z odpadnich rozpoustédel

P¥edmétem Ffe¥eni je zplsob odstranovéni
m&di z odpadnich rozpou¥t&del vznikajicich
p¥i vyrobé polyfenylenoxidu, jeho podstata
spo&ivd v tom, Ze se odpadni nevodny roztok
obsahujfci m&d nechd protékat sloupcem
makroporézn{ prysky¥ice ziskané reakci
makroporézniho kopolymeru glycidylmethakry=-
l4t-ethylendimethakrylét s ethylendiaminem
a obsahujfci 1,5 a% 2,5 mmol/g navdzaného
diaminu, schopné z roztoku sorbovat med
ve formé komplexu s polymernim ligandem,
po vysyceni kapacity se sloupec promyje
¢istym rozpoustédlem, s vyhodou toluenem,

a med se ve form& soli eluuje methanolickym
roztokem chlorovodiku o koncentraci 1 aZ
5 mol/1.
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Vyndlez se tyk& zplUsobu odstrafiovdni m&di z odpadnich roztokd p¥i vyrob& technického
plastu - polyfenylenoxidu.

Polyfenylenoxid se vyrdbi tzv. oxidativni kopulaci 2,6-disubstituovanych fenold, p¥idemZ
nejdir$fho pouzitf{ doznal polymer ziskany z 2,6-dimethylfenolu. Tento polymer oznadovany
v Ceftin& PFO (v anglidtiné PPO) mA vynikajfc{ konstruk®ni vlastnosti v nich? v mnoha sm&-
rech pf¥evysuji i polykarbondty a dalsZi. Pat¥i sem vynikajfci elektroinstala&ni vlastnosti,
dobréd tvé¥itelnost b&¥nymi zpracovatelskymi plastikd¥skymi technologiemi, vysokd tepelné
stabilita i relativn& vysoky bod m&knutf. Proto se tento plast pouZivd v elektrotechnickém
primyslu, p¥i v§rob& armatur pro rozvod horkych médiiL pro odolné konstrukce a tak podobné;

Jak jiZ bylo zminéno, je prakticky jedinou vyrobni metodou pro PFO oxidativni kopulace.
Spo&ivd v polymerizaci, kterd probfh4d za katalyzy komplexem m&di s aminem rozpudt&ném spolu
s monomerem v organickém rozpoust&dle nebo sm&si rozpoustddel. Do roztoku se uvdd{ za b&Z~
nych teplot kyslfk, ktery iniciuje polymerizaci. Polymer vypaddvd v prib&hu polymerizace
ze systému jako diskrétni pevné fdze a muZe byt v kteroukoliv dobu odseparovédn. Jeho molédrni
hmotnost je cca 40 000, ale v prib&hu polymerizace vznikaj{ i molekuly s podstatné& krat3im
Fetézcem i oligomery, které zistdvdji rozpudtény v roztoku. Polymer se vét$inou separuje ze
sm&si aZ v okamZfiku, kdy je veskery monomer zreagovdn, zpravidla odstfedovédnim. Kapalnd féaze,
kterd projde filtradnim za¥izenim p¥i separaci a promyti produktu se shromafduje v zésobniku
a posléze destilaci rozd&l{f na recyklovatelnd rozpouSt&dla a zbytek urdeny k likvidaci. V uve-
dené kapalné fazi je vSak krom& ruznych kapalin obsaZen i komplex mé&di, ktery se b&hem rege-
nerace v odparce rozkl4ddd, m&d se S4steéné redukuje na ¢isty kov, pripadnd vznikaji rdzné oxidy
a tato pevnd souldst zand¥i teplosm&nné plochy a dal3i &4sti odparky. Tim se zhor¥uje p¥estup
tepla, ale i kvalita celé regenerace rozpoudtédel, a je tedy nutné relativné& &asto odparku
odstavit a velmi pracnd &istit. M&3 odchdzi v odpadnich oligomerech a miZe byt na zdvadu
jejich eventuelnimu vyuZiti. Krom& toho dochdz{ timto zpisobem i k nezadnedbatelnym ztr&tém

deficitniho kovu. Tato soudasnd technologie nemli¥e byt proto povaZovéna za uspokojivou.

Byly proto podniknuty snahy odstranovat m&d z odpadnich roztokl pomoci m&ni&t iontld. Tato
cesta v8ak v pfipad& standardnich ionext nemife byt vyhodn&, protoZe siln& hydrofilni katex
v pouZivanych rozpoudtédlech nebotnd a jeho vymé&nné kapacita je znadné& omezena. Makroporésni
ionexy rovné&% nesplnujf{ pot¥ebné poZadavky. ProtoZe odpadni roztok obsahuje jenom nepatrné
mnozstvi vody neni ionex doséateéné hydratovédn a pracuje proto pomalu, ale soufasn® ani m&d
neni p¥itomna ve form& volného iontu, nybrZ jako komplex s aminem a se skupinami mé&nife ne-
reaguje nebo raguje jako celek. Tim vznikd ovSem chemick4 slou¥enina navdzan& na polymerni
skelet mé&niée iontd, kterd je vlemi pevnd a je témé&r vyloufeno po vysyceni kapacity ionexu

ji opét béZnymi metodami zregenerovat.

PrestoZe nelze redln& pou?it makroporesnich ionexd, nebot jejich spalovdnim, které
je prakticky jedinym zptsobem jak ziskat sorbovanou m&3d zp&t do procesu, by neim&rnd narostly
ndklady, je my$lenka pouift polymerni sorbent z¥ejm& sprévn4.

Je zndmo, Ze sorbce iontli prostou iontovou vyménou neni jedinym mechanismem, ktery lze
k navdz&ni kovového iontﬁ na polymerni matrici pouZit. Jiny p¥istup spo&fvd ve tvorb& komplexl
na ni¥ se zudastni jako ligandy i skupiny navézané k nerozpustnému polymernimu ¥fet&zci. Tak
vznikne polymerni komplex, v n&mZ v8ak iontové poméry nehraji podstatnou roli a disociace,

predpokléddaji vhodné rozpousté&dlo, neni podminku Gsp&chu p¥i sorbci.

Aby mohl vzniknout polymerni komplex, ktery je dostate®n& pevny a v etap€ sorbce védie
m&d veelku ireversibilné&, ale, na druhé stran&, zm&nou vn&j¥ich podminek, nap¥iklad sloZeni
obklopujicfho roztoku, ho lze op&t rozrufit a kationty kovu ziskat v roztoku zp&t, je pot¥ebnd
vhodnéd kombinace donorovych atomi v chemické skupin&, kterd je souddsti polymeru. Mezi nej-
jednodu¥i, nejdastd&ji pou¥ivand, ale i velmi G&inné ligandy pat¥{ ty, které sestdvaji z atomi
kysliku a dusfku zejména ne formé& hydroxylovych a aminoskupin. Ty lze zpravidla snadno

p¥ipravit.
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Jistou potff¥f miZe byt jejich navdzén{ na polymerni skelet. Ta vSak byla p¥ekondna syn-
tézou nerozpustnych polymernich l4tek na b&zi glycidylmethakrylétu podle &s. A0 175 112,
které se kromé& vysoce reaktivnich epoxidovych skupin vyznaduji i makroporozitou, tedy vlast-
nosti, kterd je jednou z nezbytnych podminek usp&iného nasazeni v nevodném prostfedi. Epoxi-
dovd skupina miZe byt snadno zreagovéna a ziskény sorbenty s nejrizn&j%¥imi ligandy.

Podle Gdajl, které jsou shrnuty v b&Znych udebnicich anorganické chemie pro pokro&ilé
(nap¥f{klad Cotton, Wilkonson: Anorganické chemie, Academia, Praha 1973) je jednim z vynikajf-
cich ligandd vhodnych pro komplexaci s mé&di ethylendiamin. Soudasn& je vyhodny i proto, Ze
lze snadno p¥ipravit jeho polymerni formu. JiZ zmin&ny makroporégni kopolymer glycidylmetha~
kryldtu reaguje podle &s. AO 162 535 s ethylendiaminem za vzniku skupin.

® -CH~CH,-NH-CH,~CH,-NH,,

OH

kde C) representuje polymerni kostru. P¥itom stadi pouze smichat polymer s diaminem a po

3 hodindch reakce p¥i 80 ¢ vyprat nezreagovany amin s vodou a sorbent je okamZit& k dispozici.

Tento polymer je schopen Fe$it problém odstranovdni médi z nevodnych, odpadnich roztokl
zplsobem podle tohoto vynélezu.

P¥edm&té&m vyndlezu je zplisob odstrafovdni m&di z odpadnich rozpousté&del vznikajifci p¥i
vyrob& polyfenylenoxidu vyznaleny tim, Ze se odpadni nevodn§y roztok obsahujic{ m&d nechd proté-
kat sloupcem makroporézni prysky¥ice, ziskané reakci mekroporézniho kopolymeru glycidylmetha-
krylédt-ethylendimethakryl4t s ethylendiaminem a obsahujfcf 1,5 aZ 2,5 mmol/g navdzaného di-
aminu, schopné z roztoku sorbovat m&d ve form& komplexu s polymernim ligandem, po vysyceni
kapacity se sloupec promyje &istym rozpoult&dlem s vyhodou toluenem m&d se ve form& soli
eluuje mthanolickym roztokem chlorovodfku o koncentraci 1 a% 5 mol/l.

Zplisob odstrafovdnf m&di podle vyndlezu je velmi jednoduchy nevyZaduje prakticky Z4dnou
energii, separovand m&3d se zdsk4dvd ve form&, kterou lze opé&t pouZit i na jiném mistd p¥i pri-
myslovém zpracovdni. P¥itom lze prysky¥ici po desorpci a eluci m&di mnohokradt opakované pouiit,

coZ zlepSuje eknomiku procesu.

Jednotlivé detaily popisuji p¥iklady pouZiti v laborato¥i i pracujfcim poloprovoznich

za¥{zeni.
¥ {klad 1

Laboratorni kolona o priméru 30 mm a vy3ce 500 mm byla naplnéna 25 g (992 ml, vy$ka sloupce
140 mm) kopolymeru glycidylmethakryldt-ethylendimethakryldt modifikovaného ethylendiaminem
a obsahujfciho 1,9 mmol/g navédzaného diaminu. Pfes tuto kolonu byl prolit 1 1 roztoku z vyroby
polyfenylonexidu obsahujfci 430 mg mé&di ve form& komplexu s morfolinem a diethanolaminem
rozpu$té&ného ve smési toluenu (cca 65 % obj.), methanolu (cca 31 % obj.), vody (cca 1,4 % obj.)
a dal8f{ch minoritnich latek. P¥itom veSkerd m&d zistala navdzédna k sorbentu. Po skon&enf cyklu
sorpce byla kolona propldchnuta 250 ml toluenu a roztokem o koncentraci 1 mol/l chlorovodiku
v methanolu provddéna eluce kovu z kolony. Uplné desorbce vedkeré navdzané m&di bylo dosaZeno
pfelitim 3 000 ml methalického roztoku, ale jiZ v pol4te&nich 500 ml bylo obsaZeno 67,4 %
médi, v 1 000 ml 85,5 %, v 1 500 ml 97,7 %. Promyt{ toluenem po skon&eni sorbce je dlleZité
pro odstrané&ni oligomerl, které se mohou vyloudit na sorbentu a zti%it eluci. PouZit{ metha-
nolického roztolu kyseliny chlorovodikové jako eluéniho media m& vyhodu v misitelnosti metha-
nolu s toluenem a snazfi ndvaznost sorb&niho a desorb&niho procesu a té% v jednoduchém recy-
klovdni methanolu po pouhé destilaci vedouci k pevné soli m&di a op&t pouZitelnému rozpoudtddlu.
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P¥{klad 2 .

Do kolony o priméru 100 mm a délce 800 mm bylo p¥edloZeno 5,14 1 (1,4 kg) kopolymeru
glycidylmethakryldt-ethylendimethakryldt modifikovaného ethylendiaminem obsahujfcfho 1,9 mmol/g
diaminovych skupin. Kolona byla p¥ipojena k vytlaZnému potrubf p¥ivdd&jfcimu m&d obsahujici
odpadni rozpou$t&dla do zasobnfku. Po dobu 8 hodin byl p¥es kolonu veden roztok, jeho% cel-
kovy objem byl 1 486 1 obsahujfci 0,16 g m&di/l. Po dobu 5 hodin odch&zela z kolony smé&s
rozpou$t&del, kterad neobsahovala %4dnou m&d, poté obsah zvolna stoupal a% na 0,02 g mddi
(Cu)/C a po 8 hodindch do3lo k vysyceni kapacity sorbentu. Poté byla kolona odstaveqp, promyta
toluenem a sm&si{ toluen-methanol (3:2) a¥ vytékala &ir& kapalina a sorbent m&l své&tle modrou
barvu. K rozpoust&ni oligomerd, morfolinu a jinych organickych slou&enin posta&ilo cca 5 1
promyvacich medifi.

Eluce sorbované m&di byla provedena methanolickym roztokem chlorovodiku o koncentraci,
zpo&dtku a% 5, pozd&ji pak 2 mol/l. Prvnich 5 1 desorbovalo cca 50 % vézané m&di, 20 1 pak
vice ne? 80 %. K lplné desorbci celého navézaného mnoZstvi (77 g) bylo pot¥eba cca 50 1
methanolického roztolu kyseliny chlorovodfkové (HCL).

Eludt byl odpafen oddestilovdnim methanolu a ziskdn chlorid m&dnaty, p¥idem? methanol
byl vrdcen zpé&t do procesu.

Regenerovany sorbent lze opakované pouZit bez ztréty kapacity.

PREDMET VYNALEZU

zZplisob odstranovdni mé&di z odpadnich rozpoudt&del vznikajfcich p¥i vyrob& polyfenylenoxidu
vyzna&eny tim, £e se odpadni nevodny roztok obsahujfci m&d nechd protékat sloupcem makroporézni
pryskytice ziskané rakci makroporézniho kopolymeru glycidylmethakryldt~ethylendimethakryl&t
s ethylendiaminem a obsahujfc{ 1,5 aZ 2,5 mmol/g navdzaného diaminu, schopné z roztoku
sorbovat mé&d do formy komplexu polymernim ligandem, po vysycenf kapacity se sloupec promyje
gistym rozpoudt&dlem a m&d se ve form& soli eluuje methanolickym rozpoultddlem chlorovodiku
o koncentraci 2 aZ 5 mol/1l.

Severografia, n. p., MOST , Cena 2,40 Kés
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