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SPOSOB MODYFIKACJI VLASCIWO3CI POWIERZCHNIOWYCH ADSORBENTOW MINERALNO-WPGLOVYCH
OTRZYMYVANYCH PRZEZ PIROLIZ§ CHLORKU METYLENU

Przeduiotem wynalaszku jest sposéb modyfikacji wiasciwosci powiersohniowych adsorbentédw
slosonych, mineralno-weglowych, otrzywywanych przez zwgglanie chlorku metylenu na powierz-
ohni noénika nieorganiocznego.

Adsorbenty zioione, mineralno-wgglowe sgq nowym typem sorbentdédw, ktére motna wykorzysty=
waé jJako wypeinienia kolwmn w adsorpoyjnej chromatografil gasowej i oleczowej oraz Jako
katalizatory lub ich noédniki, Moina je réwniet usywad Jako noséniki fas olekiych w adsorpoyj-
no=absorpcyjnej chromatografii gazowej, a zwliassoza tam, gdzie rozdsial niektérych swigzkédw
organioznych metoda wysokosprawnej chromatografiil cieczowej Jest motliwy tylko w tak swa-
nych ukiadach z odwréoonymi fazami /revers phase/, w ktérych powierzchnia wypeinienia
kolusny ma charakéer apolarny., Warunek temn dotychozas speiniajq sadze grafitysowane oras
niektére gtele krzemionkowe = chemioznie mwigzanymi fazami, Sadse grafitysowans sg materia-
tami kruchymi /slabymi mechaniocmmie/, natomiast adsorbenty = chemiocznie swigzanymi fazami
moga ule/go.é negatywnemu dszialaniu faz ruchomych, na preykiad hydrolizie, smieniajqo przes
to swe wlascivoéol, Adsorbenty siozons, dzigki duzej odpormoéoi na dsialanie osynnikéw
fixyosnych i chemicznych speiniajgq wymogli stawlane tego rodzaju sorbentom,

Sposoby otrzymywania adsorbentéw mineralno-wgglowych smane sq migdsy innymi s opisnu
patentowegs ZSRR nr 314 135, Sposéb wediug przytoozonege episu patentowego polega Da WYso=
ketemperaturowej, w graniocach 700 = $00°C, kommersji benzenu na powierazchni gelu krzemion
kowego, ¥V metedsie znanej = opisu patentowego PRL nr 93 481 sweglaniu poddaje si¢ substan~
oJe organiczne, zwigzane uprazednio fizyoznlie lub chemicznie ® powierzchnig nieorganicanego
noénika, Jako substancje organiczne stosuje sig najozgéocie] alkchole alifatyczne lub
arematycEne w postacli ozystych indywiduéw 1lub ich mieszanin, a Jako noénik nieorganiozny
« $ol krsemionkowy,. '
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Podane wyzej sposoby poeladajg Jednak pewns niedegodmos$ocl, Mianowicie w temperatus
rach okeilo 700°C szybkobé 1 wydajneéé reakoji zweglenia jest bardzo mata, natomiast
- tﬁmraturach wyzszych modyfikowany adsorbent moze silnie splekaé sie, Ponadte pro-
duktami reakcji zwgglania sgq réwniez substancje smoliste, siabo zwiqzane z powierzchnig
noénilka, doéé kiopotliwe produkty, povwodujqce niestabilnodé wlasoiwoéci adsorbentédw
slozonych zwlaszoza pod wplywem takich ozynnikéw jak temperatura, gazowe lub cilekie
fazy ruchome w chromatografil oraz substancje adsorbowane, Powodujg one ponadto zakiéde
oenia pracy detektora w chromatografach a nawet jege uszkodzenie, Usuwanie tege rodzaju
sanieozyszozeli & powlerzchni adsorbentéw odbywa sie najozeéoclej przez przemywanie
rozpuszczalmikami organicznyml, co stanowi bardzo 2mudng 1 diugotriwalsg operacje nie za~
pewniajgcg w rezultacle catkowitegoe efektu, Czgéciowym rozwigzaniem w preparatyoce
adsorbentéw  jest sposdéb polegajgoy ma pirolizie chlorku metylenu na powierzohni nieorga=-
niocznegs noémnika., Proces mozna prowadzié z dowolng wydajnodcig oraz z duzg szybkoicig
poozgwszy juz od okolo Loo°c.

Do zasadniozych natomiast ﬁiedogodnoéo:l metody nalezy tworzenie si¢ na powierzchni
noénika pedozas zweglania chlerku metylenu, aglcmeratiw wegla, w efekcie czego powierzchnia
adsorbenta staje si¢ niejednorodna zaréwno pod wzgledem geometryoznej struktury poréw
Jak 1 emergii adsorpoji,

Obeonie stwierdzono, #e opisane niedogodnoécl adsorbenté4w zlozonych uzyskanych
przez pirolize¢ chlorku mwetylenu na powierzchni nieorgenioznege noénika, mozna usunaé
stosujac dodatkowg obrébke adsorbenta w podwyiszone) temperaturze,

Istota sposobu wodiug wynalazku polege na tym, 2e uzyskany podanym sposobem
adsorbent zlozony poddaje silg¢ dziasltaniu zwigzkéw organioznych, ulegajaoych w warunkach
procesu polikondensacjdi lub preduktami ich technicznego rozkiadu przy czym proces
modyfikacji adsorbenté&w prewadzi si¢ w temperaturze 350-50000. Jako zwigzki organiozne
ulegajqace polikondensacji stosuje si¢ korzystnie alkohole alifatyczne lub inne alifatyozw
ne swiazki,

Spoaéb wedliug wynalazku pozwala na uzyskanie adsorbentéw zlozenyoh zawierajgcych
dowolns 1leéé wggla z mozliwoSolg réiniocowania wladociwoéol ich powierzochni przez zasto-
sewanie do modyfikaoji substanoji e réznej budowie chemioznej oraz dzigki mozliwoéci
prowadzenia procesu dodatkewe) pirelizy tych substancji w warunkach dynamiocznyoh lub
statycznych, Uzyskane spesobem wedlug wynalazku a.dac;rbenty zlozone zachewujq plerwotngy
wysokq wytrzymalesé mechaniozng i termostabilnoédé, :

Przyklad I, Na powierzchni osgfcliowe zdehydroksylowanege Zelu krzemionkowega
/powierzohnia wlasoiwa réwna S = 382n2/g/ zveglano chlorek metylemnu, Reakoje prewadsono
w reaktorze przeplywowym w temperaturze 500’0. Przez zloze 26lu krzemionkowego praepusza
ozane W strumieniu azotu pary chlorku metylenu, W tych warunkach na powierzchni modyfi-
kowanege 2elu krzemienkowego esadzone 2,U46% wyze) wymienienege weggla., Powierzchnia
wlasoiwa adsorbentu zlozonege wynesila 370 m“/g. Stosunkowo duza zawartosé osadzonego
wegla nie spowodowala wiec istetnych zmian w strukturze poréw medyfikewanego 2elu
krzemionkowego /mata zmiana wielkoéci powierzchni wiafciwej/, Dla poriwnania medyfikowae
no ten sam ozs¢éciowe zdehydroksylowany Zel krzemienkewy alkoholem n-heptylowym, Reakoje
prevadzone w auteklawie, w temperaturze 500°C, w olggu 60 godzin, Na 15 g 2elu krze-
mionkewego uzyte 0,03 mola alkeholu, W ten sposéd etrzymano adsorbent zloZony zawierajeq-
oy 2,3% wyzeJ wymienionege wegla. Powlerzchnia wiadoiwa tego adsorbentu wynosila 331 mz/g.
Oba adserbenty zlozene zawlerajq wigc praktyoznie jednakowe ilosdocl wegla. JednakZe proe
dukty zwe¢glania n-heptanelu bardzieJ blekujg waskie pory modyfikowanej krzemionki niz
woglel powstaly w reakoji pirolizy 0112012. &hdozq o tym réznice w wielkosoiach .
powierzohni wiadociwych obu adsorbentéw zlozZomych,
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Osobne porcie wyjéclowege adsorbentu zloicnsgo, to jest otrazymanego przez pirolize
chlorku metylenu, meodyfitowano dodatkowe alkohoslem n-~heptylowym i benzylowym. Reakcje
provadzono w stalowym autokluwle o pojemnsfici 0,2 1litrs, Warunki remkoji: temperatura
500°C, ozas = 6 gedzin, Na 5 g adsserhentu zlsZonege uyte po 0,03 mwela danego alkecholu,
Porcje wyjdciowago adserbentu zln2onazgs molyfikewano réunlet w reakterze przesplywowym,
Warunki rsakoji: temperatuxa '400°C, czas = 3 gedziny, pr¢2ncdé par alkoholu réwna Jjege
preznobci w temperaturze wrzenia, W tych warunkach 11¢8¢ wggla w adserbencie wyjéclowym
wzrosta z 2,46% do 3,76%, Wszystkie zmodyfikswune adsnrbsnty zlozone przemywans
w aparacle Soxhleta NyNedwumetyloformamidem i acetonsm, po czym suszone jo w 200°c,

Na spreparowanych adsorbentach wyznaczans, metsdy chrcantografil gazewe], oclepla
adserpojl n~beksaiau i chleroformu, W tabelli | pordwpace charakterystykil powierzchniowe
adsorbentéw, ’

Z porbéwnania danych zaxaart‘yéh w toj tabell wymlke, 10 w tych samych waruwkach

reakoJl produkty pirelizy alkoholu benzylowegs bardziej efektywnle blokujg wgskle pory
modyfikowanegoe adsorbentu zlozonege ni2z produkty zweglania n-heptanolu, Wskutek tego
adserbent zmodyfikewany elkeholem benzylowym ma mniejszg povierzchnie /Sx246 mz/e/ niz
adsorbent zmedyfikowany alkoholem alifatyozngra /S=1300 mz/e/. Poréwnyvwanoe adserbenty
ré2niq sie¢ miedzy scbs réwniez oleptami adsorpojl /table,1/, Dalsze zrbéznicewanie
wiadoilwedol powiergchniowych adsorbentu zlozomego okraywmanegr przez rozklad chlorku
metylenu na powilerzchnl zelu krzemionkoweg® moilna zrealizoweé prowadzgc jego dodatkowg
modyfikacj¢ w warunkach dynamicznych to jest w rsakinrze przerlywowym., W tabeli 1
podano charakterystyLil prowierzcliniowe uzyskauegs w tén sposdéb adsorbentu zlozZonego.
Z danych tych wynika, %e adserbent teo pisiadn zuielude inne wlafciweici niz adsorbenty
oméwiono wozesniej, Okazuje silg bowiem, 7o oeadzenie dodatkowej 1loécl wegla ma modyfi-
kowanym wyjéciowym adsorbencle zls?ensm puwodujs wzroeat jego wielkodcl powilerzchni lla_é-
oiwej /do 422 nz/g/. Odwpvinie jest w meivduie statycazne] /w autoklawie/,

Na fig, 1 poréwnano chromatogramy rozdzialu w¢glewoderé$w nasyconych na adsorbencie X
/chromatogram I/, adsorbencie X zmocyfikewanym n-beptanolem w reaktorze przeplywowym
/ohromatogram II/ oraz adscrbemnocle X zmodyfikowanym tym samym alkoholem w autoklawie
/chromatogram III/, Poszuzegblne piki na chromatogramach oznaozajq: 1/ n—pe;ztan,

2/ n=heksan, 3/ neheptan, 4/ n~oktan, 5/ n~nonan, Przodstawione chromatogramy &wiadozq
o bardzo korzystnym wplyvis dedatkowej modyfikacji rre¥Wadzonej spssobem wedlug wynalazku
na wladoiwedol rozdzielcze adsorbantu zlozonego,.

Przyklad II, Adseorbent zlozony krzemionkocwc-wgglowy zawierajgcy na
powlerzchni 30,46% wyzej wymienlonego wegla, ktéry ctrzymano przez pirelize CH2012 na
powilerzchnil 2elu krzemisnkeéwego, modyfikowano jak w przykladzie I alkoholem n-heptylowym
w warunkach statyecznych 1 dvnumicznychw autoklavie i reaktorze przeplywowym, Warunki
reakoJli w autokluwie: tumperatura ‘40000, czas 6 godzin, Na 3 g adsorbentu zlozZonego
zweglano 2 ml n-heptanolu, Po tej reakcji otrzymano adsorbent zawierajaoy 32,47% wyzeJ
wymienionego wegla, Medyfikaoje w reaktorze przeplywowym prowadzone w 400°% 1 w oiggu
L4 godzin,' Prefnoéé par alkohelu byla réuna Jege preznodci w temperaturze wrzenia, W tem
sposbéb uzyskany adsorbeat zawileral 31,68% wyzeJ wymienlonege wegla.

¥ tabeli 2 porSfwnano charakterystyki powierzchniowe spreparowanych adeorbentédw,
Adsorbent wyjéolewy /adserbent Y -~ tab, 2/ charakteryzowal sig bardze wysokimi ociepiami
adserpoji, praktycanie nie mierzalnyn. meteds chrematografil gazowej, pray uzyoiu detek-
tera przewedniotwa ciepluegos Wskutek tege w ogbéle nie moze on byé uzyty do rezdsialédw
ohromatngrafioznych, W stesunkowo wysokioh tomperatursch /okolo 200°C/ na adsorbemnocie
tym sorbujq sie¢ nieodwraocalnie /lub bardze silnie/nawet weglowodery nasycone i aroma-
‘tyozne /b=heksan, benzen itp./.
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Po modyfikacji alkoholem n~heptylowym, zaréwno w autoklawie Jjak i reaktorze przeply-
wowym, wla$ iweéci powierzohniowe omawlanego adsorbentu znaoznie polepszajgq sig. Ciepila
adsorpcji substanocji testowych majq niezbyt wysokie wartodci /tab, 2/, Mierzono Jje
w zakresie temperatur 150-200°C. Z denych zawartych w tabeli 2 widaé, 2e wladociwodoi
powierzochniowe adaorbeni:u Elo2onego zale2a od metody prowadzenia dodatkoweJ modyfikaoji
= podobnie Jjak w przykiadzie I, ‘

W podobny sposdéb postgpowano, stosujgo jako mnodénik tlenek glinu uzoa.

Tabela 1
Adsorbent /modyfikator/ !Powierzchmia! Zawartosé ! Clepio adsorpoji

rwlaégiua, S | wegla, w kJ/mol
</ % Cy W/w | neheksan ohloreform

Niemodyfikowany Zel
krzgemionkowy 382 - 33, 11 30,64

Zel krzemionkowy zmodyf i

kowany CH,C1, /adsorbent 370 2,46 36,46 30, 64
X/

Adsorbent X zmodyfikowany

% autoklawie alkeholem 300 10,63 35,75 34,03
n-heptylowym

Adsorbent X modyfikoﬁany

alkoholem benzylowym 246 15,95 55,01 46,06
w_autoklawie

Adsorbent X zmodyfikowany
alkoholem heptyloyym 422 3,76 33,53 31,90
w_ reaktorze

Zel krzemionkowy zmodyfi-
kowany alkoholem heptylowym 331 2,01 36,75 36, 04
w autoklawie . !

Tabela 2 .

Powlerzohnial Zawartoéd Cieplo adsorpoji
\ll!éoiua., S | weela, w kJ/mol
n“/g %C, w/vw | n-heksan chlorofexmd

Adsorbent /modyfikator/

Adsorbent Y

/%el krzemionkowy modyfikowany

cH,C1,/ 61 30,46 | beduze - b.duze

Adsorbent Y
zmodyfikowany n-~heptanolem .
w reaktorze 23 31,68 41,87 30,64

Adsorbent Y
zmodyfikowany n-heptanelem
w autoklawie _ 19,4 32,47 50,24 2,71
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ZastrzezZenie patentowe

Sposéb medyfikaoji wladoiwesol powilerzchmi-wych adsorbentéw mineralno-wegglowych
otrzymywanych przez piroliz; chlorku wetylenocwsgo na powierzchni nieorganiocznego noénika,
aneaemienny t ¥y m, %e na uzyskanym adsorbencie zloZonym prowadzi sie¢ dodatkowg
Pirolize zwiazkéw organioznych, korzystnie w okolo 350-50000, ulegajqoych w tych warune
kach polikendensacji,
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