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(54) zpasob upravy sorpénich vlastnostd silikagelu

Zpdsob upravy sorpénich vlastnosti si-
‘likagelu, Jednd se o zmandovani sorpéni ka-
pacity a mdndni sorpéni selektivity silika=~
gelu pouzivaného v chromatog}afii. Zplsob
se vyznaduje tim, Ze se na silikagel pusobi
vodnymi roztoky sodnych, draselnych nebo
amonnych soli kyseliny borité, fluorovodiko-
vé, uhlidité nebo fosfore&né za uréité tep-
loty a po uréitou dobu. Solny roztok se ze :
silikagelu vymyje vodou, sorbované soli se
uvolni louzenim a silikagel se po vymyti ky-

seliny vodou vysusi.



Vynalez se tyka zmendovani sorpini kapacity a mé&n&ni sorp&ni selektivity silikagelu po~

uZivaného v chromatografii.

Sorpéni kapacita silikagelu se projevuje v retenénich vlastnostech silikagelu, to jest
v retentnim Case nebo v eludnim objemu, které jsou potrebné k vymyti latky (sorbatu) vnese-
né na poCatek kolony a vymyvané rozpoudtddlem, &i smési rozpoudtédel (eluentem; mobilni fa-
z1l). Sorpcni kapacita se vyjadfuje tzv, kapacitnim faktorem‘(k’), kterad Je definbyén jako
pomdr &istého retentniho Casu dané testovaci latky (té =t - t)a retenéniho Sasu latky,

kterd se za podminek testu na silikagel nesorbuje (to).

k? = 2 . kde t_ je

retentni gas testovaci latky.
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Cim v&tdi jsou kapacitni faktory latek, tim vy88i je sorpéni kapacita silikagelu a tim

déle se v chromatograficke kolong latky zdrzuji.

Selektivitou se rozumi vzéjemny pomdr kapacitnich faktord alfa = ké / kl , kterd udé-
va, jak dlouho po sob& vychiézeji d&lené latky z kolony a tedy, jsou-li lépe &i htfe od sebe
oddéleny. Podle slozeni délené smési se pro kazdou smés jevi jako optimalni jina selektivi-

te. Je proto vyhodné mit sorbenty s rdznou selektivitou,

Vyhodou silikagelu s vy$si sorpini kapacitou je moznost dosdhnout rozd&leni sorpind

a chemicky velmi podobnych latek, ovdem za cenu deldi doby trvani chromatografické analyzy.
; /
Casto v&ak piichézi ukoly déleni latek dostatednd sorpénd odlisnych nebo skupin latek

s velmi odliSnymi vlastnostmi. Pro FeSeni té&chto Uloh neni silikagel s v&t&i sorpéni kapa-
citou vhodny, protoZe sorp&né aktivni létky pfilis dlouho v koloné zadriuje, &im% dochazi
k rozmyti pikd a k neunosnému prodloueni doby analyzy. Na takovém silikagelu nelze také
optimalizovat podminky dé&leni pro smés skladajici se ze dvou &i vice skupin létek znagné
se lidicich v sorpénich vlastnostech, protoe zmdnou slozeni eluéni soustavy je moZno do-
sdhnout zlepSeni pouze Q~létek dfive nebo pozdéji opo3téjicich kolonu, nikdy v$ak sougasnd

u vsech sloZek d&lené smési.

Pro tyto Ufely se osvédfuje silikagel s men$i sorpdni kapacitou, na némZ se ve srovnd-
ni s vyse zminénym silikagelem, pFi stejném slozeni eluéni soustavy (eluentu), latky zadr-
2uji po krat$i dobu. Sorptni kapacita a selektivita silikagelu je vysledkem pGsobeni mnoha
faktord prPi pfipravé silikagelu, zejména koncentrace reakénich komponent, lkoncentrace soli,
pH, zplsob Zelatinace solu, starnuti a suSeni hydrogelu na xerogel. Pfiprava silikagelu
o niz&i sorpéni kapacité tedy vyZasduje velké zmény prakticky v celém procesu jeho vyroby.
To mGze byt ekonomicky prijatelnéd, jestlife se vyrabi srovnételnd velké mnosstvi obou dru=
hG silikald., JestliZe se vdak mé vyrabét podstatnd men3i mnoZstvi silikagelu o niz%i eor-
péni kapacité nebo o jiné selektivit&, pak neni vyhodné budovat novou vyrobni jednotku, ale
Je vyhodn&jsi prepracovat hotovy silikagel s niZ?$i sorpéni kapacitou, nebo s jinou selekti-
vitou.

> o

Tento problém re$i zplsob Gpravy sorpénich vlastnosti silikagelu, ktery se podle vynd-



N

ilezu vyznafuje tim, Ze se na silikagel pGsobi 0,01 aZ 20%rimi vodnymi roztoky sodnych a/nebo
draselnych a/nebo amonnych soli kyseliny borité a/nebo kyseliny fluorovodikové a/nebo‘kyse-
linu uhliéité a/nebo kyseliny fosforetné, za teploty vy&$i nez 50 °c a niz#i nez 110 °c,
po dobu 1 minuty aZ 50~ti hodin, solny roztok se ze silikagelu vymyje vodou, sorbované soli
se ze silikagelu uvolni louZenim silikagelu vodnym roztokem minerdlni kyseliny, naptiklad
kyseliny chlorovodikové, kyseliny sirové, nebo kyseiiny dusiéné a silikagel se po wymyti ky=

seliny vodou vysus$i.

vyhodou zpGsobu tpravy sorpénich vlastnosti silikagelu podle vyndlezu je zisksni sili-
kagelu s niz8i a Fiditelnd odstupriovanou sorpéni kapacitou a se zm&n&nou selektivitou ze
silikagelu s vy&$i sorpini kapacitou, pii jednoduchém a nendkladném provedeni lpravy sorp-

nich vlastnosti”e bez nutnosti zasahovéni do technologického procesu vyroby silikagelu.

OUpravy sorpéni kapacity a selektivity silikagelu a dosaZené vysledky ve sniZoevéni a od-

stupnovaném #izeni a ménéni kapacitnich faktord ukezuji priklady.

Prikled 1
Vychozi silikagel o zrnéni 15/um byl v 30 g déavkach suspendovdn v 150 ml riznych. roz-
tok& soli, suspenze byly evakuaci odplyn&ny, b&hem 15 22 18 minut byly vyhi#dty do waru a po

razné dlouhou dobu byly vafeny pod zp&tnym chladicen.

Zplsob E pouzity roztok soli ‘ doba
upravy . vareni

a) vodny roztok, obsahujici 5 § hmotﬁostnich (NH4)2KBO3 25 minpt
b) vodny roztok, obsahujici 3,5 % hmotnostnich KF . : 23 'minut
c) vodny roztok, obsahujici 5 % hmetnostnich (NH4)2C03 ; 75 minut
d) vodny roztok, obsahujici 3,5 & hmotnostnich K, HPO, 75 minut. .

Potom byly suspenze ochlazeny na laboratorni teplotu, solné roztoky byly ofiltrovany,
silikagely byly promyty horkou vodou, filtracni koléaCe byly suspendovany v 150 ml davkach
5 % vodného roztoku kyseliny chlorovodikové a v ném;bb dobu 1 hodiny vateny. Po ochlazeni
suspenzi a odfiltrovéni roztoku kyseliny byly produkty promyty vodou do negativni reakce
na-Cl” ionty ve filtratu a usuSeny pfi teplotd 110 aZ 120 °c. viemi étyimi postupy bylo do-
saZeno pribliZné stejného sniZeni sorpini kapacity vi&i rgznym testovacim létkam pri pouZi-,

ti mobilni féze heptan s 0,5% methanolu,

Zpasob Kapacitni faktory latek

Upravy benzen difenylamin 2-brompyridin carbazol
neupraveny

silikagel ~O 0,61 1,85 3,84
a ~0 0,42 1,35 2,51
b ~0 0,40 - 1,10 1,40
e ~J0 0,42 1,12 2,50
d ~0 0,45 1,27 2,80
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Kapacitni faktory testa&nich létek na upravenych silikagelech se sniZily asi na 2/3
své pavodni hodnoty, pFigem2 jejich vzajemné poméry zlstaly zachovény a zména selektivity

se nijak neprojevila.

PELklad 2

Stejny vychozi silikagel o zrnéni 1S/um byl v 30 g mnozstvich suspendovdn ve tiech
150 ml davkéch vodného roztoku, opsahujiciho 5 ¢ hmotnéstnich fluoridu draselného. Suspen=
ze byly_evékuaci odplynény, b&hem 16 a% 17 minut byly vyhtaty do varu a ve varu udrZovany
4 pod zpé;nym chladifem 120 minut, 35 minut a 5 minut. Dale byly zpracovény stejng jak je
‘uvedgnp v pFikladu 1. Podle doby plisobeni solného roztoku dodlo k odstuprovéni snifeni

~sorpini kapacity, tj. kapacitnich faktord latek p¥i pouZiti eluentu heptanu s 0,5% netha~

nolu,
Hova pasobeni : kapacitni faktory latek
solného roztoku anisol .0=hydroxy- acetofenon dimetyl- 3-nitro~-
- acetofenon ftalat acetofenon

-vychozi silikagel 0,12 0,44 0,82 2,18 2,45
'120 minut - 0,05 0,24 0,40 1,00 1,33
135 minut ' 0,06 0.28 0,50 1,30 1,50
5. minut 0,10 0,40 0,70 1,85 2,15

Sorpéni kapacita se odstupfiovand snizila, ale selektivita zlstals stgna.

Feriklad 3

?trukturné stejny vychozi silikagel o zrngni 0,16 a% 0,20 mm byl v 30 g mno#stvich
suspendovan ve 150 ml davkéch-vodného roztoku, obsahujiciho 5 % hmotnostnich boritanu dra-
seIno'onjgmonného. Suspenze byly evakuaci odplynény a b&hem 11 a2 14 minut byly vyhiaty do
varu a vaieny pod zp&tnym chladilem po rizné dlouhou dobu 0,5 aZ 8 hodin, Dale byly zpraco-
yan{ stejné jako je uvedeno v pfikladu 1. Podle doby pé@sobeni solného roztﬁku doslo K od-
stupﬁovanému‘sﬁiéeni.kapacity, tj. kapacitnich faktora létek pti pouZiti mobilni faze he-

‘xanu s 0,5% ethanolu.

‘Doba plsobeni kapacitni faktory latek
solného roztoku benzen riitrobenzen trinitrotoluen m~dinitrobenzen
.Vychozi silikagel 0 0,54 1,25 2,40
0,5 hod. ¢ 0,38 0,88 1,85
1,0 hod. o] 0,29 0,74 i,47
2,0 hod, o] 0,24 0,65 1,19
4,0 hod, o] 0,21 0,59 1,05
0 0,19 0,55 0,99

8,0 hod.



Sorpéni kapacita odstupnovang poklesla aZ na asi 40 % pOvodni hodnoty a selektivita

-zéstala nezménéna.

Priklad 4

Tricetigramova mnoZstvi strukturné stejného silikagelu jako v p#ikladu 1, ale o zrné-
ni 10/um,.byla suspendovéna ve 150 ml vodného roztoku hydrogen fosforedénanu dvojdrasslného
o koncentraci 15,5 % hmotnostnich a ve 150 ml vodného roztoku uhli&itanu amonného o koncen-
traci 12 % hmotnostnich., Po odplyn&ni evakuaci byly suspenze vytemperovény na teplotu 80 °C
a pii této teplotd udrZovény 42 hodin. Dale byly zpracovény louZenim v kyselinévchlorovodi—

kové a promyvanim vodou stejnd, jak je uvedeno v prikladu 1.

Kapacitni faktory latek za pouziti mobilni fédze isooktanu s 0,5% isopropanolu se zmen=-

3ily takto:

Pouzita kapacitni faktory latek selektivita
sl benzen nitrobenzen m-dinitrobenzen alfa
vychozi silikagel 0 0,61 3,22 5,3
KZHPO4. . 0 0,25 2,19 8,8
C(NH,),CO4 0 0,29 1,16 4,0

Podle zplsobu Upravy sorp&nich vlastnosti poklesla kapacita o jednu polovinu a% o dva
tfetiny, ale za pouZiti této mobilni fdze se projevila zména selektivity déleni nitrobenze-

nu a m-dinitrobenzenu v rozmezi alfa = 4 az 8,8,

PFriklad 5

Na vzorku silikagelu ubraveného uhliitanem smonnym podle prikladu 1 (vzorek c) byly
chromatogramovany dimethylftaldt a 3-nitroacetofenon a to za pouZiti mobilni fize 0,5% etha~
nolu v hexanu a mobilni féze 0,05% ehtanolu v heptanu. Byly vy&isleny kapacitni faktory

a selektivity prp tuto dvojici léatek.

Mobilni faze testovaci latka | kapacitni faktor k selektivita alfa
0,5% ethanolu diemthylftaldat 1,29

v hexanu 3-nitroacetofenon 2,11 1,64

0,05 ethanolu dimethylftaldt 18,0

v heptanu 3-nitroacetofenon 20,9 1,16

Pri zméné slozeni eludni soustavy se projevila zména v selektivitd upravensho silika-

gelu,

Priklad 6

Na silikageiu upraveném plsobenim roztoku hydrogenfosforeénanu dvojdraselného podle



pfikladu 1 (vzorek d) byla chromatografovéna dvojice litek m-dinitrobenzen a trinitroben~

zen za pouziti-dvou eluénich soustav. Byly zm&Feny kapacitni faktory a selektivity.

Mobilni faze testovaci latka " kapacitni faktor Ik° selektivita alfa
0,5 % methanolu trinitrobenzen 0,65

v heptanu m-dinitrobenzen 1,20 1,85

0,05 % methanolu trinitrobenzen 6,45

v heptanu m-dinitrobenzen 6,44 1.0

PFi pouziti jiného slozeni eluéni soustavy se projevila zména v selektivitd upravené-

ho silikagelu,

PREDMET VYNALEZU

Zpisob upravy sorpénich vlastnosti silikagelu, vyznadeny tim, Ze se na silikagel puso-
bi 0,01 a% 20%nimi vodnymi roztoky sodnych a/nebo draselnych a/nebo amonnych soli kyseliny
borité a/nebo kyseliny fluorovodikové a/nebo kyseliny uhli&ité a/nébo kyseliny fosforedné,
za teploty vy88i neZz 50 °C a niz&i nez 110 °c, po dobu 1 minuty aZ 50-ti hodin, solny roz-
tok se ze silikagelu vymyje vodou, sorbované soli se ze silikagelu uvolni louZenim silika=-
gelu vodnym roztokem mineralni kyseliny, napfiklad kyseliny chlorovodikové, kyseliny siro-

vé nebo kyseliny dusiéné, a silikagel se po vymyti kyseliny vodou vysusi.
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