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SorbentusloZeny z aktivni slofky a pojivé
organické matrice a zplsob jeho vyroby,

Sorbent sloZeny z aktivni slofky 3

pojivé organické matrice, prifemZ pojivé
matrice je tvofena polymerem nebo Kopoly-
merem akrylonitrilu obsahujicim alespoi

40 ¥, vyhodng 85 % akrylonitrilovych jedno-
tek. Zpdsob vyroby sorbentu spofvé ve smi-
seni aktivn{ létky s roztokem polymeru nebo
kopolymeru akrylopitrilu. Vznikld viskdzni
kapalina se vnd$f do vodné srdZeci lazné.
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Vynédlez se tykd sorbentu sloZeného z aktivni sloZky a pojivé organické matrice, ve -
které je aktivni slozka uloZfena v podob& malych 8dstic s relativn& velkym sktivnim povr-
chem, a zplsobu jeho vyroby. ’

Pouzit{ samotnych aktivnich ldtek bez pojivé matrice md hlavni nevyhodu v tom, Ze
povrch sorbentu je vzhledem k jeho hmoté& relativn& maly, mechanickd stabilita a granulo-
metrické vlastnosti jsou nevyhovujici pro pouZitf v kolondch. Proto bylo navrieno pouZi-
vat pojivové matrice, ve kterych maZe byt aktivni ldtka jemn& rozptylena, &imZ se jeji
povrch radikdlng zvétS{. Matrice musi byt ovSem propustnd pro sorbované lédtky a tedy ob-
vykle i pro vodu. Z toho divedu byly ndvrZeny a celkem dobfe se osv&d&ily matrice z orga-
nickych hydrogeld, V. Stoy a kol., &s..autorské osvédten{ &. 181 605, ve kterych se daly
aktivn{ ldtky pFimo sréZet na koloidni ‘sraZeniny s mimoféddn& velkym povrchem. Nevyhodou
matric popsanych v tomto autorském osvédeni je jejich pom#rn& .mald radiadn{ stabilita,
tak¥e matrice se po jisté dob& pouZitf mi%e rozpadnout, kdy? pfedtim zm&ni svou botnavost
ve vod&., MEkké, siln& botnajici hydrogely majf kromé& toho tu nevyhodu, Ze se v provozu de-
formuji tlakem ndpln& kolony, coZ zpisobuje zmenSeni prétodnosti aZ ucpédni, hlavné u vyso-
kych kolon. Podobné nedostatky vykazujf i matrice z jinych hydrogeld, napfiKlad U.S. pa-
tent 3 284 238 z roku 1966, autor M. L. White. Jiné navrZené matrice 2z polyvinylalkoholy,
japonsky patent &. 20 823 z roku 1963, ‘nebo polyvinylacetdtu s daldich netvrditelnych prys-
kyfic, &s. autorské osvédieni &. 140 896 majl také n&které nevyhody: Polyvinylalkohol je
gdsteénd rozpustny ve vod& a brzy se odplavi, hlavn& pfi vy58ich teplotdch, kdeito polyvi-
nylacetdt je Spatn& propustny pro vodné roztoky, takZe aktivni sloZka se uplatni jen v
blizkosti povrchu zrn. V tomto pfipadé se proto musi volit jen takové mnoZstvi pojiva, aly
spojovalo jen jednotlivé &4stice sktivni ldtky, J. Stejskalna kol., Improved Inorganic
Ion Exchangers, J. Radiocanal. Chem., vol, 31, 1974, s. 371 aZ 379. Z dal¥ich organickych
pojiv bylo popsédno pouZiti moovinoformaldehydové pryskyfice, &s. autorské osvédZenf &.
201 705, po jejimZ vytvrzeni a rozdrcen{ produkiu se ziskaji zna&n& rozdilné, ostrohran-
né Zdstice, o nestejné trvanlivosti, omezen& propustné pro vodu, coZ zplsobuje nedokonalé
vyuziti aktivni sloZky. Polykondenzaéni pryskyfice obsahujici sulfonovany fenol s formal-
dehydem umoZiiujf pt¥ipravu sférickychtdstic kompozitniho sorbeniu, nevyhodou postupu je
viak pracnost, potfeba dokonalého vymygi oleje z produktu, pfifemZ postup umoZiiuje ptipre-
vu sorbentu pouze s niZSim obsahem aktivni sloZky. PouZitf perlové celulozy jako pojiciho
polymeru, &s. autorské osvédéeni &. 22§ 489, md zavaZnou nevyhodu v tom, Ze vysledny pro-
dukt neni dostate&n& pevny a je omezen.jen na ur&ité typy ékti&ni sloZzky sorbentu.

Uvedené nevyhody podstatng& sndiuj& sorbent slo¥eny =z sktivn{ sloZky a pojivé erga-
nické matrice, ve které je aktivni sloZka ulozend v podob& malych &dstic s relativnd vel-
kym aktivnim povrchem a zpésob jeho vyibby podle vynélezd. Jeho pudsfata spoéivd v tom,
%e pojivéd matrice je tvofena polymerem-~nebo kopolymerem akrylonitrilu, obsahujicim.asles-
pofi 40 %, vyhodn& 85 % akrylonitrilovyth jednotek. Zpdsob vyroby sorbentu spodivd v tom,
se se aktivnf ldtka nebo jejf slozky smisf s roztokem polymeru nebo kopolymeru akrylonit -
rilu a vznikl4d viskozni kapalina se vnd5{ do vodné srdZeci 1éznd, obsahujici popiipadé
druhou slofku aktivnf 1ldtky. Velikost makropdrt sorbentu se upravuje nastavenim teploty
srdZeci 14zn& pod 70 ?C. SrdZeci rychlost se upravuje nastavenim koncentrace rozpoustéd-
1a polyakrylonitrilu ve srdZeci ldzni.

Pojivd organickd matrice tvofend polyskrylonitrilem nebo kopolymerem akrylonitrilu
se srdZ{ vodou nebo vodnymi rozitoky za podminek, pfi kterych vznikd makroporézni aZ hou-
bovity polymer. Velikost pord se dd Fidit bud teplotou sréZeci ldzn&, nebo p¥idénim or-
ganickych rozpoustédel polyakrylonitriiu, popfipad® anorganickych solf nebo kyselin, zej-
ména t&ch, které v koncentrovanych vodnych roztocfch jsou dobrymi rozpouit&dly polyakry-
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lonitrilu. Je samoziejmé, Ze koncentrace téchto l1dtek nesmi{ pFekroéit hodnotu, pfi které
by uZ nedochdzelo kersréZeni, ale jen ke zfedéni roztoku polymeru. Piidané pomocné 1&tky
jsou vZdy rozpustné ve vodé a daji se odstranit, pokud je to nutné v jednotlivych pfipa-
dech, vyprdnim vodou. Jako pfiklady organickych .rozpoustédel polyakrylonitrilu, neomezeng
mistitelnych s vodou, lze uvést napiiklad dimethylsulfoxid nebo dimethylformamid. Cim vys
51 je obsah zmin&nych pfisad ve srd?eci l4dzni, tim men3i je velikost port, az pfi uréité
hodnoté koncentrace, charakteristické pro kazdou =z pfidédvanych ldtek a snadno zjistitel-
né jednoduchym pokusem, viditelné pory Gplné zmizi. Tyto hodnoty jsou ostatnd zndmy z li-
teratury pojedndvajici o vyrob& akrylovych vldken mokrou cestou, pouZivajicich rGznd roz-
poustédla.

PouZije-1i se k dpravé velikosti port teploty, je pravidlem, Ze pouZitd srdzeci 14-
zefli musi mit vidy teplotu nad hodnotou, pfi které se tvofi aquagel, to je sraZenina ob-
sahujici- jen neviditelné mezifetézcové prostory vyplnéné srdZeci ldzni a Z4dné viditelné
makropory, které by se projevily ztrdtou présvitnosti az prihlednosti, bilym zbarvenim
a podstatnym sniZenim pevnosti v tahu.

Matrice z polymerl a kopolymerd akrylonitrilu, které jsou prakticky nehydrefilni,
pokud nebyly zém&rné& hydrofilizovédny napfiklad €dstefnou hydrolyzou, umoZfiuji pristup
vodnych roztokd k ativni sloZce sorbentu, kterou obkleopuji, a to i kdyZ byly pfed vlast-
nim pouzitim vysuSeny. Propustnost pro vodné roztoky a vodu se v8ak dd markantn& zvysit,
jestliZe k vysuSeni vibec nedojde takZe se sorbent po své vyrob& b&hem veSkeré manipulace
véetné dopravy udrZuje ve vlhkém stavu.

Aby se dosdhlo dobré propustnosti pro vodné kapaliny, lze tenké, plvodné& aspoii z&ds -
ti souvislé stEny sraZeného sorbentu mezi jednotlivymi makropory rozrudit mechanickym
stladenim a ndsledujici relaxaci, coZ oboji se musi provést za vlhka nebo jestd lépe v
nadbytku vodného roztoku nebo vody.

Matrice z nehydrolyzovanych polymert a kopolymerG akrylonitrilu je vyhodnd pro svou
velkou stdlost chemickou i radiadni, snadnou pfipravu sorbent® s relativn& vysokym obsa-
hem aktivni ldtky a dostatetnou mechanickou pevnost a stdlost proti odéru v koloné bghem
provozu. Neékolik snadno pouZitelnych proménnych faktord; pfedevsim sloZeni a teploty sré-
Zeci l4zné&, umoZiiuje pPfizplsobeni vlastnosti sorbentu pro rGzné ddely. Aktivni 1létku lze
bud smisit s roztokem polymeru,nebo kopolymeru akrylonitrilu pfed sréZenim nebo lze vytvo
Fit aktivni ldtku uvnitf sraZeniny v koloidnim stavu analogickymi metodami, jaké jsou po-
psdny v &s. autorské osvédteni €. 181 605, tedy napifiklad srdZenim, pfi kiterém jedna slo
ka aktivni ldtky je pfimisena k roztoku polymeru nebo kopolymeru akrylonitrilu a druh4d,
tvofici s ni sraZeninu, je rozpu$téna ve srdzeci ldzni. Nebyla-li sraZenina polymeru pfed
tim vysuSena, 1lze srdZet aktivni ldtku ve sraZening i v oddélené lézni, dodatetng&. Po
vysuSeni nebo zahidti vlhké sraZeniny nad 70 ¢ jiz neprobihd srédzeni aktivni ldtky, pfi
ponofeni do roztoku druhé sloZzky, uspokojivé. Také prfistup zpracovdvané kapaliny k ativni
sloZce sorbentu se takovym zahifdtim zpomalf a zhor3{i.

Polymery a kopolymery akrylonitrilu lze pouZit v jakékoliv formé&, napiiklad jako prd -
Sek wiskany srdZeci polymeraci nebo kopolymeraci akrylonitrilu ve vodé&,. jako roztoky zis-
kané pfimou polymeraci nebo kopolymeraci akrylonitrilu v jeho rozpoustsdle, napfiklad v
50 az 60% vodném roztoku rodanidu sodného ve vod&, v 70% vodném roztoku chloridu zinedna-
tého, v alespofi 50% vodné kyseling dusi&né. V posledng zminsném pfipadé je nutno provést
polymeraci co nejrychleji a ziskany roztok polymeru ihned zpracavat, aby se zabrénilo
znatelné tdstetné hydrolyze polyakrylonitrilu. Vhodnou formou jsou rlzné odpady napiiklad
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folii nebo textilnich vldken. Tyto polymery se rozpusti v pffsluSném rozpoustédle, na-
pfiklad v dimethylsulfoxidu nebo v nékterém ze shora zmin&nych anorganickych rozpouste-
del, smisi s aktivni ldtkou sorbentu nebo s jeho sloZkou, ze které vznikne koloidni sor-
bent pascbenim druhé sloZky rozpuSté&né ve srdZecf ldzni nebo v oddéleném roztoku.

Jeho pfednosti spoffvaji zvld5té v univerzdlnosti popsanych postupd, jejich snadnos-
ti a nizké cen& pouZivanych surovin, p¥igemZ upravend sorbenty maji dobré granulometric-
ké vlastnosti, které se daji podle poZadavkt mSnit. PouZitd matrice neovliviiuje negativ-
né rychlost sorpce i kapacitu pouZfivané aktivnf sloZky. Granulované sorbenty mohou v dis-
ledku znaéné porosity obsahovat aZ 50 hmot. % vaody pf¥i zachovéni dostate&né pevnosti,
coZ umoZiiuje dokonalé vyuZiti aktivni slozky, jejiZ obsah v suZing upraveného sorbentu
miZe dosahovat aZz 95 hmot. %. Uvedenymi modifikacemi popsaného zplisobu lze upravovat
vSechny zndmé sorbenty jako jsou pfirodni i syntetické hlinitok¥emi€itany, hydratované
oxidy vicemocnych prvkl, mdlo rozpustné soli vicemocnych. prvkd a polybasickych anorganic-
kych kyselin, soli heteropolykyselin, titaniZitan sodny i dalsf ve vodnych roztocich mé-
lo rozpustné sloueniny a ldtky pou?fvané jaka sorbenty. Vyuzitf vyndlezu nenf omezeno na
ucéité aktivni slozky, ale pouze na jejich kombinaci s makroporéznim polyakrylonitrilem
a jeho kopolymery jako pojivem a na zpisob tdpravy sorbentti, umoZiiujici vytvdfen{ aktivni
slozky pfimo v polymeru, vyhodng tak, Ze aktivni sloZka je homogennd rozptylena jako ko-
loidni Gdstice v granulich sorbentu. Zpt&sob vyroby sorbentu podle vyndlezu umoziiuje po-
uziti préskovitych sorbentl v kolondch, .zlepSuje vyuZiti aktivnich sloZek sorbentd, zvy-
Suje trvanlivost sarbentl v provoznich podminkdch a sniZuje poruchovest sorp&nich kolan
zptsobovanou drobenim sorbentu s nasledujicim ucpdnim nebo aspoii sniZenim pritoku kolo-
nou.

Sorbent a zplsob jeho vyroby je bliZe vysvétlen v ndsledujicich pfikladeéh.

PEiklad 1

5 g odpadni akrylonitrilové stfiZe obsahujicf{ nejméng 85 % polyakrylonitrilu se roz-
pusti ve 100 g 65% kyseliny dusiéné pfi pokojové teplot&, bshem 1 hodiny. Vznikly roztok
se smisi s 30 g prdSkovitého molybddtofosforednanu amonného a vznikld smés se vytlasf ten-
kou tryskou za soutasné dispergace stladenym vzduchem do pFebytku vodného roztoku dusig-
nanu amonnéha (1 g NH4ND3 v dm3), ktery se udrZuje v krouzivém pohybu. Po promyt{ vodou
je sorbent skladovdn ve zbotnalém stavu a 1lze jej pouZit k selektivnimu koncentrovdni
radiocesia z vodnych roztokd na kolondch pfi vysokém zatiZeni.

PEiklad 2

Prdskovy polyskrylonitril o pramé&rné mol. hmotnosti 300 000 se rozpusti z bezvodém
dimethylsulfoxidu na 7,5% roztok. 100 g tohoto rozuoku se smisi s 50 g vysudeného kyslié-
niku titanu€itéhe nebo titaniitanu sodného o zrn&ni men3im neZ 0,1 mm. Vznikld smés se
vytladuje do mirné michané vodni l4zné za sougasné dispergace tlakovym vzduchem. Vzniklé
granule sorbentu se ponechaji ve vodni ldzni ndkolik hodin za mirného michdni. Zbotnaly
sorbent je po dekantaci vhodny pro separaci 9USr, 226Ra a dalSich radionuklidd& z rdznych
typd odpadnich vod.

2 3
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PEiklad 3

Postup podle pffkladu 2, s tim rozdflem, Ze k pripravé roztoku pojiciho polymeru se

_puuzije stfiz z pelyakrylonitrilu a jako aktivni sloZka se pouZije vysu$eny a rozetieny

synteticky nebo prirodnf blinitokfemititan. Vznikld smés se vytladuje do lézn& obsahujici
5 az 10% vodny roztok dimethylsulfoxidu.

Priklad 4

Préd8kovity polyakrylonitril nebo odpadni stfiZ 2z polyakrylonitrilu se rozpusti v
dimethylformamidu na 10% roztok. Ke 100 g tohoto roztoku se pfidd 30 g vysuSeného a ro-
zetfeného hydratovaného oxidu antimoniéného. Vznikld smés se za michdni nechéd kapat ten-
kou tryskou do veodni 14zn&, Vzniklé kuligky se michaji nékolik hodin. Zbotnaly sorbent
je po dekantaci vhodny k selektivni separaci radiosodiku.

Priklad 5

8,59 rozetfeného hexakyanoZeleznatanu draselného a 7,5.g rozetfeného chloridu ni-
kelnatého o zrnéni menSim nez 0,1 mm se vysusi pFi 100 °c po dobu 4 hodin. Po ochlazeni
se smichd s 25 g 5% roztoku akrylonitrilové stfiZe v dimethylsulfoxidu. Vznikld smés se
vytladi tryskou za soutasné dispergace stladenym vzduchem do vodni 13dzné, kde vznikaji
granule sorbentu obsahujfciho jako aktivni sloZku koloidn& rozptyleny hexakyanoZelezna-
tan draselnato-nikelnaty. Po vymyti rozpou$ti&dla polymeru a dekantaci sraZeniny vzniklé
mimo produkt je sorbent vhodny pro selektivni separaci radiocesia z radioaktivnich odpa-
dd o vysoké koncentraci balastnich solf a rGzné acidit& v rozmezi od zfed&nych minerdl-
nich kyselin az do pH 11.

Pftiklad 6

5 g prédskovitého polyakrylonitrilu o primé&rné mol. hmotnosti 100 000 se rozpusti
v 50-g 65% kyseliny dusitné a vznikly roztok se smichd s 20 g rozetfeného dusidnanu bar.
natého. Vznikld smés se disperguje pomoci vzduchu do lézng z 10% kyseliny sirové nebo
roztoku siranu sodného, udrZované pfi teploté 50 0. Granulovany sorbent obsahujici ko-
loidné rozptyleny siran barnaty jako aktivni sloZku se dekantuje vodou, aby se odstra-
nila sraZenina vylouend mimo granulovany produkt.

PREDMET VYNALEZU

1. Sorbent sloZeny =z aktivni slo’ky a pojivé organické matrice, ve které je aktivni slo#
ka uloZena v podob& malych E4stic s relativng velkym aktivnim povrchem, vyznadujici
sk tim, Ze pojivé matrice je tvofena polymerem nebo kopolymerem akrylonitrilu, obsa-
hujicim alespoii 40 %, vyhodn& 85 % akrylonitrilavych jednotek.

2. Iptsob vyroby sorbentu podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se aktivni ldtka nebo jo-
Ji slozky smisi s roztokem polymeru nebo kopoitymeru akrylonitrilu a vznikld viskozni
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kapalina se vndsi do vodné srédZeci 1dzn&, obsahujic{ popfipadd druhou sloZku aktivai
1latky. y

3. Zpisob podle bodu 2, vyznatujici se tim, Ze velikost makroport sorbentu se upravuje na -
stavenim teploty srdZeci 1d4zn& pod 70 O¢c.

4. Zpisob podle bodu 2, vyznadujici se tim, Ze srdZeci ryohlust se upravuje nastavenim
koncentrace rozpousStédla polyakrylonitrilu ve srdZeci Idzni.
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