»
CESKOSLOYVENSKA :

SOCIALISTICKA popls VYNALEZU 23§1a3
REP l:lll 1 KA (11) (B1)
K AUTORSKEMU OSVEDCENI

- (51) Int. C13
B 01 | 20/28

(22) Prihiaseno 03 01 84 B 01 J 20/30
(21) (PV 75-84)
(40} ZveFejnéno 31 08 84

ORAD PRO VYNALEZY | (45) Vydano 15 02 87

A OBJEYVY
(75) .
Autor vyndlezu LENFELD JIRI ing. CSc., STAMBERK JIRI ing. CSc., PRAHA

{54} Sclektivni ssrbenty s erganortufnatymi skupinami

i 2

Vynélez se tykd nového typu selektivnich
sorbentli s organortutnatymi skupinami v
perlové formé&, které je moZno pouZit k
sorpci halogenidd, rhodanidu, thiold apod.
Chemickym sloZenim to jsou dvousloZkové
systémy sestdvajici z merkurovaného fenol-
formaldehydového polykondenzitu a z rege-
nerované celulozy. OdlisSuji se od dosud zné-
mych sorbentli podobného tvpu dokonalym
promiSenim obou sloZek; jsou pevnymi roz-
toky celul6zové a syntetické slozky. Vy-
znamnou vyhodou sorbentii podle vyndlezu
je jejich stdlost v podminkdch pouZivéni,
zv143t€ s ohledem na neZddouci vymyvéani
stopovych mnoZstvi rtuti do upravovanych
roztokd.
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Vynédlez se tykd selektivnich sorbentil s
organortutnatymi skupinami, které se po-
uZivaji k sorpci halogenidil, rhodanidd, thio-
14 apod.

Polymerni sorbenty obsahujici organortut-
naté skupiny (R--Hg"} jsou dobfe zndmé a
daji se pom&rn& snadno plipravit polymer-
analogickou merkuraci. Prvni typy byly jen
méalo ufinné s ohledem na nepatrnou bot-
navost ve vodé, znamenajici nizkou porosi-
tu a §patnou difuzi interagujicich latek z
vnéjsitho prostiedi hmotou sorbentu k ak-
tivnim skupindm. Tyto nedostatky se poda-
#ilo odstranit dvéma rozdilnymi FeSenimi:
V prvém piipadé se k merkuraci pouZil ma-
kroretikularni styrendivinylbenzenovy ko-
polymer s rozsdhlym vnit¥fnim povrchem
[]. Lenfeld, ]. PeSka a ]. Stamberg, Reacti-
ve Polymers 1 (1982) 47] a ve druhém pii-
padé byla kompaktni (neporésni) merku-
rovand polymerni sloZka vytvofena v ma-
kropérech vysoce porésni sférické celuld-
zy (&s. autorské osvédéeni & 227 5086).

Obdma zphsoby se podafilo zpFistupnit
udinny povrch merkurované polymerni fé-
ze, ¢imZ se napiiklad podstatné urychlila
sorpce halogenidi z vodnych roztoki.

Spoletnou nevyhodou obou typd sorben-
tl je pozvolné, by! nepatrné vymyvani rtu-
ti za podminek pouZivdni, coZ omezuje
zZv1agtd lékafské nebo potravindiské aplika-
ce, napiiklad odstraiiovani stopovych mnoz-
stvi 131jodu z pitné vody.

Nedostatky dosavadnich sorbentii se od-
stranuji selektivnimi sorbenty podle vyné-
lezu. Selektivni sorbenty s organortutnaty-
mi skupinami podle vyndlezu vyznaluji se
tim, %e sestdvaji z pevného roztoku 2 aZ 30
hmotnostnich procent merkurovaného fe-
nolformaldehydového polykondenzdtu v re-
generované celuléze a maji sféricky tvar o
velikosti &édstic od 0,05 do 2,00 mm, pied-
nostné od 0,3 do 1,2 mm.

Zptsob vyroby sorbentli podle vyndlezu
spofivd v tom, Ze se rozpusti merkurovany
novolak ve viskéze v mnoZstvi od 0,15 do 2,5
hmotnostnich procent, roztok se dispergu-
je v prostifedi nemisicim se s vodou 5 az 20
min. za teploty mistnosti, 10 aZ 60 min. pfi
80 aZ 98 °C, perlovy produkt se odd&li fil-
traci a promyje methanolem a vodou.

Zplsob podle vyndlezu je déale vyznace-
ny tim, Ze se ve viskdze rozpusti novolak a
na perlovy produkt se plisobi merkura&nim
roztokem.

Vzhledem k chemickému sloZeni je no-
vy typ sorbentu dvousloZkovym systémem
sestdvajicim z hydrofilni regenerované ce-
lulézy a sorpéné aktivniho merkurovaného
fenolformaldehydového polykondenzdtu, po-
dobn& jako kompositni sorbenty podle &s.
autorského osvédceni ¢. 227 506.

Vyjimec¢nost sorbentlt podle vyndlezu vSak
spotiva ve stupni disperse sorptné aktivni
slozky v celulézové matrici. Zatimco v pfe-
deslém fieSeni se makropory hotové sférické
celulézy dodatedné& vyplilovaly syntetickym

polymerem za vzniku diskrétni faze, v po-
stupu podle vyndlezu se ohé sloZky vzdjem-
né rozpusti je§td pred tvarenim siérickych
gastic, takZe se ziskd mnohem homogen-
ndjsi systém, ktery je pevnym roztokem
merkurovaného fenolformaldehydového po-
lykondenzéatu v regenerované celuldze. Vys-
si stupeil disperze sorpéné aktivni sloZky
znamend podstatné zvySeni afinného povr-
chu pro sorpci a moZnost sniZeni obsahu
organortufnaté komponenty bez @jmy na
sorpéni schopnosti. ,

Vyznamnym dfisledkem strukturni odlis-
nosti sorbentt podle vyndlezu od dosud zna-
mych sorbentl podobného typu je vyraz-
né sniZeni nezddouci stopové koncentrace
rtuti v upravovanych roztocich. U znamych
kompozitnich sorbentdi podle vy3e uvede-
ného &s. a. 0. se pozoroval napfiklad ve
stovkach ug Hg/litr, zatimco u sorbentlt po-
dle vyndlezu byly za podobnych podminek
zm&Feny hodnoty o dva Fddy niZ8i. Je vi-
dst, Ze struktura novych sorbentd je stabil-
néjsi, coz se vysvétiuje dokonalejSim fixo-
vanim organortuinaté sloZky v celulézové
matrici a jejim niZ3im obsahem v objemu
sorbentu.

P¥ vyrob& sorbentl podle vynalezu se
vychdzi ze zndmého zpfisobu plipravy per-
lové celulézy z viskézy podle ¢&s. a. o.
172 640. S prekvapenim bylo zjisténo, Ze jak
novolak, tak merkurovany novolak se dobie
rozpoustdji ve viskbze a jejich pifitomnost
v reakni smé&si nep¥iznivé neovlivni pova-
hu tepelného sol—gel prechodu, takZe se
podaii pfipravit perlovy produkt s vyhod-
nymi vlastnostmi pii praci v kolondch.

Piiprava sorbentidt nového typu je objas-
néna nasledujicimi p¥iklady, aniZ se na né
omezuje.

Piiklad 1

V tleci misce bylo smichédno 90 g visko-
zy a 0,3 g novolaku (vyrobce MCHZ Ostra-
va, vyr. oznaceni 70) a smés byla tfena,
dokud se novolak nerozpustil. Roztok byl
za intenzivniho michani suspendovdn ve
270 ml chlorbenzenu za pfidavku 270 mg
kyseliny olejové (Kkys. cis-9-oktadecenovd)
a zahFivdn 30 minut na 90 °C. Vznikly per-
lovy produkt byl separovédn na sklenéné fri-
té¢ a promyt 2 1 vrouci vody. Po odséati vo-
dy na frit& bylo 35 g produktu smichéno se
100 ml merkuraéniho roztoku o sloZeni: 5
grami octanu rtutnatého, 10 ml konc. ky-
seliny octové, 2 ml 70 % Kkyseliny chloris-
té a voda do 100 ml. Smés byla t¥epana 12
hodin na tFepadce za laboratorni teploty.
Pak byl pevny podil izolovdn na frit&, pro-
myt 100 ml konc. kyseliny octové, dekanto-
van 3 x 250 ml vody, pak preveden do ko-
lony a promyt 250 ml vody, 250 m! metha-
nolu a 250 ml vody. Takto ziskany materidl
obsahoval 14,4 % suSiny a 0,25 % Hg v
susiné.
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Priklad 2

Provedeni podle piikladu 1, k pFipravé
vychoziho visk6zového roztoku pouZito 1,5
gramu novolaku 70. Merkura&ni roztok mél
sloZeni: 10 g octanu rtutnatého, 10 ml konc.
kyseliny octové, 4 ml 70 % kyseliny chloris-
té a voda do 100 ml. Vysledny materidl ob-
sahoval 14,5 % suSiny a 1,7 % Hg v susi-
né.

Pfiklad 3

Byl ptipraven methanolicky roztok novo-
laku 70 o sloZeni 3 g novolaku a 9,5 ml me-
thanolu. Tento roztok byl smichdn s mer-
kuraénim roztokem o sloZeni 2 g octanu
rtutnatého a 10 ml methanolu a michédn
za laboratorni teploty 20 hodin. Vznikl4 sra-
Fenina byla separovdna na f{rit& promyta
150 ml methanolu, 150 ml vody, 10 ml me-
thanolu a vysuSena ve vakuu. Takto vznik-
1y merkurovany novolak obsahoval 44,6 %
Hg.

PREDMET

1. Selektivni sorbenty s organortutnaty-
mi skupinami, vyznafené tim, Ze sestdva-
ji z pevného roztoku 2 aZ 30 hmotnostnich
procent merkurovaného fenolformaldehydo-
vého polykondenzdtu v regenerované celu-
16ze a maji sféricky tvar o velikosti &astic
od 0,05 do 2,00 mm, prednostné od 0,3 do
1,2 mm.

2. Zptsob vyroby selektivnich sorbentd
podle bodu 1, vyznaCeny tim, Ze se rozpus-
ti merkurovany novolak ve viskdze v mnoZ-

6

0,3 g merkurovaného novolaku bylo roz-
pusténo v 90 g viskdzy a tento roztok byl za
intenzivniho michédni suspendovédn ve 270
mililitrech chlorbenzenu za pfridavku 270
miligram®@l kyseliny olejové (kys. cis-9-ok-
tadecenovd) a zahfivdn 30 minut na 90 °C.
Produkt byl separovdn na frité, promyt 2 1
vrouci vody, pak preveden do kolony a pro-
myt 250 ml vody, 250 ml methanolu a 250
mililitry vody. Tento materidl obsahoval 14,3
proc. sudiny a 0,3 % Hg v su$ing.

Priklad 4

Provedeni podle pfikladu 3, smés pro
suspenzni pfipravu sorbentu meéla sloZeni
90 g viskodzy, 1,5 g merkurovaného novola-
ku 70,9 g 6 % NaOH/H,0, 270 ml chlorben-
zenu a 350 mg kyseliny olejové (kys. cis-
-9-oktadecenova). Vysledny materidl obsa-
hoval 14,4 % su$iny a 1,6 % Hg v sugind.

VYNALEZU

stvi od 0,15 do 2,5 hmotnostnich procent,
roztok se disperguje v prostfedi nemisicim
se s vodou 5 aZ 20 min. za teploty mistnos-
ti, 10 aZ 60 min. pfi 80 aZ 98 °C, perlovy
produkt se odd&li filtraci a promyje metha-
nolem a vodou.

3. Zplsob podle bodl 1 a 2, vyznadeny
tim, e se ve visk6ze rozpusti novolak a na
perlovy produkt se phsobi merkuraénim
¢inidlem.
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