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(54) Zptsob pFipravy chromatografického noside

1

vynidlez se tyka pFipravy chromatografického nosile vhodného zejména pro plynovou chro-
matografii.

Kremelinové noside stacionarnich fazi pro plynovou chromatografii se pfipravuji z fy-
zikalnd a chemicky &ist¥né kiFemeliny, jejim Zihanim, zpravidla za pouziti alkalickych ta-
videl, jako hydroxidu. uhliditenu nebo kiemiditanu sodného. Na vhodnou velikost zrna se

dédle upravuji mletim a tFidénim,

Kvalita kone&ného vyrobku je ovlivnina mnoha faktory. V prvé tadé je to jakost kreme=
liny, vyjédiFend druhem a stupném rozdrceni kemiditych rozsivkovych skofépek a zejména ob-
sahem hlinitych a jilovitych ptim&si, zand$ejicich do k¥emeliny kysligniky dvojmocnych
a trojmocnych kovl, jako vépniku, hoi¢iku, Zeleza a hliniku. Nemaly vliv md také fyzikélni
¢i%téni kiemeliny, které spoéivad v odplavovéni nevhodnych Castic, a to bud prilisd jemnych
¢dstic, nebo Sdstic s vy88i m&rnou hmotnosti., Chemické cisténi, spodivajici zpravidla v lou-
seni materidlu kyselinami, odstranuje vedlej3i soudsti, hlavné zelezité, hlinité a vape-
naté sloudeniny. Dale jakost vyrobku ovlivAuje mnoZstvi a jakost tavidel a rezim Zibéni.
B&2nd se pouzivéd asi 5 % tavidel vztaZeno na hmotnost k¥emeliny a teploty 2ihdni 1 100 82
1 300 °c. NeVyhodou nosidd pripravovanych bez pouziti tavidel je jejich relativné znalna
sorpéni sktivits a nevyhodou nesild piipravovanych za pouziti alkalickych tavidel je jejich

malsd mechanické pevnost, projevujici se v jejich snadném drceni a otéru tastic.,
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Vyrobni néklady chromatografickych nosild jsou pom&rnd zna&né, ponévedi p¥i nestan=-
dardnosti vychozi kfemeliny je nutno vybirat vhodné parti v procesu jejiho zpracovéni na
nosié a neztidke aZ u hotového vyrobku, Z tohoto divodu se projevuje tendence pouzivat
zcela syntetickych nps;éa, napfiklad na bézi kysli&niku kiemiitého nebo kFemiditani hlini-

tych, u nichZ fektor prom&nlivosti kvality piirodnich surovin neplsobi.

Shora uvedené nedostetky podstatné& sniZuje postup podle vyndlezu. Jeho podstata spo=-
tivéd v tom, Ze jako suroviny se pouZije odpadniho k¥emelinového katalyzédtoru, obsahujiciho
jako hlavni neéistotyll az 15 hmotnostnich % uhliku, zpravidla ve form& karbonizovanych
létek, 0,1 az 10 % hmotnostnich fosforu, zpravidla ve form§ kyseliny fosforeéné, 10”4 az
3 % hmotnostni méai a jejich soli, jako napfikled k¥emiditanl, a jakd tavidel se pouiije
smési dusidnanu sodného anebo dusiénanu dreselného s fluoridy anebo s uhli&itany anebo

s hydroxidy alkalickych kovd, napiiklad sodiku a drasliku.

Mleti vychoziho odpadniho katalyzdtoru je moZno provéddt na suché cestd, v tomto pii-
padé, obsahuje-li katalyzdtor vice neZ esi 10 % vody, je zpravidla nutno jeji obsah sniZit
pod uvedenou hranici susenim, aby nedochédzelo k ucpavéni mlynku. Tolerance vidéi obsahu vo-
dy v katalyzdtoru je déna druhem pouZitého mleciho zatizeni. V pifipadé mleti na mokré ces=-

té ti. ve vodnih prostifedi, nutnost sudeni odpada.

Kyselé louZeni spoliva v zehfivédni suspenze Castic materialu ve vodném roztoku anor=
ganickych kyselin, jeko jsou naptiklad kyselina chlorovodikové, kyselina dusi&néd nebo ky=-
selina sirova, pfi teploté 40 a% 120 °c po dobu 1 aZ 20 hodin a v promyti ¢dstic vodou.
Tuto operaci lze provést jednou nebo opakovand s vyménou louZiciho roztoku kyseliny. Kyse-
16 louZeni je moZno provést pied nebo po alkalickém louZeni, zésadnd vdak vidy pted spalo-

vanim karbonizovenych organickych latek.

Alkalické louzeni spolivéd v lepténi Céstic materidlu michénim jejich suspenze ve vod-
ném roztoku snorganickych zdsad, jako jsou napiiklad hydroxid sodny nebo hydroxid drasel-
ny, pii teplotd 15 a2 100 °c. Dpéle nasleduje promyti &éstic zFed&nym vodnym roztokem hy=-
droxidu sodného, hydroxidu draselného nebo emoniaku, promyti vodou, neutralizace zbytkd
alkdlii zred&nym vodnym roztokem anorganickych nebo organickych kyselin e eventudlné opét-
né promyti vodou. Alkalické louZeni lze provést pied nebo po kyselém 1ouiéni, jeho G&in-
nost z(stavad zachovéna i v pfipedé je~li aplikovdno po spaleni karbonizovanych organickych

latek, tedy po Zihani nebo po vytiiddni nosilé na poZadovanou zrnitost.

Doba Z2ihani p¥i spalovéni karbonizovanych organickych ldétek je znatn& promdnliva,
protoZe zavisi na pFistupu kysliku ke spalovanym latkém a tedy na tloudfce vrstvy materi-
élu, jeho mnoZstvi a’proudéni vzduchu, Ddle pak zévisi na Casovém pribshu teploty, tedy
na velikosti pece, jejim vykonu a tepelné kapacitd, Posledni faktory se upiatﬁuji i pfi
2ihéni nosile s tavidly,

Tridéni na frakce zrndni o poZadovené velikosti &éstic, napfiklad na frakce zrnéni
0,1 a%'0,125 mm, 0,125 a% 0,16 mm, 0,16 a% 0,20 mm, 0,20 a% 0,25 gw, 0,25 aZ 0,315 mm,
0,315 a% 0,40 mm a 0,40 a% 0,63 mm je moZno provést za pouziti pFisludnych sit, a to bud

sitovdnim na suché cestd, nebo sitovdnim v kapalném prostiedi, napfiklad ve vodé&, nebo
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pii zkrdpdni sit vodou. Toto t¥idéni je moZno provést bud po spéleni karbonizovanych orga-

nickych létek nebo a% po vyZihéni nosile s tavidly, eventudlné v obou stupnich pFipravy.

PFri pripravé nosi&t z odpadniho katalyzdtoru se louZenim odstranuje aktivni kataly-
tickd slotka, pripadné zne&is¥fujici p¥imési a spalovénim se odstranuji organické létky.
U kitemelinového katalyzétoru s kyselinou fosforednou, pouziveného ke katalytické hydrataci
olefind, jsou to kyseliny fosforeénd a produkty jeji reakce s kiemilitou kostrou a méd
2 jeji sloudeniny. Postupem podle vynédlezu se nenili porézni ki¥emiditd struktura skeletu.
Chemickym zpracovénim se z ni navic odstranuji Skodlivé Zelezité a hlinité piimési, Spalo-
vénin se odstrafuji karbonizované organické latky, vznikajici jako vedlej$i zplodiny hydra-

tace olefind.

PFi zpracovéni vyliZt&ného materidlu 2ihénim s tavidly se priznivé uplatAuji dusiénan
sodny a dusilnan draselny, které se za vy38i teploty rozklddaji na kysliéniky dusiku a hyd-
roxidy, resp. kysliéniky sodny a draselny, Pr;vdépodobné oxidadnimi G&inky kysli&nikd du-
siku a pOsobenim aktivnich hydroxidi nebo kysli&nikd alkalickych kovl se zmensuji sorpéni

uéinky povrchu nosite.

vyhodou postupu pFipravy nosile pro plynovou chromatografii podle vynédlezu, je ziska-
ni mechanicky pevného a sorp&n& nesktivniho nosile bilé barvy, jehoZ kvalite je stejnéd jo-
ko kvalita nosile vyrobeného z velmi éisté kFemeliny. Nosid se hodi jak pro dé&leni nepolér-
nich a stfedné polérnich létek, tek i pro déleni polérnich létek za pouziti nepoldrnich
staciondrnich fézi. Nosi& se dobe sype, dobie zapliiuje chromatografickou kolonu & p¥i ma-

nipulaci se nedrzi na prachové Céstice.

Dalsi vyhodou postupu p¥ipravy nosile podle vynélezu jsou nizké vyrobni néklady, pro-
toZe se nosid vyrdbi z bezcenného odpadu, ktery se dosud vyvézel na skladky. Vyrobni né-
klady jsou asi o &tvrtinu ni23i, neZ néklady pi¥i vyrobs funkénd stejného nosife z fyzikél-
né a chemicky &istdné ktemeliny.

Ppriklad 1

' cuSenim p#i 130 oc byl zpracovén vlhky odpadni kiemelinovy ketalyzdtor obsahujici karboni-
zované orgenické ldtky vyjédieno v obsahu uhliku v mno3stvi 5 %, 4 % fosforu pfevainé ve
formé kyseliny fosforeiné & 1 % mé&di a jejich slouCenin, Vysugeny materidl obsahujici

1,5 % vody byl mlet na mlynku perplex na velikost Céstic plevainé menSich neZ 0,63 mh.

Z pomletého materidlu byly odstrandny jemné gastice, &tyPndsobnym odplavenim padesédtili-
trovymi davkami pitné vody, pfi zachycovéni vétdich d4stice ze supernatantu na sité o 8ifi
ok 0,07 mm. Vode byla ze suspenze odséta a mokry filtraéni koldd byl suspendovén ve smési
5,5 1itrd 65% kyseliny dusiné e 17 litrd pitné vody. Za michani byla suspenze vyhiata ne
98 az 100 °C, na této teplotd 6 hodin udrZovéna a po ochlazeni dvakrat dekantovéns dvace-
tilitrovymi dévkami pitné vody. Zbytek kyseliny byl na filtra&ni nuli vymyvén deionizova-
nou vodou a2 pH filtrétu doséhlo hodnoty 3 e% 4. Filtra¥ni kolal byl suspendovén v 25 lit-
rech 2% roztoku hydroxidu sodného. Za michdni byla suspenze vyhféta na tglotu 95 az 98 °c,

na této teplotd udrZovéna po dobu 1 hodiny a po tdstedném ochlezeni byla pievedena na
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filtfaéﬁi‘ﬁué. Filtra&ni kold¢ byl postupng promyvén 25 litry 0,5% roztoku hydroxidu sod-
ného a deionizovanou vodou aZ pH filtrdtu doséhlo hodnoty 8 aZ 9, 25litrovou dédvkou 3%
roztoku kyseliny dgsiéné a posléze deionizovanou vodou, a% pH filtrdtu dosahlo hodnoty 4

aZz 5.. Po odsatdi vodyvbyl filtraéni koléad vysuden pii teplotd 115 °C @ zihan pifi teplotd

900 az 950 °C po dobu 72 hod, Bily zrnity materidl byl vyt¥idé&n na uzké frakce zrnéni v obo-~
ru velikosti ééstic.o.io az 0,63 mm, Takto pXipraveny nosié:byl po smodeni staciondrnimi

fazemi pouzit jako népla kolony pro plynové chromatografické déleni alifatickych a aroma=

tickych uhlovodikll, etherd, esteri a ketond.

Priklad 2

Postupem podle pfikladu 1 bylo pfipravenc 20 kg nosiée o zrnéni 0,20 a% 0,25 mm (ktery byl
dale zpracovén zakotvenim tavidel, Zzihénim a rozdruZenim na sitech)., Nosi& byl suspendovén
v roztoku tavidel, ptipraveném rozpudténim 600 g dusicnanu draselného a 1 540 g hydroxidu
draselného v 35 litrech nasyceného vodného roztoku fluoridu sodného (cca 4% roztok), Sus=
penze byla odplynéna evakuaci a prebytek roztoku tavidel byl odfiltrovan na hmotnost fil-
tra&niho koléée 34 kg, &emu: odpovidd zddrz ve filtraénim kolddi 14 kg roztoku na 20 kg
nosice, Filtraéni kolai le za pohybu vysuden v proudu horkého vzduchu ve fluidni susér-
né pii teploté 80 az 100 °c. Zrnity materidl se zakotvenymi tavidly byl 4 hod Zihdn prii
teplotd 925 °C, nadez byl rozdruZen prichodem pfes sito o $ifi ok 0,40 mm. Takto p¥iprave-
ny nosié byl po smoleni stacion&rni fazi pousit jako népln kolony pro plynové chromatogra=-

fické déleni alkoholl, asldehydd a amin@.

Priklad 3

Vlhky odpadni kiemelinovy katalyzdtor obsahujici 6 % uhliku, 15 % kyseliny fosfore&né

a 0,2 % mé&di a jejich slouCenin byl vysuden pii 110 °C na obsaH vlhkosti 2 %. 500 g kata=
lyzdtoru bylo pomleto na m;ynu perplex na velikost zrna pfevédzn& men¥i nez 0,63 mm., Sesti~
ndsobnou dekantaci vodovodni vodou byla odstran&na vétdina &dstic mendich neZ 0,1 mm & vo-
da byla odfiltrovéana. Filtraini kolé& byl rozmichén ve smési 450 g 36 % kyseliny chloro=-
vodikové a 300 ml vody. Suspenze byla 1 hodinu louZena pii teplotd 109 9C. Po 4ste&ném
ochlazeni bylo ponornym filtrem odséato 700 ml iouiicihq roztoku & nshrazeno 700 ml 20% ky-
seliny chlorovodikové. Jedndhodinové louzeni p#i teplotd 109 °C bylo opakovdno. Suspenze
byla ne nuci odséte a promyta do negativﬁi reakce filtratu na chloridové ionty. Odséty
filtra&ni kola¢ byl vysusen pii teploté'iio °C a vyZzihén 2 hodiny p#i teplotd 500 aZ 600 °c
@ 3 hodiny pii teplotd 850 aZ 880 °c. Bily zrnity materidl byl vytiidé&n prosivanim na si-
tech na frakce v oboru velikosti &&stic 0,100 a% 0,315 mm,

50 g frakce o zrnéni 0,16 aZ 0,20 mm bylo suspendovéno ve 100 ml 5% roztoku hydroxidu sod-
ného, Suspenze byla 1 hod zah#ivdna pti teplotd 95 aZ 98 °c, ochlazena, zfiltrovéna a na
nuéi promyta 250 ml 0,1% roztoku hydroxidu sodného, 250 ml 3% roztoku kyseliny dusi&né

a dale vodou aZ filtrét dosahnul pH = 5, Filtra&ni kold& byl odsét a& vysuden pii 110 °‘C.

40 g frakce o zrn&ni 0,16 aZ 0,20 mm bylo suspendovéno ve 130 ml vodného roztoku tavidel,
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obsahujiciho 2,2 % dusilnanu draselného, 4 % hydroxidu draselného a 4,1 % fluoridu sodnée

ho. Suspenze byla odplyndna evakuaci a odsdta na hmotnost filtrainiho koldde 73 g. Filtrat-
ni kold¢ byl ze michani vysuden a poté zihén pii teplotéd 825 °C po dobu 4 hodiny.  Produkt
byl pieset pies sito o velikosti ok 0,25 mm, |

Priklead 4

Postupem podle p#ikladu 3 Byl zpracovén stejny odpadni katalyzdtor s tou vyjimkou, %e roze
tok tavidel obsahoval 4 % dusiénanuvsodného a 5 % fluoridu draselného a Ze teplota 2ih&ni
zrnitého materidlu s tavidly &inila 775 °C a doba 2ihani &inila 20 hodin.

Ptiklad 5

Zptsobem podle pFikladu 2 byl zpracovén nosié&, piFipraveny podle piikladu 1, s tim rozdilem,
Ze pfi pripravé roztoku tavidel bylo pouzito misto 1 540 g hydroxidu draselného 3 800 g
uhliitanu draselného a 2ihéni nosile s tavidly bylo vedeno pi#i teploté 950 °C po dobu

10 hodin.

Ptiklad 6

Zpﬁsobem podle ptikladu 1 byl pFipraven nosiéd s tou vyjimkou, 2e nebyl po Zihani t#idén
ba frakce zrn&ni. Tento netfid&ny nosi& byl zpracovdn 2ih4nim s tavidly postupem podle
b?ikladu 2 a ddle byl sitovanim vytfidén na Gzké frakce zrnéni v oboru velikosti &&dstic
0,10 % 0,63 mm. ’

PEiklad 7

Zpﬁsobem podle pitikladu 3 byl pfipraven nosi& s tou zmé&nou, %e roztok obsahoval 4,5 % du-
sinenu draselného a 5,5 % hydroxidu sodného a 2ihéni bylo provad&no p#i teplotd 900 °C po

dobu 8 hodin.

PREDMET VYNALEZU

\

ZpOsob piipravy chromatografického noside, zeJménabpro plynovou chromatografii, piipravo-
vaného mletim, odstrafovanim prachovych &astic, kyselym a alkalickymwlﬁuZenim, susenim, 24~
hanim v atmosféfe obsahujici kyslik, zakotvenim tavidel a novym 2ihanim a tiidénim na frek-
ce zrnéni, vyznaleny tim, %e jako suroviny se pouZije odpadniho k¥emelinového katalyzéto-
ru, obsahujiciho jako hlavni nelistoty 1 a% 15 % hmotnostnich uhliku, zpravidla ve formé
karbonizovanych'létek, 0.1 aZ 10 % hmotnostnich fosforu, s vyhodou ve form& kyseliny fos-
forecns, 1074 az 3 % hmot. m&di a jejich soli, jako napiiklad ki¥emi&itand, a jeko tavidel
se'pouiije smési dusiénanu sodnéhoianebo dusi&nanu draselného s fluoridy anebo s uhliita-

ny anebo s hydroxidy alkalickych kovi, napt#iklad hydroxidu sodného a hydroxidu draselného}
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