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- (67) Verfahren zur Herstellung nitratselektiver Anionenaustauscher. Die Erfindung bezieht sich auf die Herstellung von
lonenaustauschern weiche vorteilhaft zur selektiven Entfernung von Nitraten aus walrigen Losungen, vorzugsweise
Trinkwasser, eingesetzt werden kénnen. Ziel der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Synthese von

Anionenaustauschern zu erarbeiten, die eine hohe Seiektivitat fir Nitrat besonders gegeniber Sulfat- und -
Chloridionen aufweisen und deshalb vorteilhaft zur selektiven Nitratentfernung aus waBngen Ldsungen
verschiedener Salze eingesetzt werden kdnnen. Die Harze sollten eine hohe Kapazitit besitzen, und die Trennfaktoren
sollten in Berelchen liegen, die eine effektive Regenerierung des Harzes mit Salzidsungen ermdoglichen. Die
nitratselektiven Anionenaustauscher kénnen durch Umsetzung von vernetzten Copolymeren von monovinyl- und
divinylaromatischen Verbindungen, die aktive Gruppen tragen, mit 3-Amine-1,2,4- trxazolen unter Zusatz starker .
Alkalien und anschiieBender Alkylierung erhalten werden. Sie lassen sich vorteiihaft zur selektiven Nitratentfernung
aus waRrigen Ldsungen verschiedener Salze anwenden, besitzen hohe Kapazitdten-und sind durch wéRrige
SalZldsungen regenerierbar.
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Verfahren zur Hersteilung nitratselektiver Anionenaustauscher

-Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf die Herstellung von lonenaustauschern, die vorteilhaft zur selektiven Nitratentfernu ng aus
walrigen Losungen eingesetzt werden kénnen.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen
Kommerzielle lonenaustauscherharze haben fir das Sulfation eine hdhere Selektivitét als fiir das Nitration: Eine selektlve
Entfernung von Nitrationen aus wéalirigen Lésungen verschiedener Salze ist deshalb mit herkdmmiichen :
Anionenaustauscherharzen nicht méglich.
in der DE-OS 2729418 werden lonenaustauscher beschrieben, die Nitrationen gegeniber Chloridionen bevorzugen Diese

' Eigenschaft weisen auch eine Reihe bereits bekannter handeistblicher ionenaustauscherharze auf, jedoch in keinem Fall liegt
eine Selektivitat fur Nitrat gegeniiber Sulfat vor.

Ziel der Erfindung

Ziel der voriiegenden Erfindung war es nun, ein Verfahren zur Synthese von Anionenaustauschern zu erarbeiten, die eine hohe
Selektivitat flr Nitrat, besonders gegentber Sulfat und Chiorid, aufweisen, und deshaib vor ailem vorteilhaft zur selektiven
Nitratentfernung aus waRrigen Losungen eingesetzt werden kdnnen.

Die Harze sollten eine hohe Kapazitit besitzen. Die Trennfaktoren soliten in Bereichen hegen die eine effektive Regenenerung
des Harzes mit wélirigen Salziésungen ermogllchen

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung bestand nun darin, Polymere mit aktiven Gruppen mit heterocyclischen Verbindungen umzusetzen
und Wege zu hohen Umsatzgraden zu finden, wobei die Reaktionsprodukte selektiv fiir Nitrationen gegenuber Sulfat- und
Chioridionen und im Interesse einer Neutralsalzspalitung stark basisch sein soilten.

Es wurde nun gefunden, daR bei einer Reaktion einer hochpolymeren Matrix, die reak‘nonsfahlge Gruppen wie zum Beispiel |

Chlormethylgruppen, enthait, in Gegenwart starker Alkalien, wie zum Beispiel NaOH, KOH, Alkoholate, mit 3-Amino-1:2,4-

, triazolen schwach basische lonenaustauscher entstehen. Die Reaktion wird vorzugsweise in protischen Lésungsmitteln (wie
CH;0H, C,H;0H) bei Temperaturen von 40 bis 150°C und Reaktionszeiten von 2 bis 15 Stunden, vorzugsweise 10 Stunden,
glnstig unter Druck des siedenden Losungsmitteis durchgefihrt. Das erhaitene Reaktionsprodukt wird anschiieend alkyliert.

. Hierzu eignen sich zum Beispiel Alkylhalogenide und Alkyisuifate als Losungsmmei kénnen polare Losungsmittel W|e Alkohol,
Nitromethan oder Nitrobenzen verwendest werden.

Die Reaktionszeiten liegen zwischen 2 und 15 Stunden, vorzugsweise bei 10 Stunden, die. Temperatur sollte 40 bis 100°C

‘betragen. Es werden stark basische, nitratselektive lonenaustauscherharze mit hoher Austauschkapazitit gewonnen, die mit
wilrigen Saizidsungen regeneriert werden kénnen. Die nachfoigenden Ausfuhrungsbelsple!e sollen-die Erfindung néher
erlautern, ohne sie jedoch darauf zu beschrénken.

Ausflthrungsbeispieie

Belsplel 1

In einem 500 mi- Drelhalskolben mit RGhrer und Ruckﬂuf&kuhler werden 0,2 Moi KOH in-50mi Methanol geldst. 0,2 Mol 3-Amino-
1,2,4-triazol werden zugesetzf, und nach dessen Auflésung werden 0,1 Mol chiormethyliertes pordses Styren -Divinylbenzen-’
Copolymerisat (5,5% vernetzt, 20% Chlor) zugesetzt. Die Mischung wird 10 Stunden unter Rihren bei RuickfluRtemperatur
gehalten, abgesaugt, mit Methanol und anschiieRend mit Wasser gewaschen. Das Produktist schwach basisch. Es besitzt eine
Kapazjtat von 2,24mmol Cl=/g. 0,1 Mol dieses Produktes werden unter Rithren 10 Stunden bei RuckfluRtemperatur mit 0,2 Mol
Methyljodid in 30mi Methanol zur Reaktion gebracht. Das Produkt wird abgesaugt, mit Methanol gewaschen. Das Jodid wird
mit 10%iger HCl eluiert. Das erhaitene Harz hat eine Kapazitt von 2,33 mmol CI7/g und ist stark basisch. Die Trennfaktoren

betragen: (N0 2 bis3 und KNC? = 5 bis 10. . .
Beispiel 2 :
In einem 500 mi-Dreihalskolben mit Rihrer und RickfluRkiihier werden 0,5 Mol Natrium in 200 mi absotuten Alkoho! langsam
eingetragen. Nach erfoigter Reaktion werden 0,5 Mol 3-Amino-1,2,4-triazol zugesetzt, und nach dessen Auflésung werden
0,25 Mol chiormethyliertes pordses Styran-Divinyibenzen-Copolymerisat (5,5 % vernetzt, 20% Chlor) eingetragen. Die Mischung
wird 10 Stunden unter Rihren und Rickflu® gekocht. Das Produkt wird abgesaugt und mit Methanol und dann mit Wasser
gewaschen. Das Produkt ist schwach basisch und hat sine Kapazitét von 2,53mmol CI™/g. 0,25 Mol des Harzes werden mijt
0,5Mol Ethyljodid in 200 mI Nitrobenzen 10 Stunden bei 70°C unter Rihren zur Reaktion gebracht, abgesaugt, mit Methanol
und anschlie®end mit Wasser cewaschen. Das Jodid wird mit 10%iger HCl eluiert. Das erhaltene Harz hat sine Kapazitit von

2,35mmoi Ci~/g. Die Trennfaktoren betragen: ;}93_ 3 bls 5 und Kg}o B bis 11,

Beispiei 3

0,5Mol pordses chlormsthyliertes Styren-Divinylbenzen-Copolymerisat (5,5 % vernetzt, 20% Chior) werden ineinem 11-
Giasautoklaven mit 0,76 Mol KOH und 0,75 Mol 3-Amino-1,2,4-triazol in 300 mi Methanol eingerthrt. Die Mischung wird
6 Stunden auf 100°C ewdrmt. Das Produkt ist schwach basisch und hat eine Kapazitét von 2,52mmol Cl™/g.

Das Harz wird entsprechend Beispiel 2 sthyliert. Es wird eine Kapazitat von 2,35 mmoi Cl /g erreicht.

/

Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Herstellung nitratselektiver Anionenaustauscher auf der Sasis chlormethylierter pordser Styren-Divinylbenzen- .
Copolymerer, gekennzeichnet dadurch, daf die Copolymeren in Gegenwart starker Alkalien und/oder Alkoholaten mit3 Amino- -
1,2,4-triazolen umgesetzt und anschliefend alkyliert werden.



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

