e

CESKA‘A SLOVENSKA A .
POPIS VYNALEZU 270 122
REPUBLIKA N
(19) K AUTORSKEMU OSVEDGENIU | !V
(13) B1
(21) PV 3163-87.A (51)  Int. Cl4
(22) Prihldsené * g5 g5 g7 € 02 F 1/58
CO02F 1/28

FEDERALNY URAD (40) Zverejnené 13 10 89
PRE VYNALEZY (45) Vydané © 27 02 91

KOVAC JAROSLAV prof. ing. Drsc.,

(75) Autor vynélezu BARAJ JAN prof. ing. DRSc.,
VEGH DANIEL Ang. Csc., B0B0STK: vLADIMIR ing.CSc..
RES0VA aGL:A 1ng.CS. ; ‘BRATISLAVA .
WARADZIN WALTER doc.ing. CSc., SALA
KISS GABRIEL RNDr, CSe,, PRIEVIDZA

(54) Spbsob odstrafovania a zfskavania palddia,

z odpadovych a hydrogena&nych vod

(57) Riegenie sa tyka odsirafiovania a
z{skavania paléddia z odpadovych a hydro-
gena&nych vdd, s obsahom 2 a3 25 ug/ml
palddia. Podstata riedenia spo&fiva v tom,

Ze ako absorbent sa pouZije. makroporézny
polymér polystyrénového typu s amidooxido-
vou funk&nou skupinou, pri&om absorbcia
prebieha pri pH 1 a% 6,5, rychlosti odpa-
dovej vody 0,3 a% 2,5 m/h a zachytené pa-
l4dium sa z absorbenta ziska spdlenim, .
resp. extrakciou silnymi minerdlnymi ky- . 0
selinami, Ako absorbent moZno .pouzit po-
lymér s pridévkom aktivneho uhlia, alebo
azbestu v mno%stve 5 az 15 % hmot. vztish-
nuté na hmotndst bolyméru, pripadne sa k
polyméru pridd 1 a% 5 % hmot. oxidovadla,

ako kyselina dusi&nd, organické perkyse-

liny ako peroxovd, permrav&ia, formalde-

hyd. '
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Vyndlez se tyka spdsobu odstrafiovania a zfskavania palddia z odpadovych a hydrogenad -
nych vod, '

Vysoké rozpustnost palddis v odpadovych voddch 'z hydrogena&nych procesov, v ktorych
palddium je vo forme kstidnu Pd*? o ako neutrélny komplex Pd®, vyvolé nevyhnutnost zabez-
petit zachytdvanie s jeho regenerdciu.

Vyroby, ktoré vyutivajud hydrogendcie na palédiovom katalyzdtore stokujd znatné mnoZ-
stvd odpadovych v8d s obsahom 2 a% 25 mg/ml tohoto kovu, ktory mé nepriaznivé biologické
Utinky a mdZe pbsobit a) ako inhibitor biologického &istenia. Jeho vysokd ‘cena pri rele-
tivne vysokych prienikoch do odpadovych p8d podstatne zvy3uje vyrobné néklady.

V sivislosti s potrebou riesit po2iadavky ochrany vo8d sp zameranim na likviddciu ka-
tidnov 8 neutrdlnych malekdl palddia, bola publikovand prdca Horvdtovéd E., Kachandk §,:
Vodn{ hospoddtstvi B, 8(1987). Zaoberd sa zachytédvanim palédia na zeolitech.

PouZitim zeolitov ako absorbentov nemo%no 2 odpadovych vod zachytif palédium o kon-

centrécii nii!aj ako 2 @g/ml a prooes absorbcie prebieha len pri velmi dzkom rozmedz{
pH.

Tieto nevyhody v podstatnej miare odstratuje spésob podla vyndlezu, ktorého podsta--
ta spoiva v tom, %e ako abaorbent sa pouZije mekroporé;ny polymér polystyrénového typu
s amidooxidovou funk&nou skupinou v8eobecného vzorca

N - OH :
P - c?” ~
N .

L 4

NH,

kde P znamené makromolekuldrnu zldZeninu s molekulovou hmotnosfou 2 000 e% 50 000 s obsa-
hom alifatickych skupin ako metyl, etyl slebo aromatickych skupin ako fenyl popripade
tenylén, pritom absorbcia prebieha pri pH 1 a% 6,5, rychlosti odpadove) vody 0,3 aZ 2, 5 m'h
a zachytend palddium sa z absorbents ziska apﬂlenim, resp, extrakclou silnymi minerélnymi
kyselinami.

Ako absorbent moZno pou#it polymér s pridavkom aktfvneho uhlia alebo azbestu v mnoZ-
stve 5 a% 15 % hmot., vztiahnuté na hmotnost polyméru, pripadne sa k polyméru pridd 1 ai
5 % hmot. oxidovadla ako kyselina dusiénd, organické perkyseliny ako peroxovd, permravéia,
formaldehyd. Minimdlne dIiky stlpca absorbentu -polyméru s amidoxidovou funk&nou skupinoy
sd 1 a2 2 m, PouZity polymér je makroporézny polystyrén divinylbenzénovy kopolymér s ami-
doxidovou funk&nou skupinou vzorca

\
NH,

Je nerozpustny v beinych organickych rozpu&tadldch, netvorf komplexy s nezachytéve slka-
1ické kovy & mé silnd chelatdciu k Pd*2 & Pd** ignom (7 a2 9 g Pd*? na 100 g polyméru).
Dovoluje pracovat v oblasti pH 1 ai 2, pH nizkych kde iné polymdry sd nedsinnd popr.,
nestabilné, Dovoluje odstrénit Pd a Pd idny z vody a z poldrnych organickych roz-
pistadiel ne min 0,1 8% Q0,2 ﬂg/ml. Viazané Pd idny 3e mo%né minerdlnymi kyselinami uvol-
nit reversibilne v mnoZstve 90 aZ 98% bez porufienia &truktdry polyméru, '

Pre zachytdvanie naionového palédia sa aktfvne uhlie uprav{ zahriatim s 10 % HNO
1 h za pridavku reduk&nych ldtok. Zachytend Pd® moZno zfskat priamo pédlenim uhlika alebo
ho mo%no previest na pdt +2 pomocou HNO, a tak ho zachytit na polymére, pritom sa asktivne
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uhlie regeneruje siasne aktivédciou pre dal¥ie poutitie.

Uvedené priklady ilustrujd ale neobmedzujd predmet vyndlezu.

Priklad 1

Cez 100 g makroporéznsho polyméru polystyrén divinylbenzén s amidoxidovymi skupina-
mi v H cykle sa nechd pretiect 10 1 vody zbavenej organickych nedist8t s obsahom 2,7 wg/ml
pri pH 5,5 a% €,5 pri teplote laboratoria rychlostou 0,3 m/h. Ziska sa voda s 0,1 a2
0,4 wg/ml Pd. '

Prif{klad 2

Postupuje sa podobne ako v prfklade 1 s tym rozdielom, e ako absarbent sa pauzijle
makroporézny polymér polystyrén akrylonitril divinylbenzén.

Priklad 3

Postupuje sa podobne ake v priklade 1 s tym rozdielom, ¥e ako absorbent sa pouzije
makroporézny polymér polystyrén butyromitril divinylbenzén.

Priklad 4 : }

85 g makroporézneho polyméru polystyén divinylbenzénu s amidoxidovymi skupinami v
H cykle sa zmieZa s 15 g aktivneho uhlia a takto upravenym polymérom sa nechd pretiect
10 1 vody zbavenej organickych ne&istét s obsahom 2,7 wg/ml pd*2 pri pH 5,5 a% 6,5,
teplote laboratoria a rychlosti pretekajdcej vody 0,3 m/h.

‘Ziska sa voda s obsahom 0,1 a% 0,3 pg/ml Pd.

s
Pr{klad 5

80 g makroporéznsho polyméru podPa prikladu 1 sa zmieSa &.15 g akt{vneho uhlia a
5 g kyseliny mravéej. Takto upravenym-polymérom sa nechd pretiect 10 1 vody za podmienok
uvedenych v priklade 1. . .

Z{ska sa voda s obsahom 0,1 52 0,3 wg/ml Pd.

Priklad 6

}95’§ makroporézneho polyméru podla prikladu 1 sa zmie$a s 5 g azbestu. Takto upra-
venym polymérom sa nechd pretiect 10 1 vody za podmienok uvedenych v priklade 1.

Ziska sa voda 8 obsahbm 0,1 a% 0,4 qug/ml Pd.

Priklad 7 . . )
Cez 100 g polyméru polystyrén divinylbenzén s amidoxidovymi skupinaﬁi v H cykle sa
nechd pretiect 10 1 vody s obsahom 2,0 mpg/ml Pd2+ pri pH 4,5 a2 6,5 a 25 ¢ rychlostou
0,3 a% 0,4 m/h. . L
Ziska sa voda s 0,1 aZ 0,4 ug/ml Pd.
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Pri{kled 8

110 g polyméru polystyrén divinylbenzén s amidoxidovymi skupinami v H cykle sa pri
pPH 1,5 a% 3,5 mie#a 1 h s 1000 m)l vodného roztoku obsahujdcsho 4000 ug/ml Pd®*, Po pre-
filtrovan{ roztoku rychlostou 0,3 m/h sa ziska voda s obsahom 5,5 ug/ml Pd.

Priklad 9 ‘
110 g polyméru polystyrén divinylbenzén s amidoxidovymi skupinami v H cykle nasyte-

ného 0;7 a2 0,9 g pd2+ sa pri teplote laboratoria eldciou s 10 % kyselinou chlorovodi-
kovou spracovéva a pri rychlosti 1 a% 2 m/h elua&ného &inidla sa ziska 90 % Pd2+, Spot-

reba rozpistadlas 1,5 a% 2,7 1,
#

Pr{klad 10

Cez 100 g makroporézneho polymdru polystyrén divinylbenzén s amidoxidovymi skupina-
mi v H cykle sa neché pretiect voda zbavend organickych ne&istdt s obsahom 2,7 ug/ml pri
pH 5,5 a% 6,5 a teplote 1aboratoria rychlostou 0,3 m/h a% do nasytenia polymétu (odtekaju-
ca voda pred nasytenim nesmie obsshovet viac ako 0,4 wg/ml Pd). Po spédlenf polyméru sa
z{skalo 7 g Pd. Efektfvnost tejto metody prerdtand z ceny polyméru a z{skansho Pd je
zhrubs 88 %,

PREOMET VYNALEZU

1. Spésob odstrafiovania a iiakania paléddis z odpadovych a hydrogena&nych véd Jého‘zachy-
tdvanim na absorbente vyznadujdei sa tym, Ze ako absorbent sld%i makroporézny polymér
polystyrénového typu s amidoxidovou funk¥nou skupinou vEeobecného vzorca

- OH
P

Y NHy

kde P znamend makromolekuldérnu zld&eninu s molekulovou hmotnostou 2000 a2 50 000 s ob-
sahom alifatickych skupin ako'mety. etyl alebo aromatickych skupfn ako fenyl, alebo
fenylén, pripadne sa K polyméru pridé aktivne uhlie v mnoZstve 5 a% 15 % hmot. vztiah-
nuté na hmotnost polyméru, alebo 1 a% 5 % hmot. oxidovedla ako kyssline dusi&nd,
organické perkyseliny ako peroxovd, permravéia, formaldehyd, pripedne sa k polyméru
pridé azhest v mno2etve 6 aZ 15 % hmot. vztiahnuté na hmotnost polyméru, pridom ab-
sorbcia prebieha pri pH 1 a2 §, 5m r90h103t1 odpadovej vody 0,3 8% 2,5 m/h a zachytené
palddium sa z absorhenta 21iska spélenim, resp., extrakciou silnymi minerdlnymi kyseli-
nami.
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