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POVODNE OZNAMENIA

Déleni glycerolu a chloridu sodného retardaci ionti

A. KOPECKY

Vyzkumny ustav tukového primyslu, Praha

Byl sledovén vliv velikosti vtoku, teploty a sloZeni roztoku na prabéh
déleni glycerolu a chloridu sodného ve vodném roztoku retardaci ionta
na pryskytici pripravené vpolymerovéanim kyseliny akrylové do Anexu
S-8-TM.

Retardace iontu je obecna separadni metoda pro vzajemné déleni ionogen-
nich, resp. ionogennich a neionogennich litek ve vodném prostiedi na sloupci
amfoterni pryskyrice obsahujici soudasné kyselé i zasadité aktivni skupiny
[1]. Tato pryskytice je v podstaté vhodny silné basicky styrenovy anex, jehoz
prostorova sitovina je protkdna linedrnim polymerem kyseliny akrylové.
Slabé kyselé karboxylové a silné basické kvartérni amoniové skupiny ve ste-
chiometrickém pomeéru jsou v tak tésném styku, zZe se jejich elektricky naboj
vzajemné neutralisuje. Za piitomnosti iontéi v roztoku dojde k uvolnéni
vzajemné vazby obou skupin, které pak do jisté miry sorbuji pfitomné ionty.
Sorpce ionti z roztoku je vSak tak slaba, zZe k desorpci iontt sta¢i pouhd eluce
vodou. Pii pratoku uréitého objemu roztoku ionogenni a neionogenni latky
sloupcem retardaéni pryskyfice a nésledujici eluci vodou dojde k rozdéleni
obou latek, projevujicimu se vzajemnym posunem jejich eluci tak, Ze se v eluatu
objevi nejprve latka neionogenni a teprve po ni latka ionogenni. Toto roz-
déleni lze charakterisovat tzv. rozdélovacimi koeficienty délenych latek pro
vodnou fizi uzavienou v sitové struktufe pryskyiice a vnéjsi vodnou fazi
zaujimajici volny prostor mezi dasticemi pryskyfice. Hodnoty rozdélovacich
koeficientt, jejichz rozdilnost je mirou délitelnosti délenych latek, zaviseji
na podminkach déleni, pfedevS§im na teploté, pratokové rychlosti, stupni
sesiténi a zrnéni zdkladniho anexu a také na povaze a koncentraci piislusné
latky i ostatnich latek rozpusténych v roztoku.

Retardace iontit lze pouzit [1—3] nejen k déleni ionogennich latek od neiono-
gennich, napfiklad chloridu sodného od sacharézy nebo glycerolu (tato separace
byla studovana i z hlediska mozné technické aplikace na ziedéné roztoky
surovych louhovych glycerina [4]), ale i k frakcionaci elektrolytit na zakladé
jejich razné selektivity k retardaéni pryskytici, napiiklad chloridu sodného
od siranu sodného, siranu Zeleznatého od zineénatého apod.
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Experimentalni éast

Pouzité latky

Retardaéni pryskytice Anex S-8-TM + kyselina polyakrylova. Piipravena laboratorné
ve VUSPL v Pardubicich postupem podle M. J. Hatche a spolupracovnikii [1] vpoly-
merovanim kyseliny akrylové do Anexu S-8-TM. Vzorek I: Vychozi anex mél celkovou
objemovou kapacitu (v pracovnim, vlhkém stavu) 1,07 mval/ml, zrnéni 0,2—0,5 mm.
Vzorek 2: Vychozi anex mél celkovou objemovou kapacitu 1,50 mval/ml, zrnéni 0,2 az
0,3 mm.

Retardion 11-A-8. Retardadni prysky¥ice Dowex 1 + kyselina polyakrylovd, komeréni
vyrobek fy Dow Chemical Co., USA. Celkové objemové kapacita vychoziho anexu podle
udaje vyrobce je 1,33 mval/ml, zrnéni 0,15—0,30 mm.

Glycerin 1ékdrnicky (CSN 661310), nefedény, obsahujici 99,4 % glycerolu (jodista-
novou metodou).

Chlorid sodny p. a. (n. p. Lachema).

Pracovnt postup

K separacim bylo pouzito sklenéné kolony o vnitinim priméru 16 mm, opatfené
vyhtivacim sklenénym pldstém napojenym na vodni termostat. Objem nédplné ¢inil
100 ml a byl pied kazdou separaci obnovovan nakypienim. K separacim, provadénym
pii teploté 20 a 70 °C, bylo pouzito vodnych roztoku glycerolu a chloridu sodného rizného
slozeni. Mensi mnozstvi predem vytemperovanych roztoku byla vpravovédna na kolonu
pomoci pipet, vét$i mnoZstvi roztokd a eluéni voda ze zdsobni nddobky opatfené vyto-
kovou trubici, tstici tésné nad vrstvou nédplné. Ptrivod roztoku nebo vody na ndpln byl
proveden béhem priatoku vidy ve chvili, kdy kapalina nad vrstvou ndplné byla uplné
odtaZena, aby nedoslo k nezddoucimu promichévdni. Priittokové rychlost byla regulovéna
ru¢né a ¢&inila ve vSech pripadech 5 ml/min (vzhledem k ruéni regulaci mohla vyjimeéné
kolisat zhruba v rozmezi 4 — 6 ml/min). Eluédt byl jimén ve zkumavkéch po 5 mililitrovych
frakeich, které byly analysovédny na obsah chloridu sodného titra¢né podle Mohra a na
obsah glycerolu refraktometricky. Grafickym vyjddienim koncentraci rozpusténych
latek v zdvislosti na objemu eludtu byly ziskédny eluéni kiivky pro glycerol a chlorid
sodny. (Kiivky znagené lichymi ¢&isly oznaduji eluci glycerolu, sudymi &isly eluci chloridu
sodného.)

Byl studovan vliv velikosti vtoku (obr. 1 a 2), teploty (obr. 1 a 2) a slozeni roztoku
(obr. 4 a 5) na prubéh déleni.

Vysledky a diskuse

Z pribéhu eluénich kiivek za zvolenych podminek (obr. 1 a 2) plyne, Ze stupen
rozdéleni rozpuSténych latek, charakterisovany vzdalenosti vrcholi jejich
eluénich ktivek AVem, zdvisi na teploté a na velikosti vtoku. S velikosti
vtoku pri dané teploté sa zmensuje, naopak s teplotou pii daném vtoku se
znatné zvétsuje, jak ukazuje tab. 1.

Ptiznivy vliv teploty je zptsoben urychlenim difuse soli do nitra &astic
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pryskytice a tim i urychlenim chemisorpce soli v celé hmoté éastic. Projevi
se to podstatnym zvétSenim intervalu mezi podatky vystupu obou rozpusté-
nych latek z kolony a rychlejs$im vyrovnanim koncentrace soli na vstupu
a vystupu kolony. Doznivani eluce soli je kratsi. Eluce glycerolu je naproti
tomu vyssi teplotou ovlivnéna spiSe nepiiznivé, nebot probihd pomaleji a za-
bird vétsi objem filtratu. Piekryti eluci obou latek, tj. velikost objemu eluatu,
v némz? se obé latky vyskytuji spoleéné, je tim mensi, ¢im mensi je objem
vtoku a éim vyssi je teplota.
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Obr. 1. Déleni glycerolu a chloridu sodného
retardaci ionttt na retardaéni pryskyftici
Anex S-8-TM a kyselina polyakrylové
(vzorek 2).
Vi/Vr: kiivka I a 2. 0,05; 3 a 4. 0,10; 5 a 6.
0,20; 7 a 8. 1,20.
Teplota 20 °C; slozeni vychoziho roztoku
9,8 9, glycerolu a 9,9 9, chloridu sodného.

Obr. 2. Déleni glycerolu a chloridu sodného

retardaci iontt na retardadni pryskytici

Anex S-8-TM a kyselina polyakrylova
(vzorek 2).

Krivky maji stejny vyznam jak na obr. 1.
Teplota 70 °C; slozeni vychoziho roztoku
10,3 9% glycerolu a 10,5 9, chloridu
sodného.

Vyznamna je existence jistého, byt i malého pruniku chloridu sodného

v pribéhu eluce glycerolu.

Tabulka 1

' AV emlV
Vil Ve ! em/VrT

. 20c | 10°C
0,05 0,23 -
010 0,21 i 0,41
020 | 0.18 0,33

|

Znaény vliv na déleni ma i velikost zrnéni a kapacita anexu, ktery tvoii
zdklad retardaéni pryskytice. Pro nedostatek vhodnych vzorkt nebylo mozno
studovat oddélené vliv zminénych faktori na déleni. Srovnanim kfivek na
obr. 3 s korespondujici dvojici k¥ivek na obr. 2 plyne, Ze zlepSeni déleni soli
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a glycerolu, dosazené zmensenim zrnéni (a zvySenim kapacity anexového
zdkladu) za jinak stejnych podminek se projevi predevsim vétsi vyskou
a Stihlosti eludnich kiivek a tim podstatnym zmensenim vzajemného prekrytf
eluci délenych latek, zatim co stupein rozdéleni se prakticky neméni.

Velkou mérou ovliviiuje déleni i slozeni roztoku, tj. pomér a velikost kon-
centraci rozpusténych latek (obr. 4 a 5). Vliv koncentrace jedné latky na pra-

0.8 ——T—T—
Celp. | | Obr. 3. Déleni glycerolu a chloridu sodného
! retardaci iontli na retardaéni pryskytici
04r 1 Anex S-8-TM a kyselina polyakrylové

. (vzorek I).
Teplota 70 °C; Vi/Vr = 0,2; sloZzeni vycho-

00,2 0,.5 . I.b Yely, 14 ziho roztoku 9,9 9, glycerolu a 10,3 9,
T chloridu sodného.
Obr. 4. Déleni glycerolu a chloridu R ———
sodného retardaci ionti na retardaéni ~ s
pryskytici Anex S-8-TM a kyselina Ce/g?- ;,,"3 / \“ J
polyakrylové (vzorek 2). it / 5 ra - SN .
Teplota 70 °C; Vi/Vr = 1,2; koncen- st i :’/8 " '\‘ \6 ]
trace délenych ldtek vyjédieny ve for- T2 IR
mé C./C;. i ,,"' ‘,"l 7 ;\ \, ]
Slozeni vychoziho roztoku: kiivka I 04t iy s 5 ,
a 2. 4,9 % glycerolu, 5,2 9% NaCl; 3 Y )
a 4. 10,3 9% glycerolu, 10,5 % NaCl; Y/ 4 N S
5 a 6. 20,3 9 glycerolu, 5,2 % NaCl; 0 ) o 10 3 By 22 26

7 a 8. 5,2 9, glycerolu, 20,3 9%, NaCl.

béh eluce druhé litky se projevuje jednak plisobenim vyludujicim, jednak
zdrzujicim. P¥i¢inu je nutno hledat ve vzdjemném ovliviiovani rozdélovacich
koeficient koncentracemi rozpusténych latek. ZvySenim koncentrace soli
se posune vzestupna vétev eludéni kiivky glycerolu doleva (rozdélovaci koefi-
cient glycerolu se zmensi), zvySenim koncentrace glycerolu se posune vzestupna
vétev eludni kiivky soli doprava (rozdélovaci koeficient chloridu sodného se
zvetsi).

Pii dostateéné velkych objemech vtoku se uplatiiuje u obou rozpusténych
latek koncentraéni efekt, tj. pfevyseni koncentrace rozpusténych latek v uréi-
tych éastech eludtu nad hodnoty jejich koncentraci ve vtoku. Tento efekt je
pro danou rozpusténou latku tim vyraznéjsi, ¢im vys$i je koncentrace druhé
latky. Koncentradni efekt glycerolu lze vysvétlit prechodnym sniZenim rozdé-
lovaciho koeficientu glycerolu v podate¥ni fazi sorpce chloridu sodného hmo-
tou pryskyfice a tim zvySenim koncentrace glycerolu v roztoku. V této po-
datedni fazi eluce mé chlorid sodny velmi vysoky rozdélovaci koeficient, ktery
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Obr. 5. Deéleni glycerolu a chloridu 22 —
sodného retardaci iontt na retardaéni 20
pryskyfici Anex S-8-TM a kyselina c,
polyakrylové (vzorek 2). 18
Teplota 70 °C; Vi/Vr = 1,2; koncen- 16F
trace délenych latek vyjadieny ve va-

hovych procentech. “r
Kiivky maji stejny vyznam jak na 12r
obr. 4. 10l
8+
sl
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o8t i
Ce/ci L 3 1 Obr. 6. Déleni glycerolu a chloridu sodného
retardaci ionta na Retardionu 11-A-8.
a4 1 ¢ T Slozeni vychoziho roztoku 9,9 %, glycerolu
- > 6 a 10,3 9, chloridu sodného.
0 AN Vi/V: kiivka I a 2. 0,1; 3 a 4. 0,2; 5 a 6.
02 o6 10 %o 14 0,2. Teplota: kiivka 1 a 2. 70°C; 3 a 4.
T 70 °C; 5 a 6. 20 °C.

v8ak po vyéerpani sorpéni kapacity pryskyfice opét rychle klesd. Rozdélovaci
koeficient glycerolu je zpodatku naopak maly, po nasyceni pryskyfice soli se
viak zvétsi. Koncentradni efekt u chloridu sodného je zptisoben poklesem
jeho rozdélovaciho koeficientu nasledkem poklesu koncentrace glycerolu v roz-
toku v zavéru eluce a ndhlym uvolnénim soli do té doby sorbované v prysky-
Tici. Je to obdoba koncentraéniho efektu uplatiiujiciho se pri déleni ionogenni
a neionogenni latky ve vodném roztoku exklusi iontd [5].

Pro porovnani bylo provedeno déleni glycerolu a chloridu sodného retardaci
iontt na sloupci americké komeréni pryskyfice Retardion 11-A-8 (obr. 6).
Ze srovnani korespondujicich eluénich kiivek na obr. 2 a 6 plyne, Ze stupen
rozdéleni a eluéni profil glycerolu jsou prakticky shodné, avsak profil eluce
chloridu sodného je p¥i pouziti Retardionu podstatné vyhodnéjsi.

Symboly

Vr celkovy objem néplné v koloné (ml)
Vi objem vtoku (ml)
V. objem vytoku (ml)
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Vem objem vytoku, jenz vyteée z kolony za dobu od vstupu vtoku na kolonu do chvile
dosazeni maximélni koncentrace latky v nekoneéné malém podilu vytoku

C: koncentrace rozpusténé latky ve vtoku (%, véh.)

Ce koncentrace rozpusténé latky ve vytoku (9, véh.)

PA3JIEJIEHUE TNIMHEPMHA 1 XJIOPUOA HATPUS PETAPIALMEN HOHOB

A. Homenku

HayuHo-11ccIen0BaTeNbCKUiT MHCTUTYT HMPOBOIf IPOMBILIIIEHHOCTII,
ITpara

WNayuanocr BiausAHne o06bemMa TedeHHs, TeMIIEpATypHl M COCTaBa pPacTBOpa Ha Mpolecc
pasfeseHnd TIMLEPUHA M XJIOPHA HATPUA B BOJHOM PAaCcTBOpE 3aMe/lJIeHIIeM HOHOB Ha cMoJle,
NIPUFOTOBJIEHHOI BBeleHNeM aKpUIIOBO# KUCIOTHL mojgumepusauueit B Auuonur S-8-TM.

CreneHb pasfielleHUA PACTBOPEHHBIX BElECTB C yBeluUeHHeM 00beMa BIMBAHUA NIPU aH-
HOIi TeMImepaType yMeHbIIAeTCA U Hao60pOT — INpH MOBBILICHHII TCMIEPaTYPHl MPK AAHHOM
o6beMy BIHMBAHNMA yBeanmuupaeTcAa. OThesneHne TIIMLEPHHA OT XJOPHUCTOTO HATPUA CHUIBHO
3aBHMCHUT OT COOTHOIEHMA M KOHIEHTPAIMM PAacTBOPeHHHIX BeulecTs. [Ipu gocraTouno 6oJb-
mux o0beMax BIMBAHMUA y 000X PAacTBOPEHHHIX BeIlleCTB HI'PAaeT POJlb KOHIEHTPALUOHHHIIT
addeKT, KOTOPHIN AJIA TAHHOTO PACTBOPEHHOTO BEIECTBA TeM 3HAuYIITeJbHee, UeM 00Jblie
KOHHEHTpaLMA J[pyToro BeHlecTBa.

PreloZila T'. Dillingerovd

TRENNUNG VON GLYZERIN UND NATRIUMCHLORID DURCH
IONENRETARDATION

A. Kopecky

Forschungsinstitut der Fettindustrie, Praha

Es wurde der Einflul des Einlaufvolumens, der Temperatur und der Zusammenset-
zung der Losung auf den Verlauf der Trennung von Glyzerin und Natriumchlorid in
wafriger Losung durch Ionenretardation verfolgt, und zwar am Kunstharzaustauscher,
der durch Polymerisation und Einbau der Akrylsdure in den Anionenaustauscher Anex
S-8-TM hergestellt wurde.

Der Verteilungsgrad geloster Stoffe verringert sich bei konstanter Temperatur mit
zunehmendem Einlaufvolumen, und erhéht sich bei konstantem Einlaufvolumen mit
einsteigender Temperatur. Je hoher die Temperatur und je geringer das Einlaufvolu-
men ist, desto geringer ist die Uberdeckung der Elution beider Stoffe. Die Abtren-
nung des Glyzerins vom Natriumchlorid wird auch durch die Konzentration der ge-
lésten Stoffe und das gegenseitige Konzentrationsverhéltnis stark beeinfluBt. Bei
geniigend groBem Einlaufvolumen kommt bei den beiden gelésten Stoffen ein Kon-
zentrationseffekt zur Geltung. Dieser Konzentrationseffekt ist bei der betreffenden
gelosten Substanz umso markanter, je hoher die Konzentration des zweiten Stoffes ist.

Prelozil M. Liska
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