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STANOVENIE ORTUTI V KATALYZATOROCH PRI VYYROBE
VINYLCHLORIDU

M. SINGLIAR. V. KAPISINSKA

Vyskumny tstav acetylenévej chémie v Novéakoch

Plastické litky nadobtudaju v poslednych rokoch coraz vaési hospodarsky
vyznam a ich vyroba preziva velky rozmach. Medzi najrozsirenejSie druhy
patri polyvinylchlorid. Jednym z vyrobnych variantov jeho monoméru je
adicia chlorovodika na acetylén. Ako katalyzator syntézy vinylchloridu sa
pouzivaji soli ortuti, ktoré sit naadsorbované na vhodnom nosi¢i (aktivne
uhlie a i.). Reakciou sa katalyzdtor vyterpava a koncentracia ortutnatej soli
klesd. Poklesom koncentricie katalyzatora klesa aj konverzia acetylénu na
vinylchlorid, takZe po uréitom &ase sa musi katalyzator vymenit.

Ked?7e vcelku ide o velké mnozstva aktivneho uhlia, ktoré obsahuje eSte
znalné percento ortutnatej soli, je hospodarne zvygok katalyzatora ziskavat
spit. Na stanovenie mnozstva ortutnatej soli v ¢erstvom aktivnom uhli, ako
aj na kontrolu regenera¢ného procesu bola potrebna analytickd metéda.

Je zaujimavé, %e kym na stanovenie ortuti je opisanych mnoho spésobov,
na stanovenie ortuti v aktivnom uhli sme nenasli vhodnd analytickd metédu.
I ked existuji viaceré metédy na stanovenie ortuti v organickych latkach,
z ktorych vyberame len niektoré [1, 3, 5, 6, 8—12, 14], v kazdom pripade ide
o latky lahsie oxydovatelné, a preto ich aplikdcia v tomto pripade nevedie
k cielu.

Kraus [7] opisuje vo svojej praci postup na ziskavanie ortuti z pouZitého
aktivneho uhlia, pri¢om ako extrahovadlo pouZiva 5 9%, kyselinu dusi¢ni.
Je to viak technologicky postup, pri ktorom vytazky st najviac 95 9.

Preto uéelom nasej prace bolo vypracovat kvantitativny spésob stanovenia
ortuti v aktivnom uhli.

Experimentalna ¢ast

Preskusali sme dva zdsadné spdsoby stanovenia: iplnti oxydéciu (spélenie) aktivneho
uhlia a extrakeiu ortutnatej soli vhodnym rozpustadlom. Na preskasanie prvého spésobu
sme pouzili 30 %, roztok peroxydu vodika, spalenie aktivneho uhlia v kremennej trubici
a zoxydovanie chloreénanom draselnym v prostredi kyseliny solnej. Ani jeden z uvede-
nych spésobov sa neosveddil; oxydéacia peroxydom vodika a chloreénanom draselnym
nebola vobec uskutoénitelna a spalovanie uhlia v kremennej trubici trvalo dlho, pritom
vysledky boli mélo reprodukovatelné. Poznamenavame, Ze oxydéacia samotného aktivne-
ho uhlia peroxydom vodika (teda bez katalyzatora) prebieha pomerne rychlo.

Na presktisanie extrakéného spdsobu sme pouZili tieto chemikélie a rozpustadla:
acetén — 1. &. (fy Lachema),
30 9, peroxyd vodika (fy Merck),
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Iacavku kralovsku,
chlorid ortutnaty p. a. (fy Lachema),
aktivne uhlie zn. Supersobon.

Priprava umelyjch vzoriek

Pripravili sme si roztok chloridu ortutnatého obsahujici 10 mg soli na 1 ml roztoku.
K odvéZenému mnoZstvu aktivneho uhlia sme pridali odmerané mno#stvo roztoku. Na
druhy den sme neadsorbovany roztok odfiltrovali a uhlie premyli 250 ml vody. Pre uréo-
vanie naadsorbovaného mnoZstva chloridu ortutnatého sme stanovovali mnozstvo chlo-
ridu vo filtrate; rozdiel poéiatotného mnoZstva a neadsorbovaného mnoZstva potom uda-
val mnoZstvo chloridu viazaného na aktivne uhlie. Pripominame, Ze chlorid ortutnaty
sa vidy naadsorboval tak, aby filtrat nedédval so sirovodikom nijaku zrazeninu. Len pri
mnoiZstve viaé¢fom ako 70 mg chloridu ortutnatého na 2 g uhlia vznikol so sirovodikom
hnedy zékal.

Extrakcia chloridu ortutnatého liéavkou krdlovskou

Vzorku aktivneho uhlia rozdrvime v trecej miske na prach. (Pozor na sublimat!)
Z nadrveného prachu odvéZime 2,5—3 g a kvantitativne spldchneme malym mnoZstvom
vody do 250 ml zédbrusovej Erlenmeyerovej banky. Priddme 30 ml luéavky a na banku
nasadime spétny vodny chladié¢. Obsah banky varime dotial, kym sa neprestane vyvijat
hnedy dym kysliénikov dusika, ktory obéas odstranujeme z chladi¢a fuknutim vzduchu.
Varenie trvé asi 2 hodiny. Potom cez chladié priddme 5 ml 30 %, peroxydu vodika a obsah
varime dalej 1 hodinu. Po tejto dobe spldchneme chladié¢ destilovanou vodou a roztok
s uhlim prefiltrujeme cez filter s bielou paskou. Aktivne uhlie zachytené na filtri premy-
vame 250 ml destilovanej vody. Ortut vo filtrate beZnym spésobom vyzraZame sirovo-
dikom [5, 13]. Zrazeninu sirnika ortutnatého rozpustime v roztoku Na,S, siru odfiltru-
jeme a filtrdt varime s nadbytkom NH,NO;, kym sa nevyliéi vSetok HgS. Zrazeninu
odfiltrujeme odvéZenym filtraénym kelimkom G4. Po premyti ju suSime pri 100 °C do
konstantnej vahy a potom véZime ako sirnik ortutnaty.

Prepoéitavaci faktor na chlorid ortutnaty je 1,1660.

Vysledky a ich hodnotenie

Ako vidiet z tab. 1 a 2, presnost stanovenia, ako aj reprodukovatelnost metédy je dob-
ra. Oblast, kde relativna chyba je uz 5 9, leZi mimo praktického zdujmu. Pri éerstvom
katalyzatore je totiZz vysSie mnoZstvo pritomného chloridu a pri vyéerpanom katalyzatore
je aj takd vysoka relativna chyba prijatelna.

Pre porovnanie sme preskusali aj extrakeiu chloridu ortutnatého 5 %, kyselinou dusié-
nou a aceténom, kedZe aceton velmi dobre rozpusta chlorid ortutnaty. V obidvoch pri-
padoch sme pripravené vzorky, uloZené v patréne, extrahovali v Soxhletovom pristroji.
Zistili sme, Ze sa po dvojhodinovom vareni ustélila rovnovéha, ktord sa uZ nezmenila.
ani predlZovanim doby varu. 5 ¢, kyselinou dusiénou sa vyextrahovalo 88 %, aceténom
85 9 pritomného chloridu ortutnatého. Pre vyhodnotenie pokusov extrakcie aceténom
pouZili sme na stanovenie ortuti titraénti metédu [2], ktor4 je zaloZend na tomto principe:
Chlorid ortutnaty v aceténovom roztoku sa nadbytoénym mnoZstvom lthu premeni na
kysliénik. Roztok sa zneutralizuje, prida sa jodid draselny, ¢im sa uvolni ekvivalentné
mnozstvo OH' skupin. Tieto sa potom titraéne stanovia za pouzitia zmesného indikdtora:
«-naftolftaleinu a fenolftaleinu v pomere 1 : 3.
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Tabulka 1
mg HgCl, Relativna
dané najdené chyba %
10,0 10,5 + 5,0
20,0 20.4 + 2,0
30,0 29,7 — L0
30,0 29,5 1.7
50,0 50,3 + 0,6
75.0 74.6 -— 0,6
75,0 74,5 — 1,0
85,0 84,7 —0,4
priemer: - 0,8
Tabulka 2
i mg HgCl, | Relativna
dané ' ndjdené chyba %
| 65.0 64,2 1,2
i 65,5 +08
1 64,5 —0,8
} 65,4 10,6
’ 64,7 + 0,5
\ 64,4 — 1,0

Tabulka 3

Extrakeia HgCl, z aktivneho uhlia aceténom

|
1
!
i
|

Doba varu mg HgCl, Relativna
vhod. | dan§ | néjdené | chyba

2 } 30 25,4 — 15,2

| 40 34,1 — 14,6

| 50 42,6 — 14,6

91 | 50 42,6 —15,2

I 60 50,9 —-15,2

3 | 30 24,8 — 173

|50 42,8 — 154

I
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Diskusia

V praci sme zistili zaujimavé poznatky, ktoré sme sa snazili aj vysvetlit.
Je to jednak rovnovaha medzi vodnym roztokom chloridu ortutnatého a ak-
tivneho uhlia, ked sa chlorid naadsorbuje na uhlie takmer kvantitativne, jed-
nak rovnovaha medzi aktiviym uhlim, ktoré sa varilo v laéavke kralovskej.
a roztokom chloridu ortutnatého v kyseline solnej. V druhom pripade sa uhlie
natolko stane neaktivnym, Ze sa ortutnatd sol nenaadsorbuje na uhlie ani
z koncentrovanych roztokov. Pri¢inu dezaktivacie uhlia sme hladali tymto po-
stupom:

Vzorky ¢istého aktivneho uhlia sme 3 hod. varili pod spatnym chladitom
v ludavke kralovskej a v koncentrovanej kyseline solnej. Po ochladeni zmesi
sme do obidvoch baniek pridali roztok chloridu ortutnatého. Na druhy dei
sme roztok odsali a uhlie premyli malym mnozstvom vody. Vo filtrate sme sta-
novovali nenaadsorbovany chlorid ortutnaty. Zatial ¢o na aktivne uhlie varené
v kyseline solnej sa chlorid ortutnaty naadsorboval prakticky kvantitativne,
na uhlie varené v li¢avke kralovskej sa naadsorboval len nepatrne. Najdené
hodnoty uvidzame v tab. 4.

Tabulka 4

Adsorpcia HgCl, na aktivne uhlie varené v Inéavke

kralovskej
mg HgCl, i HgCl, naadsorbované
|
[ nijdené |
dané vr (;]z toku i mg %
]
202,7 201,2 ! 15 0,7
201,6 | 1,1 0,6
200,5 2.2 1,1
206,5 204,8 1,7 0,8
2058 07 0,3
priemer: 0,7 9

Z pokusov vyplyva, Ze kyselina solna neznizuje aktivitu aktivneho uhlia,
do je délezité pre syntézu vinylchloridu, kde sa pracuje s nadbytkom chlorovo-
dika. Naproti tomu li¢avka kralovska, pripadne reakéné splodiny vzniknuté
jej rozkladom aktivitu silne znizuji. Opakovali sme pokus s varenim uhlia
v ludavke kralovskej a po skondeni varenia sme uhlie premyvali destilovanou
vodou do zmiznutia kyslej reakcie. Na takto pripravené uhlie sme nechali ad-
sorbovat roztok chloridu ortutnatého. Postup so stanovenim neadsorbovaného
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chloridu bol obdobny ako v predchadzajicom pripade. Najdené hodnoty udava
tab. 5. ‘

Tabulka 5

Adsorpeia HgCl, na aktivne uhlie premyvané
vodou po vareni v laéavke kralovskej

mg HgCl, | _HgCl, naadsorbované
" nijdené
dané % rgztcl)ku mg %
206,5 138,9 67,6 32,7
129,7 76,8 37,2
163,4 73,1 20,8
202,7 151,3 51,4 25,1
147,5 55,2 26,9

Z tab. 5 vidiet, Ze aktivita sa sice oproti nepremyvanému uhliu zvysila, avSak
dosiahla len 30 9, povodnej Géinnosti. Bliz§ie vysvetlenie tychto dejov si vy-
7aduje podrobné stidium tejto otizky, ktord mé velky vyznam pri predizeni
Zivotnosti katalyzatora pri syntéze monoméru.

Treba eSte objasnit, preco sa v pracovnom postupe pouZiva na extrakeiu
Iddavka i peroxyd vodika, ked podla tab. 1 staéi sama ladavka.

Pritina, pre ktori sme do pracovného postupu zaviedli extrakeiu aj peroxy-
dom vodika, bola v tom, %e vzorky uhlia s vyéerpanym katalyzitorom maji
chlorid ortutnaty éiastoéne obaleny polymérom. Na zoxydovanie polyméru
je potrebné vidsie mnozstvo oxydaénej latky, pripadne dlhsia oxydaénd doba.
K tymto uzaverom sme prisli pri analyzovani vzoriek vyéerpaného katalyza-
tora. Najprv sme uhlie extrahovali len samou lidavkou. Po odfiltrovani roz-
toku sme sa chceli presvedéit o tiplnosti extrakcie a opakovali sme varenie
vzorky s 30 9 peroxydom vodika za podobnych podmienok ako prv. Extrakeia
peroxydom bola v tomto pripade vyhodnejsia, pretoze sme predpokladali uz
nizku koncentraciu chloridu ortutnatého a na jeho stanovenie sme cheeli pouzit
kolorimetricki metédu [4]. Extrakciu peroxydom vodika sme na tej istej
vzorke eSte raz opakovali. Vysledky st uvedené v tab. 6.

Z tab. 6 vidiet, Ze po dvojndsobnej oxydacii sa chlorid z aktivneho uhlia vy-
extrahuje kvantitativne. Poznamendvame, %e extrakciu peroxydom vodika
mozno vynechat, ak analyzujeme vzorku uhlia s éerstvym katalyzatorom.

Metédu sme pouzivali pri vyhodnocovani laboratérnych pokusov so syntézou
vinylchloridu, pri¢om sme dostavali dobré vysledky.
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Tabulka 6
MnozZstvd HgCl; ziskané opakovanymi extrakeiami

Lucavka kralovsks H,0, prvykrat H,0, druhykrit

| o, z celého 9, z celého | 9 z celého
me | Thnozstva mg mnozstva mg mnoZstva

!
0,360 | 77,8 0,100 21,6 0,003 0,6
0,120 : 88,9 0,015 11,1 — —
0,620 j 70,9 0,250 28,6 0,005 0,5
0,705 95,3 0,035 4,7 — B
0,550 ’ 97,0 0,017 3.0 — s

Dakujeme prof. int. D. Pristavkovi za cenné pripomienky a rady k tejto prdci.

Sihrn

V praci je opisand vdzkova metéda na stanovenie ortuti v katalyzatore po-
uzivanom na vyrobu vinylchloridu. Ortutnatd sol sa z uhlia vyextrahuje Ii-
¢avkou kralovskou a peroxydom vodika a z roztoku sa vyzraza sirovodikom.

ONPEAEJIEHUE PTYTU B KATAJIMU3ATOPAX MJisl [TPOU3BOJCTBA
XJIOPHUCTOI'O BMHHJIA

M. IIMHIJIMAP, B. KATTMIIHMHCKA

HccnenoBatenbckoe yupexneHHe aueTHjeHoBoil xuMHu B HoBakax
BriBogb!

B cratbH omuchiBaeTcs KOJHYECTBEHHBI! MeTOX IJifi ONpejeJieHHsl PTYTH B KaTaJH3arope,
BCMOJIb30BAHHOM [1Jf NMPOH3BOACTBA XJOPHCTOrO BHHMJA. PTyTHas cosb 3KCTparupyercs H3
yrais 1apcKofl BOAKOM H NEpPeKHCbio BOZOPOAA H H3 PAcTBOPA OCAXMaeTCsi CepOBOJOPOJOM.

[Moctynuno B pemakuuio 19. 7. 1956 r.

QUECKSILBERBESTIMMUNG IN KATALYSATOREN
BEI DER ERZEUGUNG VON VINYLCHLORID

M. SINGLIAR, V. KAPISINSKA
Forschungsinstitut fiir Acetylenchemie in Novaky
Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wird eine gewichts-analytische Bestimmungmethode fiir
Quecksilber im Katalysator beschrieben, welcher fiir die Herstellung von Vinylchlorid

verwendet wird. Das Quecksilbersalz wird aus der Kohle mittels Kénigswasser und Was-
serstoffsuperoxyd extrahiert und aus dieser Losung mit- Schwefelwasserstoff ausgefllt.

In die Redaktion eingelangt den 19. 7. 1956
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