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Uvod

Hydroxid tetrapropylamonia (TPAOH) se Siroce uplatnil
v syntéze nékterych typli zeolitd"”, kde ptisobi jako Sablona
pro vznik specifickych krystalografickych struktur. V fadé
syntéz je mozné nahradit jej kombinaci tetrapropylamonio-
vych soli (vét§inou bromidi) s hydroxidem alkalického kovu.
Jsou vsak pripady, kdy to udélat nelze. Jednim z nich je tzv.
modifikovand Lermerova syntéza, kterd k tvorbé desti¢kovych
krystali zeolitd typu MFI™ vyzaduje, kromé& velkého zfedéni
a zna¢ného pfebytku TPAOH, co nejmensi pritomnost ionti
alkalickych kovti a halogenidovych ionti*.

Vodny roztok TPAOH prodévé fada firem. Vétsinou vsak
v katalozich neni deklarovdna jeho Cistota, ajeho cena je asi
1000 DEM/mol, cozje az osmindsobek ceny bromidu tetrap-
ropylamonia” . Rozhodli jsme se proto provéfit jeho labora-
torni pfipravu. Z mnoha zndmych zptsobi piipravy kvarter-
nich amoniovych hydroxid®’jsme zvolili vyménu Brv bro-
midu tetrapropylamonia za OH" na ionexu. Tento zpisob je
predmétem britského patentu’. Z popisu vyndlezu R.R. Coatse
je ztejmé, ze protékd-li vodny roztok bromidu tetrapropyla-
monia (TPABr) o koncentraci c(TPABr) = 0,1 mol.I” sloup-
cem silné bazického anexu ve formé OH, ziskd se roztok
TPAOH ve vytézku 76 % teorie.

Chybgjici TPAOH zdtvodiiuje autor tim, Ze ¢ast TPABr
zustane adsorbovdna na ionexu, odkud ji lze vymyt ziedé-
nou kyselinou dusi¢nou nebo roztokem alkalického hydroxi-
du. Vyssi pocdtecni koncentraci TPABr autor nedoporucuje
vzhledem k tomu, Ze vyména je rovnovazna. Rovnéz v popisu
podobné piipravy hydroxidu trimethylbenzylamonia udavaji
podobné autofi vytézek pouze 60 az 70 % teorie’.

Stanovili jsme si proto jako cil své prace provést studii:
stdlosti a adsorpce TPABr a TPAOH pfi prichodu ione-
Xem a

zévislosti vytézku a Cistoty vyrobeného roztoku TPAOH
na koncentraci vstupniho roztoku TPABr a na zatizeni
ionexu.

a)
b)

*
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Viz katalog firmy Fluka, katalogové ¢islo 88111
Po tomto prom

v

*rk Pritok < 4 mlh

skekok

vP’ byla v dal§im eludtu ¢(OH") < 0,2 pumol.ml”
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Experimentalni ¢ast

Pouzité chemikalie

Anex Amberlite IRA-401 (BDH Chemicals Ltd.), hydro-
xid sodny p.a. CSN 68 4710, kyselina dusi¢nd p.a. CSN
68 5002, dusi¢nan stfibrny p.a., chroman draselny ¢isty, indi-
kétory methylovad oranz a fenolftalein (oba Lachema Brno),
bromid tetrapropylamonia ¢isty (Fluka AG, kat. ¢. 88105; §.¢.
299383/1, atest: obsah (Br") 100,1 % (AT), pro C,H,,BrN
vypoc¢teno 54,13 % C; 10,60 % H; 5,26 % N; nalezeno 54,27 % C;
10,30 % H; 5,23 % N; spektrum HINMRodpovidé dané létce,
t.t. 270,9-271,2 °C). Destilovana voda bézné kvality (UFCH
JH A V CR; mérnd vodivost y = 193 uS/m).

Analyza

Obsah bromidovych iontt byl stanovovan argentometric-
ky podle Mohra [¢(AgNO,) = 0,05 mol.I"']; pred titraci bylo
pH roztokid upraveno ziedénou kyselinou dusiénou na fenol-
ftalein. Obsah hydroxidovych aniontli byl stanovovan acidi-
metricky odmérnym roztokem kyseliny dusi¢né [¢(HNO, =
0,1 mol.I] s methylovou oranZijako indikdtorem.
Pfiprava ionexu

Sloupec ionexu o vyménné kapacité K, =5,29 mmol Br"
byl uvddén do formy OH promyvanim 450 ml roztoku NaOH
0 c(NaOH) = 1 mol.I"}, piebytek alkdlie byl vymyt 120 ml
destilované vody

Stdlost a adsorpce TPABr a TPAOH na ionexu. Sloupcem
anexu ve formé X pomalu**** protékal roztok TPAY (Y = Br',
OH") o koncentraci caa 0,1 mol.I"’; po vsaknuti do sloupce byl
ionex jesté promyt 20 ml destilované vody. Vytekld kapalina
byla analyzovana, vysledek je uveden v tabulce I.

Zdvislost premény: anex OH + TPA"Br = anex'Br +
TPA*OH na koncentraci TPABr ve vychozim roztoku a na
pomérném zatiZeni ionexu. Sloupcem ionexu ve formé OH
pomalu protékal vodny roztok TPABr o vstupni koncentraci
¢,(TPABr) e {0,1;0,2;0,3} mol.l"", obsahujici ldtkové mnoz-
stvi TPABr ra (TPABr) e < 0,5 K; 1,00 K, >).Po vsaknuti
roztoku do sloupce byl ionex jesté promyt 20 ml destilované
vody. Vytekla kapalina byla analyzovana. Vysledky jsou zna-
zornény v grafech, jez na pozadani autofi poskytnou.

Diskuse

Je vieobecné zndmo’, Ze kvarterni amoniové hydroxidy
podléhaji tzv. Hofmannové eliminaéni reakci, B-eliminaci, pti
niz se z molekuly hydroxidu odstépi molekula vody a olefinu
a vznikne tercidrni amin. Ztrata TPA" na ionexu®mohla by byt
proto pfisouzena i tomuto déji. Vzhledem k tomu, Ze tato
nezadouci reakce hrozi i pfi pfipadné nutnosti zahustit dosti
ziedény produkt na vyss$i koncentraci, provedli jsme mo-
delovy pokus s obchodnim (20 % vodny roztok, c(TPAOH) =

Ttida zeolitt podle systematické klasifikace jejich krystalové miizky"
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Tabulka 1
Ovéfeni stalosti a adsorpce TPAY (Y = Br, OH) na anexu
Amberlite IRA-401 (5,29 mmol, Anex X)

X Na sloupec Vyteklo [mmol]
Y [mmol] OH Br z Y
Br Br" 5,41 0 5,35 5,35 0,989
Br OH" 5,18 X - _ B
Br 0,5 3,34 2,37 5,71 1,006
OH OH" 5,18 = =
1,002

Br 0,5° 5i67in 100102’ 3 135169

*Pt{tomen jako nedistota v obchodnim preparatu 20 % vodné-
ho roztoku TPAOH

Tabulka I1
Rezijni surovinové ndklady na vyrobu 1 molu TPAOH"

Surovina Mnozstvi/kg Cena.kg Celkem K¢
TPABr 0,274 280 DEM 1688
NaOH p.a. 4,66 74 K¢ 345

Voda dest. 163 3,5 K& 570
Celkem 2603 K¢

*Pro OH:Br'= maximum, niklady na ionexjsoujednorazovou
investici, produkt fy Fluka kat. ¢ 88111 977 DEM/mol ~
21 494 K&/mol

1 mol.I")) preparatem. AvSak ani po zah¥4ti tohoto roztoku na
teplotu 100 °C po dobu 7 h nebyl acidimetrickou titraci zjistén
ubytek alkality. Vzhledem k mnohem mirnéj§im podminkdm
vymény iontli na ionexu (az 10x mensi koncentrace, teplota
mistnosti) nelze tedy ocekdvat rozklad TPA" ani zde, coZ
potvrdil i nas test stalosti a adsorpce TPA™ na ionexu.

Jestlize bilance OH ™+ Br prakticky nevykazuje ztratu (viz
tabulku I), ajedinym pfitomnym kationtem v roztoku (kromé
nepatrné koncentrace H*a Na®) by mél byt TPA™™ je v lite-
ratufe” uvedend ztrata pfi preparativni pfipravé TPAOH prav-
dépodobné zplisobena nedistotou (Pr;N.HBr?) a tedy niz8im
obsahem TPABT v suroving. Samijsme se setkali s obchodnim
preparatem stejné deklarované kvality, jako jsme pouzili v této
préci, jehoz vodny roztok o ¢(TPABr) = 0,2 mol.l se ihned po
naliti na ionex zacal kalit a po néjaké dobé¢ se u hladiny usadila
vrstva kapaliny, reagujici na pH-indika¢ni papirek zésadité.
Dalsi ¢ast této kapaliny se vyloucila v nékterych frakcich
proteklého roztoku. Pokud jde o pomérny vytéZzek TPAOH,
v rozmezi ¢,(TPABr) e <0,1; 0,2 > mol.l, Ize dosdhnout
vybornych vysledkti (vytézek je " 0,98). S rostouci c,(TPABr)
vytézek klesd, ale jesté pfi c,(TPABr) = 0,3 mol.l'lje 0,96. Z4a-
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visi v8ak také na pom&rném zatizeni ionexu z,= n(TPABr)/K,.
V rozmezi 7, £ <0,5; 1> dosahuje vytéZzek maxima pii z;= 0,9
a c(TPABI) € <0,1; 0,2> mol.I'. Pfi z, = 0,95 uZje znatelny
pokles, asz; > 0,95 pomérny vytézek rychle klesa az k hod-
noté 0,86 piiz, = 1.

Zévislost Cistoty pfipraveného roztoku TPAOH na pod-
minkdch vymény. Je ziejmé, Ze pomér litkovych mnoZzstvi
OH:Br" zna¢né zavisi na pomérném zatiZeni ionexu z; a také
na vychozi koncentraci ¢,(TPABr). Maxima bylo dosazeno pfi
Z,=0,85 a ¢, (TPABr) = 0,1 mol.r'"*. S rostouci koncentraci
¢, (TPABr) pomér OH:Br rychle klesa.

Nadkladova kalkulace je uvedena v tabulce II. I kdyZ jsou
tam uvedeny pouze ndklady na spotiebované suroviny, je
ziejmé, Ze kalkulace je piizniva. Cely proces vyroby je jedno-
duchy a lze jej snadno automatizovat.

Zavér

Iontové vyménnou reakci na silné zdsaditém anexu je
mozné z TPABr pfipravit vodny roztok TPAOH ve velmi
dobrém vytéZzku pti koncentraci ¢ ,(TPABr) = £ <0,I; 0,3>
mol.I*. K dosaZeni nizkého zbytkového mnoZstvi Br je
viak tfeba zvolit optimdlni zatiZen{ ionexu z; a ¢,(TPABr) <
0,1 mol.I"! Fluka deklaruje pro 20 % vodny roztok TPAOH
purum, katalogové ¢&. 88111, pomér ldtkovych mnoZstvi
OH":Br >78,6. V této praci bylo dosazeno hodnoty OH:Br >
1428.

Spodni hranice obsahu iont alkalickych kovi je ddna
jejich obsahem v suroving; znécCisténi z ionexu muze byt
< 0,2 wmol/ml produktu. Ziskany produkt je oviem az 10x
nemusi vadit. VEtsi koncentraci Ize ziskat prostym zahusténim
roztoku. Nakladova kalkulace je ptizniva.

Seznam symbold a zkratek

c(X) latkova koncentrace latky X

TN pocatecni (vstupni) latkovad koncentrace

Ky vyménnd kapacita pouzitého mnozstvi ionexu, 14t-
kové mnozstvi

n, latkové mnozstvi ptivedené na ionex

Z pomérné latkové zatiZeni ionexu

(z;= ny(TPABr)/Ky)
p.s. pro syntézu
4 pomérny vytézek
TPABr

bromid tetrapropylamonia
TPAOH  hydroxid tetrapropylamonia
Pr propyl
TPA* tetrapropylamonium

Tato prdce byla vykondna s podporou Grantové agentury
Ceské republiky, grant &. 203/96/0210, za coZ ji patii nds dik.

* Spodni hranice mnozstvi alkdlie v produktu je ddna mnozstvim iontl alkalickych kovll v pouzité suroviné (TPABr); z ionexu se

vymyvé zbytkovy Na* v mnozstvi < 0,2 mmol.ml” eluétu

**  Pfipadny produkt rozkladu TPA™ (Pr3N) je velmi malo rozpustny ve vods a prakticky jeji pH neovliviiuje
*#* Vzhledem k nepatrné spottebé titra¢niho Cinidla je tato hodnota zatiZzena velkou relativni chybou; je vSak mozné fici, Ze uvedeny

pomér OH :Br > udané hodnoté
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P. Novak and M. Boldi§ (J. Heyrovsky Institute of Phy-
sical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic,
Prague): Contribution to a Laboratory Preparation of
High Quality Aqueous Solutions of Tetrapropylammoni-
um Hydroxide in the Synthesis of Zeolites

With respect to the need of very pure tetrapropylammo-
nium hydroxide (TPAOH) in the synthesis of zeolites opti-
mization was carried out of the preparation of an aqueous
solution of TPAOH from tetrapropylammonium bromide by
ion exchange on Amberlite IRA-401. A dependence of the
yield and of purity of TPAOH on the starting concentration of
TPABr was found and on the relative load of the anex. Under
optimal conditions a yield of about 98 % was reached and the
ratio of mass quantities is OH:Br = 1.4.10°.





