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Przedmiotem wynalazku jest sposéb jonowymien-
nej ekstrakcji jonéw metali niezelaznych z roztwo-
réw wodnych, w ktérym roztwér wodny jonéw tych
metali traktuje sie mieszaning hydrofobowych po-
chodnych alkilowych oksyméw o-hydroksybenzofe-
nonu, rozpuszczong w mnie mieszajgcym sie z woda
rozpuszczalniku a uzyskane zwigzki kompleksowe
rozpuszczone w tym rozpuszczalniku rozklada sig
za pomocyg wodnego roztworu kwasu a z uzyskane-
go roztworu wodnego wydziela sie metale niezelaz-
ne przez elektrolize lub ich sole — przez krystali-
zacje.

W znanych sposobach jonowymiennej ekstrakcji
metali niezelaznych z roztworé6w wodnych stosowa-
ne sg do kompleksowania jonéw.preparaty stano-
wigce zwykle mieszaniny hydrofobowych ligandéw
rozpuszczonych w nie mieszajacym sie z wodg roz-
puszczalniku. Najcze$ciej stosowanymi sg a-hydro-
ksyoksymy alifatyczne, takie jak oksym 5,8-dwuety-
lo~7-hydroksy-6-dodekanonu oraz pochodne alkilo-
we lub nitrowe oksyméw o-hydroksybenzofenonu,
takie jak oksym 2-hydroksy-5-dodecylobenzofeno-
nu (R. L. Atwood, J. D. Miller, Transactions 254,
319, 1973). Sklad iloSciowy tych mieszanin nie zos-
tal podany do wiadomosci powszechnej.

Dotychezas nie proponowano lgcznego stosowania
nitrowych oraz nienitrowych pochodnych oksyméw
hydroksyalkilobenzofenonu do ekstrakcji jonéw
metali niezelaznych.

Wedlug wynalazku do ekstrakeji jonéw metali
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niezelaznych stosuje sie hydrofobowe roztwory, w
ktérych skladnik aktywny zawiera réwnocze$nie
65—85 czeSci wagowych pochodnych nitrowych
oksyméw hydroksyalkilobenzofenonéw o ogélnym
wzorze 1, w ktérym R, oznacza grupe alkilowa pro-
stolanicuchowa lub rozgaleziong, nasycong lub mie-
nasycong, zawierajacg od 3 do 26 atoméw wegla
a Rz oznacza atom wodoru lub niiszg grupe alkilo-
wa oraz 12 do 24 cze$ci wagowych pochodnych ni-
trowych oksyméw hydroksybenzofenonéw o wzorze
ogblnym 2, w ktébrym Rz ma wyziej podane znacze-
nie oraz 0—5 cze$cl wagowych pochodnych oksy-
méw hydroksyalkilobenzofenonéw o ogbélnym wzo-
rze 3, w ktérym R; 1 Rz majg wyzZej podane znacze-
nie, 0—5 czeScl wagowych pochodnych oksyméw
hydroksybenzofenonéw o ogblnym wzorze 4, w kt6-
rym Ry ma wyzej podane znaczenie oraz 0—5 czg$-
ci wagowych pochodnych estr6w kwasu benzoeso-
wego i alkilofenoli o ogélnym wzorze 5, w ktérym
R, i Rz majg wyzej podane zmaczenie.

Oksymy hydroksybenzofenonéw o ogélnym wzo-
rze 4 (a wiec oksymy nie zawierajace alkilowego
podstawnika R,) ulatwiajg ekstrakcje i reekstrak-
cje jonébw metali miezelaznych z roztworéw wod-
nych, przy uzyeciu alkilowych pochodnych oksy-
méw hydroksybenzofenonu o wzorze 3.

Zastosowanie pochodnych nitrowych powyiszych
oksyméw niealkilowanych i alkilowanych hydro-
ksybenzofenofiu obok tych oksyméw jako' takich
wplywa dodatnio na zwiekszenie trwalosci powsta-
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jacych komplekséw a wiec umozliwia ich stosowa-
nie w $rodowisku silnie kwasnym. Lgczne wtasci-
wosci ekstrakcyjne stosowanej mieszaniny sg ko-
- rzystniejsze niz by to wynikalo z wlasciwosci eks-
trakcyjnych jej skladnikéw. Stosujac mieszanine
uzyskuje sie szczegblnie duzg szybkosé ekstrakcji.

Dotychczas nie proponowano lgcznego stosowania
nitrowych oraz mienitrowych pochodnych oksymoéow
hydroksyalkilobenzofenonéw.

Spos6éb wedlug wynalazku pozwala zatem na
uzyskanie lepszej niz dotad kinetyki ekstrakcji i re-
ekstrakcji jak i podwyzszenie wydajnosci ekstra-
kcji.

Stwierdzono, ze korzystnie jest stosowaé w spo-
sobie wedlug wynalazku roztwér, ktérego skladnik
aktywny zawiera

65 do 85 czeSci wgaowych oksymu 3-nitro-2-hy-
droksy-5-alkilobenzofenonu,

6 do 12 czeSci wagowych mieszaniny oksymoéw
3-nitro i 5-nitro-2-hydroksybenzofenonu,

6 do 12 czesci wagowych okSymu 3-nitro-4-hydro-
ksybenzofenonu,

0 do 5 czeSci wagowych oksymu 2- hydroksy -5-alki-
lobenzofenpnu,

0 do 5 czesci wagowych oksymu 2-hydroksyben-
zofenonu oraz 0 do 5 czesci wagowych pochodnych
estrow kwasu benzoesowego i alkilofenoli.

Dotychczas nie proponowano preparatu o powyz-
szym skladzie do ekstrakcji jonéw metali niezelaz-
nych z roztworé6w wodnych. Jest rzeczg oczywista,
ze preparaty o takim skladzie mozna zestawi¢ przez
zmieszanie poszczegélnych skladnikoéw otrzymanych
‘odrebnie.

Stosowane w sposob1e wedlug wynalazku miesza-
niny skladajg sie z korzystnie na siebie oddziaty-
wujgcych zwigzkéw. Ragczne wlasciwosci ekstrak-
cyjne stosowanej mieszaniny sg dla celéw technicz-
nych korzystniejsze od wlasciwosci poszczegélnych
jej skladnikéw. Sposobem wedlug wynalazku moz-
na znacznie szybciej niz dotad prowadzié ekstrak-
cje jonéw metali niezelaznych z roztworéw wod-
nych w szerokim zakresie pH wynoszacym od 1,5
do 12,0, przy czym zdolnos$é ekstrakcyjna prepara-

tow jest srednio od 359, wyzsza od zdolnosci eks- .

. trakcyjnej znanych preparatéw znajdujacych si¢ w
handlu.

Ponadto, uzyskane przy ekstrakcji zwigzki kom-
pleksowe jonéw metali niezelaznych rozkladaja sie
podczas reekstrakcji juz przy stezeniu 200 g HaSO,/
/1 em3. Tak niskie stezenie kwasu wplywa korzyst-
nie’ na wydzielanie metali niezelaznych po reek-
strakcji. :

Prowadzenie ekstrakcji sposobem wedlug wyna-

lazku pozwala nie tylko ma uzyskanie dobrej zdol-

nosci ekstrakcyjnej prepafatu w Srodowisku kwas-
nym lecz takie na duzg szybkoéé-ekstrakeji i reek-
strakcji jonéw metali niezelaznych.
Prz yklla d I Sporzadzono mieszanine o skla-
dzie: - .
75% wagowych oksymu 3-nitro-2-hydroksy-5-
-nonylobenzofenonu
10%, wagowych oksyméw 3-nitro i 5- mtro 2-hydro-
ksybenzofenonu,
79, wagowych oksymu 3- mtro 4-hydroksybenzofe-
nonu,
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3%, wagowych oksymu 2-hydroksy-5-nonylobezno-
fenonu,

20/, wagowych oksymu 2- hydroksybenzofer‘onu

3%y wagowych benzoesanu nonylofenylu.

Otrzymany preparat badano nastepujgco. Sporzg-
dzono porcje po 20 cm? roztworu siarczanu miedzi
o stezeniu 1,088 Cu*?/dm3 i pH=10,9 i poddano je
ekstrakeji 20 cm? roztworu ‘preparatu oksymowego
w ksylenie o stezeniu 4 g/dms3. Ekstrakcje prowa-
dzono w kolbie okraglodennej o pojemnogci 100 cm?
w temperaturze 20°C przy szybko$ci obrotéw mie-
szadla 1000 obr./min. Czas ekstrakeji; 30 minut.
Uzyskany maksymalny stopien ekstrakcji 24,8%.
Jako stopien ekstrakcji przyjeto stosunek-ilosci wy-
ekstrahowanej miedzi do ilosci miedzi w wyj$cio--
wym roztworze wodnym. Uzyskane wyniki zesta-
wiono w tabeli 1. '

Tabela 1 .
4
Stezenie ., ’
Ste- . . pH Stopien . s
zenie v?n?s%mr :Z _| wyisc. |ekstrak- P(I)‘éem?:tsl;:
oksy- );%vo'rze roztwo- | cji pa rrrl)ol léau/mnol
mu |. wodnym Tu wod- 30 Orpin. preparatu
g/dm3 nego 10
g/dm3 !
4,0 1,088 10,9 248 0,408
4,0 0,975 88 | . 119 0,183
4,0 1,013 5,0 11,1 0,169
4,0 1,005 15 33" 0,050
50,0 35,599 8,4 45 0,191

Pojemno$§é preparatu handlowego okreslona w

analogicznych warunkach® wynosi odpowiednio
(tab. 2).
Tabela 2
pH roztworu’ Pojemno$é preparatu
wodnego mol Cu/mol preparatu
10,9 0,298
8,8 0,114
5,0 0,0952 -
1,5 0,027
‘8,4 0,114

Z powyzszego wynika, ze zdolnos¢ ekstrakcyjna
preparatu jest $rednio od 35%, do 509, wyzsza od
zdolnos$ci ekstrakcyjnej znanych preparatéw znaj-

‘dujgcych sie w handlu.

Przyktad II. Sporzadzono mieszanine o skla-
dzie: .

80% wagowych oksymu 3-nitro-2-hydroksy-5-
-oktylobenzofenonu, '

. 80y wagowych oksymé6w 3-nitro i 5-nitro-2-hydro-
kgybenzofenonu,

6% wagowych oksymu 3-nitro-4-hydroksybenzo-
fenonu, "

39, wagowych oksymu 2- hydroksy-5-okty10benzo—
fenonu,

.20/y wagowych oksymu 2-hydroksybenzofenonu,

19, wagowych benzoesanu oktylofenylu.
Ekstrakcje miedzi prowadzono jak w przykladzie I.
Uzyskano maksymalny stopien ekstrakeji 25,29
(tab. 3).



5 o .
Tabela- 3° T
Stezenie .
Ste- | miedzi w PH Stopien | p:omnosé
zenie | . L. | wyisc. | ekstrak- reparatu
OS&" }g;vo'rze :Szﬁvv;g'_ 3(i)jimapr(1) 1'111)01 I()Su/mol
g/dms3 Wg/%?r)l’;n | nego 9, preparatu
4,0 1,088 10,9 25,2 0,397
40 0,975 8,8 13,5 0,191
40 1,013 5,0 11,1 0,163
40 1,013 2,0 5,6 0,083
4,0 1,005 1,5 3,1 0,045
50,0 35,599 8,4 45 0,185

Przyktlad IIl. Porcje po 20 cm3 siarczanu mie-

dzi o stezeniu 1,088/dm3 o pH 10,9 i 3,2 poddano
ekstrakecji 200 em3 poztworu oksymu 2-hydroksy-5-
" -n-nonylobenzofenonu w ksylenie o stezeniu 4,0 g/
. /dm3. Ekstrakcje prowadzono analogicznie jak w
przykladzie I okreSlajgc procent ekstrakcji réwno-
wagowej po 0,5, 1, 2, 5 minutach.

Dla poréwnania wykonano analogiczne oznacze-
nie dla mieszaniny z przykladu I przy czym zasto-
sowano ja w iloSci rownowaznej 4 g oksymu 2-hy-
droksy-5-nonylobenzofenonu. W ten sposdb stosu-
nek molowy czynnika ‘ekstrahujgcego do miedzi w
obu przypadkach byt staly i wynosil okoto 1,45.

Wyniki ilustrujgce szybkosé¢ ekstrakcji zestawio-
no w tabeli 4. Wskazuje ona, ze przy zastosowaniu
mieszaniny oksymoéw juz po 1 minucie ekstrakcji
uzyskuje sig¢ stan réwnowagi. W przypadku nato-
miast czystego oksymu 2-hydroksy-5-nonylobenzo-
fenonu stan réwnowagi uzyskuje sie po 5 minutach.

Tak wiec w przypadku stosowania wedlug wyna-
lazku mieszaniny oksyméw istnieje mozliwosé znacz-
nego zmniejszenia gabarytéw aparatury przy da-
nej wydajno$ci procesu, wzglednie znaczne zwig-

kszenie przerobu (tab. 4).
Tabela 4
pH 10.9 pH 3,2
) procent ‘ procent
Oksym Czas. | okstrak. | C7AS ekstr.
ekstr. Hwn ekstr. HWno.
(min.) | T°WRO" | (min,) | FOWRO-
wag. .wag.
Oksym
2-hydro-
ksy-5-n- 0,5 448 0,5 . 20,8
-nonylo- 1,0 72,1 1,0 50,9
benzofe- 2,0 97,4 2,0 82,1
nonu 5,0 100 5,0 100
Mieszani-
na syner- .
gistyczna 4= 0,5 76,2 0,5 54,1
oksymow 1,0 100 1,0 98,3
Z przy- 2.0 100 2,0 100
kladu I 5,0 100 5,0 100
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Przyktad IV. W amalogiczny spos6b jak w
przykladzie II okreSlono wlasnosci ekstrakcyjne
mieszaniny oksyméw otrzymanych w przykladzie II.
W stosunku do jonéw niklu, kobaltu i cynku, przy
czym ekstrakcje niklu i kobaltu ograniczono do roz-
tworé6w wodnych o pH mie nizszym niz 5, a cynku
do pH nie nizszym niz 8. :

Wyniki przedstawiono w tabeli 5.

. Tabela 5
Ekstra- | Stezenie Sr:leeztzrllae pH Stopien
howany | oksymu | w roztwo- | roztwg- ekstrak-
metal | g/dm? | rze wyjse. [ ru :ﬁ)nmli)g'
) g/dm3 :
Nikiel 4,050 1,032 10,9 24,0
Nikiel 4,050 1,032 - 8,9 18,4
Nikiel 4,050 1,032 5,8 3,2
Nikiel | 50,0 35,0 8,2 41
Kobalt 4,050 1,040 8,9 18,0
Kobalt | 4,050 1,040 8,1 14,2
Kobalt 4,050 1,040 5,9 ‘41
Kobalt | 50,0 36,0 8,3 41
Cynk 4,0 1,30 8,6 20,1
Cynk 50,0 35,0 8,2 4,0

Zastrzezenie patentowe

Sposéb ekstrakcji  jonéw metali niezelaznych
z roztworé6w wodnych, w ktérym roztwér wodny
jonéw tych metali traktuje sie. mieszaning hydro-

. fobowych pochodnych alkilowych oksyméw o-hy-

dnbksybenmfenonu rozpuszczong w nie mieszajg-
cym sie z wodg rozpuszczalniku a uzyskane zwigzki
kompleksowe rozpuszczone w tym rozpuszczalniku
rozklada si¢ za pomoca wodnego roztworu kwasu
i z uzyskanego roztworu wodnego wydziela sie me-
tale niezelazne przez elektrolize, lub ich sole —
przez Kkrystalizacje, znamienny tym, ze do kom-
pleksowania jonéw metali niezelaznych stosuje sig
roztwory, w ktérych sktadnik aktywny stanowi mie-
szanine 65 do 85 czesci wagowych pochodnych ni-
trowych  oksyméw _ hydroksyalkilobenzofenonéw
o ogbélnym wzorze 1, w ktérym R, oznacza grupe
alkilowa prostotancuchowa lub rozgateziong, na-
sycong lub nienasycona,v zawierajacg od 3 do 26
atomoéw wegla, a Ry oznacza atom wodoru lub niz-
szg grupe alkilowa, 12 do 24 czeSci wagowych po-
chodnych nitrowych oksyméw hydroksybenzofeno-
noéow o ogélnym wzorze 2, w ktérym Rz ma wyzej
podane znaczenie, 0 do 5 cze$ci wagowych pochod-"
nych oksyméw hydroksyalkilobenzofenonéw o ogél-
nym wzorze 3, w ktorym R; i Rz majg wyzej po-
dane znaczenie, 0 do 5 czesci wagowych pochod-
nych oksymoéw hydroksybenzofenonéw o ogélnym
wzorze 4, w ktorym Rz ma wyzej podane znaczenie
oraz 0- do 5 cze$ci wagowych pochodnych estréw
kwasu benzoesowego i alkilofenoli o ogélnym wzo-
rze 5, w ktorym R; i R, majg wyzZej podane zna-
czenie.
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