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SPOSGB EKSTRAHOWANIA METALI

Wynalazek dotyczy sposobu ekstrahowania metali z wodnych roztworéw soli metali, a
zwlaszcza sposobu ekstrakcji metali z wodnych roztworéw w obecnoscl jondw halogenkowych.
Sposoby polegajace na ekstrakcji rozpuszczalnikami byly stosowane przemysiowo do hydrome-
talicznego odzyskiwania metali z rud metali od szeregu lat. Tak np. miedZ moZna odzyski=-
waé z rud tlenkowych lub z odpad&w rud przez traktowanie rozdrobnionej rudy kwasem siar-
kowym, co daje wodny roztwdér siarczanu miedzi, ktéry nastepnie kontaktuje sie z roztworem
ekstrahenta metali w nie mieszajacym sie z woda rozpuszczalniku organicznym, przez co
miedZ zostaje selektywnie wyekstrahowana do fazy organicznej.

Jednakze, zastosowanie ekstrakcji rozpuszczalnikowej do wodnych roztworéw zawiera-
Jacych aniony halogenkowe, nastreczalo wiele probleméw technicznych. Np. rudy miedzi za-~
wierajace siarke, takie jak chalkopiryt, mozna lugowaé przy uzyciu roztworéw chlorku ze-
lazowego lub chlorku miedziowego, jednakZe dalsza ekstrakcja otrzymanych przez lugowanie
roztwordw, nastrecza kolosalne trudnosci. Proponowano réwniez sposéb odzyskiwania cynku
przez ekstrakcje rozpuszczalnikaml roztwordw zawierajgcych halogenki, takie jak otrzymane
z rud zawierajacych Siarkq przez ugowanie chlorkami (p. np. G.M. Ritcey, B. H. lucas 1
K. T. Price, Hydrometallurgy, 1982, 8, str. 197). JednakZe, znane ekstrahenty cynku (np.
zwiqzki fosforoorganiczne takie jak fosforan tributylu) na ogél charakteryzujg sie niska
skuteczno$cig odzyskiwania metali i niskg selektywnoscig wzgledem cynku w obecnosci zela-
za, zawartego w takich roztworach po lugowaniju., Ninlejszy wynalazek dotyczy sposobu eks=-
trakcji metali z wodnych roztwordéw, zawierajacych jony halogenkowe lub pseudohalogenkowe
za pomocy ekstrahentéw metali.

Sposéb wedlug wynalazku ekstrakcji metali z wodnych roztwordw soli metali, zawie-
rajacych aniony halogenkowe lub pseudohalogenkcwe, polega na kontaktowaniu wodnego roz-
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tworu z roztworem z nie mieszajqcym sie z woda rozpuszczalniku organicznym biimidazolu lub
bibenzimidazolu o wzorze 1, w ktérym X 1 Y, ktére moga byé takie same lub rézne, wziete
razem zawierajq w sumie 12-52 nasycone atomy we¢gla 1 kaide z nich wybrane jest z grupy o-
bejmujgcej R-, RCO-, -CHch.OR, -CH/CO.OR/2 i -CO.OR, w ktérych to grupach R oznacza grupeg
weglowodorowg lub X i Y razem zawierajg w sumie 12-52 nasycone atomy wegla i razem ozna-
czaja grupe o wzorze 5, o wzorze 6 lub o wzorze 7, w ktérych to grupach R oznacza grupe
weglowodorowg, zas$ A, B, C 1 D, ktére mogg byé takie same lub réine, oznaczajy atom wodo~
ru albo podstawnik Z, ktéry oznacza nizszy rodnik alkilowy, atom chlorowca, grupe nitrows,
cyjanowg lub grupe -CO.OR’, w ktérej R’ oznacza nizszy rodnik alkilowy lub A i B razem z
dwoma sgsiadujqcymi z nimi atomami wegla tworzg ewentualnie podstawiony pierscien cyklo-
heksenowy 1/lub C i D razem z dwoma s3asiadujgcymi z nimi atomami wegla tworzg ewentualnie
podstawiony pierécieri cykloheksenowy lub A 1 B razem z dwoma s3siadujgqcymi z nimi atomami
wegla tworza ewentualnie podstawiony pierscien benzenowy i/lub C i D razem z dwoma sgsia-
dujacymi z nimi atomami we¢gla tworza ewentualnie podstawiony pierscien benzenowy.

Okreslenie "ni%szy rodnik alkilowy" stosowane w niniejszym opisie oznacza grupe
alkilowgq o 1-6 atomach wegla, korzystnie o 1-4 atomach wegla. Grupa R oznacza korzystnie
rodnik alkilowy, ewentualnie podstawiony rodnik arylowy, ewentualnie podstawiony rodnik
alkiloarylowy, ewentualnie podstawiony rodnik aryloalkilowy, ewentualnie podstawiony rod-
nik alkoksyalkilowy. Nalezy zauwazyé, 2e X i Y mogg by& takie same lub réine i dlatego
réine grupy R mogg byé zawarte w X i Y, Szczegélnie korzystnymi grupami R s3 rozgalezione
grupy alkilowe zawierajgace 8-24 atomy wegla, pod warunkiem, 2e grupy X i Y razem zawiera-
Jja 12-52 nasycone atomy wegla.

Grupy X 1 Y sg korzystnie takie same. Najkorzystniejszg grupg X 1 Y jest grupa
-CO,OR, Tak wiec, szczegélnie korzystny jest przypadek, gdy grupy X i1 Y sg takie same i
oznaczaja obie -CO,OR, gdzie R oznacza grupe alkilowg o rozgatezionym aricuchu 1 o 8-24
atomach wegla. Czesto mo2na uzyskaé lepszg rozpuszczalno$é w pozadanych rozpuszczalnikach,
gdy grupa R stanowi mieszanine grup alkilowych, a zwtaszcza izomeryczna mieszanine grup
alkilowych zawierajacych te samg ilosé atoméw wegla,

Gdy A 1 B razem z dwoma s3siadujgcymi z nimi atomami wegla stanowig ewentualnie
podstawione pierécienie cykloheksenowe, C i D moga kaide oznaczaé atom wodoru lub jeden z
podstawnikéw zdefiniowanych ponizej. Alternatywnie, zaréwno A 1 B razem z dwoma s3asiadu-
Jacymi z nimi atomami wegla jJak 1 C 1 D razem z dwoma sgsiadujacymi z nimi atomami wegla
mogg oznaczaé ewentualnie podstawione piersécienie cykloheksanowe. Jako przyklady ewentu-
alnych podstawnikéw w pierécieniu lub pierscieniach cykloheksenowych mozna wymienié wyze)
zdefiniowane podstawniki Z, Gdy A i B razem z dwoma sgsiadujacymi z nimi atomami wegla
oznaczajg ewentualnie podstawione pierscienie benzenowe, C i D moga kazda oznaczaé atom
wodoru lub jeden z podstawnikéw Z, zdefiniowanych powyzej.

Alternatywnie, zaréwno A i B razem z dwoma sgsiadujgqcymi z nimi atomami wegla Jjak
1 C1i D razem z dwoma sgsiadujgcymi z nimi atomami wegla moga oznaczaé ewentualnie podsta-
wione piers$cienie benzenowe, Jako przyklady ewentualnych podstawnikéw, ktére moga byé w
pierscieniu lub pierscieniach benzenowych, mozna wymienié zdefiniowane powyzej podstawni-
ki Z. Szczegdélnie korzystna grupe zwiazkdw o wzorze 1 stanowiag 2,2 -benzimidazole o wzorze
2, w ktérym S 1 S' niezaleznie od siebie oznaczajg atom wodoru lub ktérykolwiek z podstaw-
nikéw, zdefiniowanych powyzej jako Z. S 1 S” oznaczajg korzystnie atom wodoru, nizszy rod-
nik alkilowy, np. metylowy lub atom chlorowca.

Korzystnie, pozycje 4 1 4° w bibenzimidazolu s3 nie podstawione.Tak wigec w szczegdl-
nie korzystnych zwigzkach o wzorze 2, S 1 S° oznaczajg, niezale2nie, atom wodoru lub rod-
nik metylowy (w pozycji innej niz 4,4 1lub 7,7°), za§ X 1 Y oznaczaja grupe -CO.OR, w kté-
rej R oznacza wyzej zdefiniowang grupe weglowodorowg. W korzystnej grupie takich zwiazkdw,
S 1 S° oznaczajq atomy wodoru, zas$ X i Y sq takie same i1 oznaczaja, kazde, grupe -CO.OR,

w ktérej R oznacza rozgaleziong pierwszorzedowg grupe alkilowg lub izomeryczna mieszanine
rozgatezionych pierwszorzedowych grup alkilowych. Okre$lenie “rozgaleziona pierwszorzedowa
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grupa alkilowa™ oznacza w niniejszym opisie rozgateziong grupe alkilowa zawierajgcy dwa
atomy wodoru przy atomie wggla polgczonym z atomem tlenu w grupie -CO.OR. Stwierdzono,
2e takie zwigzki na ogét maja szczegélnie wysokie powinowactwo do cynku potgczone z dob-
rg selektywnosciq przeciw przenoszeniu kwasu. ‘

Pochodne 2,2 “-biimidazolowe stosowane w niniejszym wynalazku mozna wytwarzaé
przez reakcje 2,2'-b11m1dazolu, ewentualnie podstawionego, z odpowiednimi halogenkami
alkilowymi lub acylowymi lub z alkilochloromréwczanem, w celu wprowadzenia grup X 1 Y,
Pochodne 2,2 “-bibenzimidazolowe stosowane w niniejszym wynalazku mozna wytwarzaé przez
reakcje¢ odpowiednio podstawionej o-fenylenodiaminy z odpowiednig pochodngq kwasu szcza-
wiowego. Jako pochodne kwasu szczawiowego szczegélnie korzystne sq trichloroacetonitryl
lub metyloamid kwasu trichlorooctowego (Holan, Ennis i Hinde, J. Chem. Soc, /london/,

/c/ 1967 str. 20). Pochodne 2-/2-imidazolilo/-benzimidazolowe stosowane w niniejszym wy-
nalazku \czyli zwigzki, w ktérych albo A 1 B albo-C 1 D, ale nie obie pary, tworzg czesé
plericienia benzoesowego) moga byé wytworzone sposobem opisanym w publikacji Yutilov i
Kowaleva (opis patentowy ZSRR nr 541846 - Chem. Abstr. nr 171448 g, t. 86, 1977) lub w
publikacji Ennis, Holan i Samuel (J. Chem. Soc. /c/, 1967, str. 33-39).

2wigzki stosowane w niniejszym wynalazku, w ktérych A 1 B razem z sasiadujqcymi 2z
nimi atomsmi wegla i/lub B 1 C razem z sqsiadujacymi atomamiwegla oznaczaja pierscienie
cykloheksenowe moga byé wytwarzane za pomocy katalitycznego uwodornienia odpowiednich
zwiazkéw benzeidowych lub z odpowiednich biimidazolin (Duranti i Balsamine, Synthesis
1974 str. 815) lub wedtug Bernarducci i in., Inorganic Chemistry, t. 22, 1983, str. 3911-
3920).

Silnie rozgalezione pierwszorzedowe grupy alkilowe R mo2na dogodnie wytwarzaé z
handlowo dostepnych mieszanin rozgalezionych alkoholi alifatycznych wytwarzanych sposobem
“Oxo" lub z rozgatezionych alkoholi wytwarzanych przez kondensacje Guerbeta lub aldolo-
wq, Takie alkohole Guerbeta stanowig alkohole pierwszorzedowe, charakteryzujqce sig roz-
gatezieniem w pozycji beta do grupy hydroksylowej. Sa one przedstawione wzorem ogélnym 3,
w ktérym R1 i R2 oznaczajq oba grupy alkilowe, a R1 zawiera o dwa atomy we¢gla mniej niz
Rye Ry 1 R, mogy oznaczaé grupy alkilowe o prostym lub rozgatezionym taricuchu i mogg oz-
naczaé izomeryczne mieszaniny grup alkilowych. Mieszanine silnie rozgalezionych alkoholi
mozna otrzymaé na drodze kondensacji Guerbeta lub kondensacji aldolowej, odpowiednio 2z
mieszanin alkoholi aldehyddw. ‘

Przykladowo, osigga si¢ dobrg rozpuszczalnodéé w korzystnych rozpuszczalnikach or-
ganicznych dla pochodnych biimidazolowych lub bibenzimidazolowych o wzorze 1, w ktérych
grupa ~R, zdefiniowana dla X i Y pochodzi z handlowego izooktadekanolu wytwarzanego za
pomocg dimeryzacji aldolowej nonanolu, o ktérym uwaza sie on zasadniczo z mieszaniny geo-
metrycznych izomeréw zwiazku o wzorze 4. Alkohole takie mo2na stosowaé bezposrednio do
wytwarzania odpowiedniej grupy -CO.OR. Alternatywnie, alkohole moina utleniaé do kwaséw
karboksylowych i dzigki temu przeksztalcaé w odpowiedni chlorek kwasowy w celu wprowadze-
nia grupy -CO.R, np. przez reakcje¢ z wyzej wymienionymi 2,2'-biimidazolam1. Nalezy zauwa-
2yé, 2e oczywiscie po utlenieniu alkoholu do odpowiedniego kwasu karboksylowego, otrzyma-
na grupa alkilowa R przestaje by¢ wyzej opisang pierwszorzedowg grupg alkilowg.

Sposéb wedtug wynalazku mozna stosowaé do ekstrakcji z wodnych roztworéw zawiera-
Jacych jony halogenkowe lub pseudohalogenkowe dowolnego metalu, zdolnego do wytworzenia
stabilnego kompleksu, zawierajacego halogenek lub pseudohalogenek, z pochodng biimidazo-
lu lub bibenzimidazolu w rozpuszczalniku organicznym nie mieszajgcym sie z wodg, Jako
przyktady takich metali moina wymienié cynk, miedZ, kobalt i kadm., Sposéb wynalazku nada-
Je sie szczegdélnie do rozpuszczalnikowej ekstrakcji cynku i miedzi z wodnego roztworu,
uzyskanego przez lugowanie halogenkiem lub pseudohalogenkiem rud zawierajacych siarke.

Na ogél, rudy takie zawierajs miedZ i cynk, przy czym ich proporcje wzgledem siebie zmie-
niajg sie w zaleznosci od rudy. Korzystne jJest odzyskiwanie tak miedzi, Jak i cynku, w
kolejnych etapach procesu z roztworéw po tugowaniu. Tak np., miedZ moina odzyskiwaé z roz-
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tworu po lugowania za pomocq ekstrakcji rozpuszczalnikowej, a rafinat z tego procesu moz-
na poddawaé oddzielnej operac)i ekstrakcji rozpuszczalnikowej w celu odzyskania cynku.
Sposéb wedlug wynalazku mozna stosowaé do odzyskiwania albo miedzi albo cynku, chociaz
nie koniecznie trzeba stosowaé jako ekstrahent w obu przypadkach te samg pochodng biimi-
dazolowg lub bibenzimidazolowg.

Korzystnie stosuje sie sposéb wedlug wynalazku tylko do etapu ekstrakecji cynku, a
do etapu ekstrakcji miedzi inny ekstrahent w rozpuszczalniku (np. taki jak opisano w eu-
ropejskim zgtoszeniu patentowym nr O 057 797). Nalezy podkreslié, ze sposéb wediug wyna-
lazku moze byé wigczony do szeregu réinych proceséw dla ogélnego odzyskiwania metali z
ich rud lub z innych £rédet zawierajgqcych metale, Szczegéty tych proceséw réinig sie w
zale2nosci od rodzaju metalu oraz skladu i charakteru roztworu ugujacego. Tak np. 2qczny
proces, szczegélnie odpowiedni dla roztworédw ugujacych, zawierajacych znaczne ilosci jo-
néw miedziowych, opisany jest w europejskim zgloszeniu ‘patentowym nr 0 507 797.

Pochodne biimidazolu lub bibenzimidazolustosowane w sposobie wedtug wynalazku 83
szczegélnie uzyteczne do odzyskiwania cynku, ktéry dotychczas byl bardzo trudny do wydaj-
nego odzysku metoda ekstrakcji rozpuszczalnikowej, Tak wiec pochodne stosowane wedlug wy-
nalazku majs w ogélnodci wysokie powinowactwo w stosunku do cynku, ktére na ogét 1aczy
sie z doskonala selektywnosciq w stosunku do cynku wobec kwasu i1 2elaza, ktérych obecnoéé
Jest nie do unikniezia w roztworach po ugowaniu, szczegélnie np. gdy do tugowania stosu-
Je sie chlorek felazowy. Jednakie, nawet zwigzki, ktére majq wysokie powinowactwo do cyn-
ku, utrzymi)q tez umiarkowanie wysokie powinowactwo do miedzi i reagenty takie nie sg na-
prawde selektywne w stosunku do cynku w obecnosci wysokich zawartosci miedzi, Nie stanowi
to znaczne) wady w praktyce, nawet gdy pozgdany jest odzysk cynku z roztworéw zawiereja-
cych i miedf i cynk, poniewaz odzyskiwanie cynku na ogét nastepuje po usunieciu giéwnej
i1lodci miedzi, np. w pierwszym etapie ekstrakcji rozpuszczalnikowej., Jezeli reagent ma wy-
sokie powinowactwo tak do cynku jak 1 do miedzi, jest zupelnie mo2liwe usuniecie pozosta-
¥odci miedzi, pozostajace) w rafinacie, np. przez cementowanie przy uzyciu metalu takiego
Jak cynk lub 2elazo i traktowanie otrzymanego, wolnego od miedzi wodnego roztworu ekstrak-
cje rozpuszczalnikowg w celu odzyskania cynku.

Jednake, pochodne stosowane w sposobie wedlug wynalazku na ogét wykazuja zaskaku-
Jaco wysoka selektywnosé wzgledem cynku w obecnoéci miedzi, tak 2e moze byé nawet mozliwe
traktowanie roztworu po ekstrakcji rozpuszczalnikowej miedzi bez koniecznodci dodatkowego
etapu cementowania w celu usuniecia pozostalosci miedzi. Projekt obiegu ekstrakcji roz-
puszczalnikowej mo2e byé podobny do obiegu zaproponowanego w europejskim zgloszeniu paten-
towym nr O 057 797, dla odzyskiwania miedzi z roztworéw zawierajgcych halogenki na drodze
ektrakcjl rozpuszczalnikowe). Tak wiec, np. w obilegu dla odzyskiwania miedzi 1 cynku z
wodnych roztworé po tugowaniu, otrzymanych przez tugowanie rud zawierajacych siarke np.
chlorkiem 2elazowym, wodny rafinat o niskiej zawartoéci miedzi uzyskeany z etapu ekstrak-
c3i rozpuszczalnikowej miedzi zawiera cynk, zelazo i1 jon halogenkowy (np. 35 g/l cynku,
70 g/1 2elaza, 3,7 M jonu chlorkowego oraz 5 g/l kwasu chlorowodorowego).

Roztwér ten stanowi roztwér zasilajacy do obiegu cynkowego, gdzie kontaktuje sie
go z roztworem ekstrahenta wedtug wynalazku w rozpuszczalniku organicznym nie mieszajacym
sie z wodg, do ktérego ekstrahuje sie cynk. Obciazona faze organiczng kontaktuje sie nas-
te¢pnie z wodnym roztworem do usuwania powtoki galwanicznej, zawierajgcym niski poziom jo-
néw cynku i halogenku, tak 2e co najmnie] czesé cynku przechodzi do wodnej fazy roztworu
do usuwania powloki, Faza organiczna, z ktérej usunieto czes$é cynku zawraca w celu wyeks-
trahowania dalszych iloéci cynku; za$ obcigzony wodny roztwér do usuwania powtoki prze-
chodzi do etapu odzyskiwania cynku, ktéry stanowi typowy etap elektrolitycznego otrzymy-
wania metali. :

W etapie elektrolitycznego otrzywywania metali moina otrzymywaé cynk metaliczny i
chlor gazowy (jak opisano np. w "Zine Electrowinning from Chloride Electrolyte", D, J.
MacKinnon i J. M, Brannenj Mining Engineering, kriecieri 1982, str, 409), ktéry mo2na sto-
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sowaé do regeneracji lugujlgcego chlorku zelazowego (obecnie zredukowanego do jonu 2ela-
zawego). Alternatywnie, moze nastgpowaé wewnetrzna regeneracja roztworu tugujacego w e-
lektrolizerze rozdzielajgcym, bez wytwarzania wolnego gazowego chloru. Strumier wodny
pozbawiony jonéw cynku 1 chlorkowych z etapu elektrolitycznego otrzymywania metali zaw-
raca sig do etapu usuwania powiloki galwanicznej, gdzie dziata jako roztwér usuwajgcy po-
wloke galwaniczng, przez co zamyka obleg ekstrakcji cynku.

Sposéb ekstrakcji wediug wynalazku moze byé opisany réwnaniem przedstawionym na
schemacie 1, w ktérym M oznacza dwuwartosciowy jon metalu, taki jak cynk. Réwnanie to
stanowi ogromnie uproszczong wersje bardzo ztozonego procesu i w 2adnym przypadku nie
moze ograniczaé zakresu niniejszego wynalazku. Siuzy ono jedynie do zilustrowania two-
rzenia obojetnego kompleksu w fazie organicznej, ztozonego z metalu dwuwartosciowego i
ekstrahenta (L), ktéry jak sig uwaza, dominuje w sposobie wediug wynalazku. Réwnanie to
ilustruje odwracalny charakter ekstrakcji, wskutek czego kompleks metalu i ekstrahenta
moze byé rozdzielony przy kontaktowaniu sie z wodnym roztworem z etapu elektrolitycznego
otrzymywania metali, ktéry jest wyczerpany, jezeli chodzi o zawartos$é metalu i jonu halo-
genkowego,

Drugq wlasciwosciq waingq dla ekstrahenta w sposobie wedtug wynalazku jest nieo-
becno$¢ znacznego protonowania w kwasnym roztworze lugujacym. Protonowanie takie mozna
wyrazié réwnaniem przedstawionym na schemacie 2, w ktérym L oznacza ekstrahent. Takie
protonowanie ligandu przenosi kwas chlorowodorowy do fazy organicznej i wytwarza nadmier-
ne stgzenie jonu chlorkowego w fazie wodnej. Stwierdzono, 2e problem ten jest szczegdl-
nie ostry przy ekstrakcji cynku, o ktérym uwaza sie, Ze promotuje on przenoszenie kwasu.
Korzystne reagenty w sposobie wediug wynalazku 1gczg wysokie powinowactwo w stosunku do
cynku z niskim stopniem przenoszenia kwasu do fazy organicznej., Jak ilustrujg przyktady,
ekstrahenty stosowane w sposobie wedlug wynalazku posiadajq szeroki zakres wlasciwosci,
tak 2e mozna dobraé optymalny ekstrahent dla danego roztworu ugujacego.

Jako przyktady odpowiednich nie mieszajacych sie z wodq rozpuszczalnikdw organicz-
nych moZna wymienié alifatyczne, aromatyczne i alicykliczne weglowodory,chlorowane weglo-
wodory takie jak perchloroetylen, trichloroetan i trichloroetylen. MoZna stosowaé miesza-
niny rozpuszczalnikéw. W konwencjonalnej praktyce hydrometalurgicznej korzystne sg
zwlaszcza mieszane rozpuszczalniki weglowodorowe, takie jak wysoko-wrzgce i1 o wysokiej
temperaturze zaplonu frakcje ropy naftowej (np. nafta), o réznej zawartosci zwigzkéw aro-
matycznych., Na ogél rozpuszczalniki weglowodorowe maja wysokg zawartosé zwigzkow aroma-
tycznych, np. AROMASOL H, ktéry skiada sie zasadniczo z mieszaniny trimetylobenzendw i
produkowany jest przez Imperial Chemical Industries PLC (AROMASOL jest znakiem ochronnym)
lub SOLVESSO 150, produkowany przez Esso (SOLVESSO jest znakiem ochronnym) zapewniaja
wy2szg rozpuszczalno$é dla ekstrahenta i jego kompleksu z metalem, podczas gdy nafta, po-
siadajaca stosunkowo niska zawartos$é zwiazkdéw aromatycznych, np. ESCAID 100, ktéry stano-
wi destylat ropy zawierajacej 20% zwiazkéw aromatycznych, 56,6% parafin i 23,4% naftenéw,
produkowany przez Esso (ESCAID jest znakiem ochronnym), moZe w pewnych przypadkach po-
lepszyé wydajno$é hydrometalurgiczng ekstrahenta.

Czynniki wplywajace na rozpuszczalnosé ekstrahenta i jego kompleksu z metalem s3
skomplikowane, ale na ogél ekstrahenty posiadajace silnie rozgalezione podstawniki i/lub
izomeryczng mieszaninge podstawnikiw wykazuja stosunkowo wysokq rozpuszczalnoié, Steienie
ekstrahenta w rozpuszczalniku organicznym nie mieszajacym sie z woda mo2e byé dobrane od-
powiednio do przeznaczonego do obrdbki roztworu }ugujgcego. Typowe wartoscli steienia eks-
trahenta w fazie organicznej sg okoto 0,1-2 molarne, a zwlaszcza 0,2-1,0 molarne w roz-
puszczalniku organicznym. Niektére biimidazole lub bibenzimidazole do stosowania w ni-
niejszym wynalazku sq nowymil zwigzkami.

Wynalazek ilustruj}q nastepujgce przyklady, w ktorych wszystkie czesci i procenty
sq wagowe, o ile nie zaznaczono inaczej.

Przyk2ad I, Wytwarzanie i zastosowanie 1,1 -bis/tridecyloksy-karbonylo/-2,
2 -biimidazolu.
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Tridekanol stosowany w tym przykladzie stanowil handlowg mieszaning izomerycznych
pierwszorzedowych alifatycznych alkoholi o 13 atomach wegla i rozgatezionym arxicuchu, wy-
twarzangq w procesie "oo". Chloromréwczan tridecylu przygotowano przez wkroplenie trideka-
nolu (200 g) w ciagu 75 min. do ciektego fosgenu (160 g), ktdry ogrzewano pod chtodnicq
zwrotng chtodzong mieszaning statego dwutlenku wegla i acetonu. Po zakoriczeniu wkraplania
calo$é mieszano 30 min, Nastepnie pozwalano na odparowanie nadmiaru fosgemu w skruberze
wypeinionym 20% wodnym roztworem wodorotlenku sodu. Ostatnie $£lady fosgenu usuwano wpro-
wadzajgqc azot przez belkotke do cieczy, przy ogrzewaniu do so0°c.

Chloromréwczan tridecylu (26,2 g) wkroplono do mieszanej zawiesiny 2,2 -biimida-
zolu (6,7 g) w mieszaninie suchego chlorku metylemu (35 cm3) 1 suchej pirydyny (25 cm3) z
takq predkoscig, aby temperatura nie przekraczala 35°C. Po mieszaniu 16 godzin w tempera-
turze pokojowe] mieszanine¢ reakcyjng przesgczono, a chlorek metylenu oddestylowano 2z
przesgczu pod zmniejszonym cilénieniem., Pozostato$é ekstrahowano eterem naftowym (200 cm’.
temperatura wrzenia 60-80°C), a ekstrakt naftowy ekstrahowano dwoma réinymi objetosciami
kwasu solnego (2M) a nastepnie woda do usuniecia kwasu. Roztwér naftowy wysuszono siar-
czanem magnezu, a rozpuszczalnik oddestylowano pod zmniejszonym cisnieniem otrzymujac
olej (25,3 g). Widmo NMR tego oleju i miareczkowanie prébki kwasem nadchlorowym w kwasie
octowym 1 bezwodniku octowym potwierdzily, ze zawieral on 65% wagowych 1,1 -bis/tridecy-
lokarbonylo/=-2,2 °-biimidazolu 1 35% tridekanolu, Stosowany bal jako ekstrahent bez dal-
szego oczyszczania., Zdolno&é tego zwigzku do ekstrakcji miedzi 1 cynku z roztworéw, za-
wierajacych jon chlorkowy, badano nastepujacg ogélna metoda:

Przygotowano wodny roztwér, zawierajacy 0,1 M chlorku miedziowego (6,35 g/l mie-
dzi) i 0,1 M HC1 oraz zawierajacy 250 g/l dwuwodzianu chlorku wapnia. Roztwér ten wstrza-
sano w ciggu 1,5 minut z réwng iloscia roztworu, stanowigcego 0,2 M roztwoér ekstrahenta
w SOLVESSO 150. Warstwy pozostawiono do oddzielenia sie¢ 1 ustania i oddzielnie analizo-
wano ich zawartos$é miedzi. Przeniesienie miedzi z wodnego roztworu do fazy organiczne)
obliczono jako procent ligandu w odniesieniu do kompleksu miedzi (zakladajac, 2e kompleks
mial wzér L CuClz). Przeniesienie kwasu chlorowodorowego z wodnego raztworu do fazy or-
ganicznej obliczono jako procent ligandu, ktdéry byl protonowany (zaktadajac stechiomet-
rie L H*C17), Test powtérzono stosujac réine molarnosci kwasu chlorowodorowego i réine
koncentracje chlorku wapnia. Wyniki przedstawiono w tabeli I.

Podobny test stosowano do oznaczenia zdolno$ci ekstrahenta do ekstrakcji cynku z
wodnego roztworu. Przygotowano wodny roztwér zawierajacy 0,6 M chlorku cynku (39,24 g/1
cynku) i 0,1 M HC1l i zawierajacy 176,5 g/1 dwuwodzianu chlorku wapnia (stezenie chlorku
wapnia nastawiano biorgc pod uwage wyzsze stezenie chlorku cynku). Roztwér ten nastepnie
wstrzasano 1,5 minut z réwng objetoscia roztworu, stanowigcego 0,2 M roztwdr ekstrahenta
w SOLVESSO 150, Warstwy pozostawiano do rozdzielenia sie¢ i ustania i analizowano osobno
ich zawartos¢ cynku, Przeniesienie cynku z fazy wodnej do organicznej obliczano jako
procent ligandu w odniesieniu do kompleksu cynku (zaktadajac, Ze kompleks miat wzér L
ZnClz). Przeniesienie kwasu chlorowodorowego z roztworu wodnego do roztworu organicznego
obliczono jako procent ligandu protonowanego. Test ten powtarzano stosujac réine molar-
nosci kwasu chlorowodorowego i ré2ne stezenia chlorku wapnia, za$ wyniki przedstawiono w
Tabeli II. Wyniki wskazuja, ze produkt otrzymany w tym przykltadzie jest bardzo silnym
ekstrahentem zaréwno dla cynku jak i miedzi., Wyniki réwniez wykazuja wyjatkowo niski sto-
pien przenoszenia kwasu z kwasnego roztworu, zawierajgcego chlorek cynku.

Przyktlad II., Wytwarzanie i zastosowanie 1.1'-b1a/oktadecyloksykarbonylo/-
=2,2=-bibenzimidazolu.

Stosujac ogdélny sposéb z przykiadu I, otrzymano chloromréwczan izooktadecylu przez
reakcje izooktadekanolu z fosgenem. Nastepnie, poddawano reakcji chloromrdwczan izookta-
decylu (99,8 g) z zawiesing 2,2-bibenzimidazolu (35,1 g) w mieszaninie suchego chlorku me-
tylenu (100 cm3) i suchej pirydyny (50 cm3), przez co otrzymano 1,1 -bis/izooktadecylo-
ksykarbonylo/-2,2-bibenzimidazol (124 g, czystoéé 86%) w postaci lepkiego oleju., Zwiazek
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oceniano jJako ekstrahent dla miedzi i cynku stosujqc sposéb z przykiadu I. Wyniki przed-
stawiono, odpowiednio w tabelach I 1 II. Wyniki wskazuja, 2e zwiazek ma dobre powinowac-
two do cynku, z bardzo niskim poziomem przenoszenia kwasu i stosunkowo male powinowactwo
do miedzi.

Przyk?ad III. Stosujgc sposoby z przykladéw I i II, przygotowano chloro-
mréwczan 2-heksylodecylu z 2-heksylodekanolu i poddawano go reakcji z 2,2-bibenzimidazo-
lem, otrzymujac 1,1 -bis/2-heptylodecyloksykarbonylo/-2,2 ‘=bibenzimidazol w postaci ole-
Ju o czystosci 82%. 2wiqzek ten oceniono jako ekstrahent dla miedzi i cynku stosujac
sposéb z przykladu I i wyniki przedstawiono odpowiednio w Tabelach I i II, Wyniki wska-
zujy, 2e zwigzek ten ma bardzo podobne wtasciwofci do produktu z przykiadu II, W poréw-
naniu do produktu z przykiadu II, wykazujq one szybsze rozdzielanie sie faz podczas tes-
tow.

Przyk>ad IV, Stosujac sposéb z przyktadu II, poddano reakcji chloromréw-
czan tridecylu z 2,2 ~bibenzimidazolem otrzymujac 1,1 -bis/tridecyloksykarbonylo/-2,2°-
-bibenzimidazol o czystosci 86%. Oceniano ten zwigzek jako ekstrahent dla miedzi i cynku
stosujac sposéb v przykladu I. Wyniki przedstawiono, odpowiednio w Tabelach I i II. Wy-
niki wskazujg, 2e zwigzek ten ma podobne wtasciwosci jak produkt z przyktadu II, lecz ma
te zalete, 2e stanowi nieco silniejszy ligand dla cynku. Tak jak produkt z przyktadu III,
byz on mniej lepki i wykazywal wtasciwos$é dobrego rozdzielania faz.

Przyktad V. Wtwarzanie 1 zastosovanie 1,1 -bis/izodecyloksykarbonylo/-
-2,2 “=bibenzimodazolu.

Izodekanol stosowany w tym przyktadzie stanowil® handlowo dostepnq mieszanine
pierwszorzedowych alifatycznych alkoholi o 10 atomach wegla i o izomerycznych rozgale-
zionych anicuchach, otrzymana w procesie "oxo", Stosujac sposoby z przyktadéw I i II
przygotowano chloromréwczan izodecylu z izodekanolu i poddano go reakcji z 2,2'-bibenzi-
midazolem otrzymujac 4,1 -bis/izodecyloksykarbonylo/=2,2 -bibenzimidazol o czystosci 65%.
Zwiazek oceniano jako ekstrahent dla miedzi i cynku stosujac sposéb z przykiadu I. Wyni-
ki przedstawiono odpowiednio w Tabelach I i II, Wyniki wskazujg, 2e produkt jest podobny
do produktu z przykitadu IV,

Przyktad VI. Wytwarzanie i zastosowanie dimetylo-podstawionego 1,1 -bis/
tridecyloksykarbonylo/-2,2 “-bibenzimidazolu.

Mieszanine izomerycznych dimetylo-2,2 ‘-bibenzimidazoli otrzymano nastepujaco:

40,7 g mieszaniny zawierajacej handlowo dostepnego 1,2-diamino-4-metylobenzenu (66% wag/
wag) i 1,2-diamino-3-metylobenzenu (33% wag/wag) rozpuszczono w metanolu. Roztwdr miesza-
no, po czym wkroplono metyloimid kwasu 2,2,2-trichlorooctowego (20,6 cm3) w ciggu 30 min.
w 17°C. Mieszano dalej w ciagu 16 godz., po czym mieszanine gotowano pod chtodnica zwrot-
na 30 min., a nastepnie pozostawiono do ochtodzenia. Zebrano wytracony osad, przemyto me-
tanolem i wysuszono otrzymujac blado ptowy staty produkt (18,2 g, temperatura topnienia
286-291°C). Produkt ten poddano reakcji z chloromréwczanem tridecylu stosujac sposéb z
przyktadu II, otrzymujac olej o czystoscl 81% o wzorze ogélnym 8, ktéry przedstawia izo-
meryczng mieszanine dimetylo-podstawionych zwigzkw.

Mieszanine te oceniano jako ekstrahent dla miedzi i cynku, stosujac sposéb z przy-
ktadu I. Wyniki podano odpowiednio w Tabelach I i II. Wynikil wskazujj, 2e chociaz miesza=-
nina jest raczej stabszym ligandem dla cynku niz produkty z przyktadéw I-V, to wykazuje
ona doskonaly brak przenoszenia kwasu.
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Tabela I

Przyklad HC1 CaClz.ZHZO % absorpcji z 0,1 M
molarnosé (g/1) CuCl,

miedz HC1
I 0,1 250 49 )
II 0,1 250 0 0
0,1 700 5 0
1,0 700 4 2
1II 0,1 250 0 0
1,0 700 6 3
Iv 0,1 250 0 0
1,0 700 7 1
v 0,1 250 0,5 0

1,0 700 6,5 1,5
VI 0,1 250 0 0
1,0 700 5 1

Tabela II

% absorpcji z 0,6 M
Przyktad| HCl ZnCl,
molarno$é CaClz.2H20 cynk HC1
(g/1)

I 0,01 176,5 97 0
0,01 626,5 98 0

0,10 626,5 97,5 0

I 0,01 176,5 23 0
0,01 626,5 33 0

0,10 626,5 35 0

II1 0,01 176,5 27,5 0
0,01 626,5 33 0

0,10 626,5 37 0

v 0,01 176,5 24,5 )
0,01 626,5 33,5 0

0,10 626,5 37 0

v 0,01 176,5 23 0
0,01 626,5 31 0

0,10 636,5 32,5 0

VI 0,01 626,5 19 0
0,10 626,5 20 0

Przyktad VII. Przyklad ten wykazuje selektywnoscé typowego zwiazku stoso-
wanego wedlug wynalazku, w ekstrakcji cynku z wodnego roztworu zasilajacego, zawieraja-
cego inne zanieczyszczenia metalami. Roztwdr zasilajacy stanowil lug otrzymany przez:

1) lugowanie zYozonej rudy siarczkowe) roztworem chlorku zelazowego i 2) usuwanie pier-
wotnie zawartej w ugu miedzi, np. przez ekstrakc)e rozpuszczalnikowg., Przykiad ten
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takze wykazuje, 2e cynk mo2na usuwaé z obciaZonego roztworu organicznego przez kontakt z
rozcienczonym wodnym roztworem chlorku cynku, w celu otrzymania bardziej stezonego 1 o-
czyszczonego wodnego roztworu chlorku cynku, odpowiedniego do stosowania jako wstepny e-
lektrolit do elektrolitycznego otrzymywania cynku. Rozciericzony roztwér chlorku cynku,
stosowany do usuwania, odpowiada elektrolitowi wyczerpanemu, odzyskiwanemu po przeprovwa=-
dzeniu procesu elektrolitycznego otrzymywania cynku,

Przygotowano pierwszy roztwér zasilajacy zewierajacy 5 g/l HCl oraz 1losci kazde-
go metalu wymienione w pierwszym rzedzie Tabeli III. Drugi, silniej kwadny roztwdér zasi-
lajacy przygotowano tak, aby zawieral te same ilosci metali, ale 20 g/l HCl. Pierwszy
roztwér zasilajacy kontaktowano przez mieszanie 15 min. z réwng objetoscig 0,5 M roztwo-
ru produktu z przyktadu II w ESCAID 100, Warstwe organiczng oddzielono, a nastepnie usu-
nigto z niej cynk przez kontaktowanie z réwng objetoécia wodnego roztworu zawierajacego
15 g/1 cynku (Jjako ZnClz) i 5 g/1 HCl, Nastepnie wodny roztwér oddzielono i zanalizowano
na zawarto$é metali absorpcy)ng spektroskopia atomowg. Wyniki przedstawiono w drugim
rzedzie Tablicy III. Postgpowanie powtdérzono z drugim, bardziej kwaénym roztworem zasi-
lajqcym, otrzymujac wstepny elektrolit o skladzie podanym w trzecim rzedzie Tabeli III.

Tabdbela III

II PbII SbIII II ABIII II

Fe snil| ca coll |niIT

Sktad roz-
tworu za- 35 75 1,6 | 1460 | 4O 110 180 | 30 | 30 70

silajacego | gpl | gpl |gpl | prm | PPm | pPpm pPpm |PPm | pPpm | PPm

Wstepny e-
lektrolit

(z roztworu| 23,5 7 2 51| 2 |o,6 | <2]| 2]|<1 Ko,s5
zasilajqce-| gpl | ppm | ppm | ppm | Ppm | pPpm ppm | ppm | ppm | ppm
g0 O zawar-
tosci

5 g/1 HC1)

Wstepny e-
lektrolit

(z roztworu| 22,5/ 8 2 13 4 |o,7 4 1 |[<1 [<o,5
zasilajace-| gpl | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm ppo | pPm | ppm | PpPpm
g0 O zawar-
tosci

20 g/1 HC1)

Zastrzez2zenia patentowe

1. Sposéb ekstrahowania metali z wodnych roztwordw soli metali, zawierajacych anio-
ny halogenkowe lub pseudohalogenkowe, znamienny tym 2ewprowadza siew
kontakt wodny roztwdér z roztworem w rozpuszczalniku organicznym, nie mieszajacym sie 2z
woda, biimidazolowego lub bibenzimidazolowego ekstrahenta o wzorze 1, w ktérym X 1 Y,
ktére mogg byé takie same lub rézne i razem zawileraja w sumie 12-52 nasycone atomy
wegla, przy czym kazde z nich oznacza grupg R-, RCO-, -CH,C0.OR, -CH/CO.OR/, lub -CC.OR,
w ktérych to grupach R oznacza grupe hydrokarbylowg lub, w ktérym X i Y razem zawieraja
w sumie 12-52 nasycone atomy wegla i razem oznaczaja grupe o wzorze 5, o wzorze 6 lub o
wzorze 7, w ktérych to grupach R oznacza grupe hydrokarbylowg, za$ A, B i C, ktore mogg
byé takie same lub rézne, oznaczajq atom wodoru lub podstawnik Z, przy czym Z oznacza
nizszy rodnik alkilowy, atom chlorowca, grupe nitrowa, cyjanows lub grupe =-CO.OR’, w
ktérej R” oznacza nizszy rodnik alkilewy lub A 1 B razem z dwoma sasiadujacymi z nimi ato-
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mami wegla tworzg ewentualnie podstawiony pierscien cykloheksenowy i/lub C 1 D raz z dwo-
ma sasiadujacymi z nimi atomami wggla tworzq ewentualnie podstawiony pierscieri cyklohek-
senowy lub A i B razem z dwoma sgsiadujqcymi z nimi atomami we¢gla tworzg ewentualnie pod-
stawiony pierécieri benzenowy i/lub C i D razem z dwoma sgsiadujgcymi z nimi atomami wegla
tworza ewentualnie podstawiony pierécieri benzenowy.

2, Sposéb wedlug zastrz, 1, znamienny tym 2e grupa R oznacza rodnik
alkilowy, ewentualnie podstawiony rodnik arylowy, ewentualnie podstawiony rodnik alkilo-
arylowy, ewentualnie podstawiony rodnik aryloalkilowy, ewentualnie podstawiony rodnik cy-
kloalkilowy lub ewentualnie podstawiony rodnik alkoksyalkilowy.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny ¢tym 2egrupy R sa takie same
i oznaczajq rozgatezione grupy alkilowe o 8-24 atomach wegla, pod warunkiem, %e grupy X i
Y razem zawierajg 12-52 atomy wegla.

4, Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym 2e X1 Y oznaczajg grupe
COOR, a R oznacza grupe alkilowg o rozgalezionym taricuchu, zawierajacq 8-24 atomy wegla.

5. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2egrupy R stanowig mie-
szanine izomerycznych grup alkilowych.

6. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym 2eAiB razem z dwoma
sgsiadujacymi z nimi atomami wegla oznaczajq ewentualnie podstawione pierscienie cyklohe-
ksenowe, a C i D oznaczajq kazde atom wodoru lub jeden 2z podstawnikéw Z.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny ¢tym 2e A1iBrazem z dwoma
sgsiadujqcymi z nimi atomami we¢gla oraz C 1 D razem 2z dwoma sgsiadujgcymi z nimi atomami
wegla stanowiy ewentualnie podstawione pierscienie cykloheksenowe,

8. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym 2e AiBrazem z dwoma
sasiadujacymi atomami wegla stanowig ewentualnie podstawione pierscienie benzenowe, a C
i D kazde oznaczaja atom wodoru lub jeden z podstawnikdw Z,

9. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym 2e AfBrazemz dvoma
sgsiadujqcymi z nimi atomami wegla i C 1 D razem z dwoma sasiadujqycmi z nimi atomami
weggla stanowig ewentualnie podstawione pierscienie benzenowe,

10. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym 2e jeke ekstrahent sto-
suje sie zwi3zek o wzorze 2, w ktérym S {1 s’ oznaczajq niezaleinie atom wodoru lub pod-
stawnik Z,

11, Sposéb wedlug zastrz. 10, znamienny tym 2e stosuje sie zwigzek
o wzorze 2, w ktérym X 1 Y oznaczaja grupe COOR, a S i 3 oznaczaja niezaleznie atom wo-
doru lub grupe metylowg.

12. Sposéb wediug zastrz. 11, znamienny tym 2e stosuje sie zwiazki,
w ktdérych grupa COOR pochodzi z pierwszorzedowych alkoholi posiadajacych rozgalezienie w
pozycjl beta w stosunku do grupy hydroksylowej, o wzorze ogélnym 3, w ktdrym R1 i R2 oz~
naczajg oba grupy alkilowe oraz R1 zawiera o dwa atomy wegla mniej niz R2.

13. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym 32e jako ekstrahent sto-
suje sie¢ 1,1-bis/tridecyloksykarbonylo/-2,2 =biimidazol.

14, Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym 2e jako ekstrahent sto-
suje sie 1,1 °-bis/izooktadecylokarbonylo/=-2,2-bibenzimidazol.,

15, Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e jako ekstrahent sto-
suje sie 1,1 ~bis/2-heptylodecyloksykarbonylo/-2,2 ~bibenzimidazol,

16, Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, 2e jako ekstrahent sto-
suje sig¢ 1,1 -bis/tridecyloksykarbonylo/-2,2 -bibenzimidazol.

17. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 32e Jako ekstrahent sto-
suje sie 1,1 -bis/izodecyloksykarbonylo/-2,2 -bibenzimidazol.

18, Sposdb wedtug zastrz, 1, znamienny tym 2e jako ekstrahent sto-
suje sie dimetylo-podstawiony 1,1 ~-bis/tridecyloksykarbonylo/-2,2 ~bibenzimidazol,
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