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z roztworoéw wodnych oraz sposob wytwarzania
Srodka do ekstrakcji jonow metali niezelaznych

1

Przedmiotem wynalazku jest hydrofobowy $ro-
dek do ekstrakcji jonébw metali niezelaznych =z
roztwor6w wodnych. Przedmiotem wynalazku jest
takze spos6b wytwarzania tego sSrodka, jak réwniez
jego wykorzystania do ekstrakcji jonéw metali
niezelaznych z roztworéw wadnych.

Do jonowymiennej ekstrakcji metali niezelaz-
nych z roztworéw wodnych stosowane sg odczyn-
niki stanowiace zwykle wieloskladnikowe miesza-
niny hydrofobowych ligandéw, rozpuszczalnych w
nie mieszajacych sie z woda rozpuszczalnikach.
Udzial ligandéw w tych odczynnikach wymosi oko-
to 459,. Najczesciej stosowanymi w nich ligandami
sa o-hydroksymy alifatyczne takie jak oksym 5,8
-dwuetylo-7-hydroksy-6-dodekanonu oraz pochod-
ne alkilowe oksyméw o-hydroksybenzofenonu ta-
kie jak oksym 2-hydroksy-5-nonylobenzofenonu,
jak réwniez mieszaniny tych hydroksyoksyméw ali-
fatycznych i aromatycznych (R. L. Atwood, J. D.
Miller, Transactions 254, 319, 1973). Skiad ilosciowy
tych mieszanin nie zostal podany do wiadomosci
powszechnej.

Do jonowymiennej ekstrakcji metali niezelaz-
nych nie stosowano dotad do kompleksowania
tych jonéw takich pochodnych oksyméw o-hydro-
ksybenzofenonu, w ktérych pierScien fenylowy
nie jest podstawiony grupami alkilowymi. W pi§-
miennictwie podano kilka metod otrzymywania
pochodnych alkilowych oksyméw o~hydroksyben-
zofenoné6w a mianowicie: przez synteze z pochod-
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nych kwasu salicylowego (Opis patentowy Stanéw
Zjednoczonych A. P. Nr 3655347, Opis patentowy
francuski Nr 2093173) lub przez synteze z pochod-

- nych kwasu salicylowego w modyfikacji Ullmanna

(Ullmann, Goldberg, Ber. 35, 284 (1903) ;Ullmann,
Goldberg, Ber. 29, 824, (1896), przez reakcje pod-
stawionych fenoli z benzotréjchlorkiem w obec-
no$ci chlorku glinu jako katalizatora, (Opis paten-
towy francuski nr 2093173, Newman, Pinkus, J.
Org. Chem., 19 986 (1954), Opis patentowy Stanow
Zjednoczonych A. P. Nr 3415616, Opis patentowy
Stanéw Zjednoczonych A. P. Nr 3428449).

Znany jest wreszcie spos6b syntezy takich
zwigzkOéw przez reakcje przegrupowania Friesa
estr6w pochodnych kwasu benzoesowego i podsta-
wionych fenoli (Ogata, Tabuchi, Tetrahedron, 1661/
1964): Cullinane, Edwards, J. Chem. Sec. 2926—
—2929/1958; Opis patentowy Stanéw Zjednoczc-
nych A. P. Nr 3428449; Opis patentowy RFN
Nr 2125095). Reakcje prowadzi sie¢ w temperaturze
60° w rozpuszczalniku, ktébrym jest chlorobenzen
badz tez w temp. 90—125° bez rozpuszczalnika,
przy praktycznie réwnomolowym stosunku estru
i chlorku glinu. Otfrzymany w ten sposob keton
destyluje sie' i poddaje oksymowaniu. Uzyskany w
ten spos6b oksymowy preparat hydrofobowy sto-
suje sie do ekstrakcji jon6w niezelaznych z Srodo-
wiska wodnego. Ekstrakcje prowadzi sie w ten
sposOb, ze uzyskany oksym rozpuszcza sie w nie
mieszajacym sie z woda rozpuszczalniku organicz-
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T mym-i-reat tym ekstrahuje sie wodne roz-
’tm jonéw m?ah niezelaznych. Po ekstrakcji
uzyskuje sie w fazie organicznej roztwér komplek-
. sowanych Jon() metali. Nastepnie kompleksy te
rozklada sie za oca wodnych roztworéw kwa-
metale te sg reekstrahowane do
fa.zy wodnej, z ktérej wydziela si¢ je w postaci
metalicznej na drodze elektirolizy lub tez wykry-
stalizowuje si¢ ich sole.

Uwolniony od metali roztwér oksymowy zawra-
ca si¢ ‘do ponowmej ekstrakcji metali. Obecnie
okazalo sig, ze odmienne wlasciwosci przy ekstrak-
cji jonéw metali niezelaznych wykazuja $rodki, w
ktérych skladnik aktywny zawiera réwnoczesnie:
65—175 czefci wagowych pochodnych oksymow
o-hydroksyalkilobenzofenonéw o ogélnym wzorze 1,
w ktérym R; oznacza grupe alkilowg prostotancu-
chowsa lub rozgaleziona, nasycona lub nienasyco-
na, zawierajaca od 3 do 26 atoméw wegla, a Ry
oznacza atom wodoru lub niZzsza grupe alkilowa,
oraz 15—25 czesci wagowych pochodnych oksyméw
hydroksybenzofenonéw o ogdlnym wzorze 2, W
ktérym R, ma wyzej podane zmaczenie. '

Oksymy hydroksybenzofenonéw o ogblnym wzo-
rze 2, a wiec oksymy nie. zawierajace alkilowego
podstawnika R, ulatwiajg ekstrakcje i reekstrakcje
jon6bw metali niezelaznych z roztworéw wodnych,
przy uzyciu alkilowych pochodnych oksyméw hy-
droksybenzofenonéw o ogblnym wzorze 1. Laczne
wlasciwosei ekstrakcyjne tych dwoéch skladnikow
sa bowiem wyzsze niz by to wynikalo z wiasci-
woséci ekstrakcyjnych tych skladnikéw. stosowa-
nych oddzielnie. Srodek wedlug wynalazku pozwa-
la na uzyskanie lepszej niz dotad kinetyki ekstrak-
. cji i reekstrakcji jak i podwyzszenie wydajnosci
ekstrakceji.

Stwierdzono, ze korzystne wiasnosci ekstrakeyjne
wykazuje taki srodek, ktérego skladnik aktywny
stanowi mieszanine o nastepujgcym skladzie ilos-
ciowym: .

659, do 75%, wagowych oksymu 2-hydroksy-5-alki-
lobenzofenonu,

10%, do 159, wagowych oksymu 2-hydroksybenzo-
fenonu,

5%, do 10% wagowych oksymu 4- hydroksybenzo-
fenonu.

~ Dotychczas nie proponowano preparatu o Ppo-
wyzszym skladzie do ekstrakcji jonéw metali nie-
zelaznych z roztworé6w wodnych. Jest rzecza oczy-
wistg, ze preparaty o takim skladzie mozna zesta-
‘'wi¢ przez zmieszanie poszczegélnych skladnik6w
otrzymanych odrebnie.

Mieszaniny o powyzszym skladzie mozna takze
otrzymaé w jednym procesie chemiczhnym w wy-
niku przegrupowania estr6w pochodnych kwasu
benzoesowego i podstawionych fenoli o wzorze 3,
w ktérym R; i R, maja wyzej podane znaczenie,
w obecno$ci chlorku glinu jako katalizatora, jezeli
‘wedlug wynalazku przegrupowanie prowadzi sig
przy zastosowaniu 1,2 mola chlorku glinu na 1 mol
estru j reakcje prowadzi sie w temperaturze 160—
180°C w $rodowisku nie zawierajacym rozpuszczal-
nika obojetnego, w czasie od 1 do 3 godzin,
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a otrzymang niedestylowang mieszaning ketonéw
poddaje sie oksymowaniu. '

Okazato sie, ze mimo zastosowania do przegru--
powania jako substratu estru kwasu benzoesowego
i podstawionego fenolu o wzorze 3, w ktérym R,
i R, ma wyzej podane znaczenie, uzyskuje sie w-
mieszaninie poreakcyjnej zwigzki o wzorze 2, a
wiee zwiagzki nie zawierajgce podstawnika R,.
Zwiazki te uzyskuje sie' w produkcie reakcji w-
mieszaninie ze zwigzkiem o wzorze 1. Sposobem
wedlug wynalazku mozna zatem otrzymaé od razu
w jednej syntezie mieszaniny o pozgdanym skia-
dzie hadajgce sie do ekstrakcji jon6w metali nie-
zelaznych.

Prowadzenie procesu syntezy sposobem wedtug:
wynalazku pozwala na osiggniecie nastepujacych
dalszych korzyéci:

— zastosowanie chlorku glinu w okreslonym wy-
zej nadmiarze przy podwyzszeniu temperatury
reakcji do 160—180°C pozwala praktycznie na
skrocenie czasu reakcji do 1 godziny, co jest.
czasem bardzo krétkim w poréwnaniu z czasem
reakcji uzywanych do wytwarzania innych zna-
nych preparatébw do ekstrakcji jondéw metali
niezelaznych,

prowadzenie reakcji bez zastosowania obojetne-
go rozpuszczalnika pozwala na bezposrednie
oksymowanie uzyskanej mieszaniny ketonoéw,.
po odmyciu skladnikéw kwasnych, z pominie-
ciem koniecznosci destylacji prézniowej.

Zastosowanie sposobu wediug wynalazku pozwa-
la na uzyskanie z duza wydajnoscia mieszaniny o-
skladzie iloSciowym korzystnym dla ekstrakcji jo--
néw niezelaznych. Sposobem wedlug wynalazku
uzyskuje sie mieszanine synergistycznie na siébie-
oddziatywujacych zwigzkéw, dzieki czemu stopien.
ekstrakcji i reekstrakcji jon6w jest wyzszy niz by
to wynikalo z wilasciwosci ekstrakcyjnych po-
szczegblnych skladnik6w mieszaniny. Przy uzy-
ciu tej mieszaniny mozna prowadzié ekstrakcje jo-—
néw metali niezelaznych z roztworé6w wodnych w
szerokim zakresie pH wynoszacym od 2,0 do 12,9,
przy czym zdelnos¢ ekstrakcyjna preparatéw jest
§rednio od 10% do 30% wyzsza od zdolnoéci
ekstrakcyjnej znanych preparatéw znajdujacych
si¢ w handlu. Ponadto uzyskane zwiazki komplek--
sowe jonéw metali niezelaznych rozkladajg sie
juz przy stezeniu 200 g
H,SO,/1 dm3. Tak niskie stezenie kwasu wplywa
korzystnie na wydzielanie metali niezelaznych
po reekstrakcji.

Prowadzenie ekstrakcji przy uzyciu $rodka we-
dlug wynalazku pozwala nie tylko na uzyskanie
dobrej zdolnosci ekstrakcyjnej preparatu w §rodo-
wisku kwasnym lecz takze na duzg szybko$é eks-
trakcji i reekstrakcji joné6w metali- niezelaznych.
W ponizszych przykladach zilustrowano sposéb wy-
twarzania preparatéw sposobem wedlug wynalaz-
ku i wykazano ich odmienne wilasciwosci ekstrak-
cyjne. ‘

Przyktlad I ‘W kolbie o pojemnosci 1000 cm¥
umieszczono 81 g (0,25 M) benzoesanu p-nonylofe-

g (0,3 M) bezwodnego chlorku glinu.
Kolbe zaopatrzono w’ éhlodnice powietrzng z od-
prowadzeniem do pochtaniania chlorowodoru i u-
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mieszczone w lazni olejowej o temperaturze 160°C.
Zawarto$¢ kolby ogrzewano przez 1 godzing. Na-
stepnie po ochtodzeniu do temperatury okolo 40°C
mieszanine reakcyjng wylano do 5n roztworu kwa-
su solnego (500 em3). Warstwe organiczng przy-
jeto do eteru dwuetylowego, przemyto dwukrotnie
roztworem 5%, weglanu sodu a potem wodg do
odeczynu obojetnego wobec papierka uniwersalnego.
Warstwe eterowa osuszono bezwodnym siarcza-
nem sodu. Oddestylowano eter i otrzymany w ilo$-
ci 75 g olej bez dalszego oczyszczania poddano
oksymowaniu z uzyciem chlorowodorku hydroksy-
laminy w obecnosci bezwodnego octanu sodu
i bezwodnego alkoholu etylowego, ogrzewajac roz-
twér na wrzacej lazni wodnej. Produkt reakcji
zawieral:
729, wagowych oksymu 2-hydroksy-5-nonyloben-
zofenonu,
139, - wagowych oksymu 2-hydroksybenzofenonu,
7% wagowych oksymu 4-hydroksybenzofenonu.
Wiasciwosci ekstrakcyjne otrzymanego produktu
badano w nastepujgcy sposbb: porcje po 20 cm3
roztworu siarczanu miedzi o stgzeniu 1,088 g
CU+2/dm3 i pH = 10,9 poddano ekstrakcji porcja-
mi po 20 cm38 roztworu preparatu oksymowego w
ksylenie o stezeniu 4 g/dms3. Ekstrakcje prowadzo-
no w - kolbach okraglodennych o pojemnosci
100 cm3 w temperaturze 20°C przy szybkosci obro-
téw mieszadtia 1000 obr./min. Czas ekstrakeji 30 mi-
nut. Maksymalny uzyskany stopien ekstrakeji 29,89,.

2, Stezenie | & & .

£ % | miedzi w S 2 |stopien eks P°Jem'“°t§é
o3 wyjsc. roz- | & 8 | trakeji po preparla u
[SIRC) tworze ; 5 30 min. C(mo )
E 5 wodnm m s 0/0 u/mo
& E (g/dm3) ) E preparatu)
4,0 1,088 |[10,9 29,8 0,427
4,0 0975 | 88 21,0 0,262
4,0 1,013 5,0 12,1 0,158
4,0 1,013 2,0 1,0 0,013
50,0 35,599 84 71 0,263

Uzyskane wyniki wskazuja, ze zdolnosé ekstrak-
cyjna preparatu jest $rednio od 10% do 30%, wyz-
sza od zdolnosci ekstrakcyjnej znanych prepara-
té6w znajdujacych sie w handlu, co ilustruje poniz-
sza tabela.

Stezenie
Stezenie miedzi pPH wyj- Stopien
preparatu wyjsc. Sciowego ekstrakcji
handlowego [roztw. wod-| roztworu |po 30 min.
(g/dm3) nym wodnego %
(g/dm?)
4,0 1,088 10,9 23,1
4,0 0,975 83 16,6
4,0 1,013 5,0 10,2
4,0 1,013 2,0 0,7
50,0 35,599 8,4 6,2

Dla stwierdzenia jaki udzial w procesie ekstrak-
cji ma oksym 2-hydroksy-5-nonylobenzofenonu
przygotowano porcje po 20 cm3 roztworu siarczanu
miedzi o stezeniu 1,088 g Cu/dm?® i ekstrahowano
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je roztworem oksymu- 2-hydroksy-5-nonylobenzo-
fenonu o stezeniu 4 g/dem3 w ksylenie. Ekstrakcje
prowadzono w analogicznych warunkach jak wy-
zej opisano. Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli:

Stezenie
Stezenie m:tedm hd pH wyjsc Stopieﬁ“
okszlmﬁ wyijsc. r-ovitworu. ekstrak_cn
roztworze = po 30 min.
g/dms3 wodnym wodnego o,
(g/dms)
4,0 - 1,088 10,9 13,1
4,0 0,975 8,8 8,4
4,0 1,013 5,0 42
4,0 1,013 2,0 0,0
50,0 34,599 8,4 3,1

Przyktad iIl. W kolbie o pojemno$ci 1000 cm?
umieszczono 93 g (0,3 M) benzoesanu p-oktylofeny-
lu i 48 g (0,36 M) bezwodnego chlorku glinu. Kolbe
zaopatrzono w chlodnice powietrzng z odprowa-
dzeniem do pochtaniania chlorowodoru i umie-
szczono w lazni olejowej o temperaturze 170°C.
Zawarto&¢ kolby ogrzewano przez 3 godziny. Na-
stepnie po ochlodzeniu do temperatury okolo 40°C
mieszanine reakcyjng wylano- do 5n roztworu kwa-
su solnego (500 cms3).

Warstwe organiczng przyjeto. do eteru dwuety-
lowego, przemyto dwukrotnie roztworem 5%, we-
glanu sodu a potem woda do odczynu obojetnego
wobec papierka uniwersalnego. Warstwe eterowa
osuszono bezwodnym siarczanem sodu. Oddesty-
lowano eter i otrzymany w ilosci 85 g olej bez
dalszego oczyszczania poddano oksymowaniu z
uzyc{em chlorowodorku. hydroksyloaminy w obec-
nosci bezwodnego octanu sodu i bezwodnego al-
koholu etylowego, ogrzewajac roztwér na wrzacej
lazni wodnej. Produkt reakcji zawieral: 69% wa-
gowych oksymu 2-hydroksy-5-oktylobenzofenonu,
15% wagowych oksymu 2-hydroksybenzofenonu,

8%, wagowych oksymu 4-hydroksybenzofenonu.

Wilasciwosci ekstrakcyjne: otrzymanego produkiu
badano w nastepujacy spos6b: 20 cm? roztworu
siarczanu miedzi o stezeniu 1,088 g Cut?/dm3ipH
=10,9 poddano ekstrakcji 20 cm? roztworu prepa-
ratu oksymowego w ksylenie o stezeniu 4 g/dms3.
Ekstrakcje prowadzono w kolbie okraglodennej o
pojemno$ci 100 cm3 w temperaturze 20°C’ przy
szybkoéci obroté6w mieszadla 1000 obr./min. Czas
ekstrakeji 30 min. Uzyskano maksymalny stopien
ekstrakeji 31,1%,.

i, Stezenie ‘ é ‘?ZJ’

A o’g , miedzi = og Stopienn |-Pojemno$é
93 | W wyjsc. "‘m,_"_ E ekstrakcji | preparatu
5 & | roztworze ; 5 |po 30 min. (mol Cu/mol
S 5| wodnym i 5 % preparatu)
nE| (gdmd |BEB

4,0 1,088 10,9 31,1 0,430
4,0 0,975 838 22,7 0,281
40 1,013 5,0 13,2 0,170
4,0 1,013 20 0,6 0,008
50,0 35,599 8,4 75 0,270
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Powyzsze wyniki wskazujg, ze zdolnosé ekstrak-
cyjna preparatu jest $rednio od 10%; do 30%, wyz-
sza od zdolnosci ékstrakcyjnej znanych prepara-
téw znajdujacych sie w handlu.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek da ekstrakcji jonéw metali niezelaz-
nych z roztwor6w wodnych, w sklad ktérego
oprécz rozpuszczalnikéw stosowanych zwykle w
tego rodzaju Srodkach wchodzg jako sktadnik
aktywny pochodne o-hydroksyalkilobenzofenonu,
znamienny tym, ze jego skladnik aktywny zawie-
ra 65—75 czeSci wagowych pochodnych oksymoéw
hydroksyalkilobenzofenonéw o ogbélnym wzorze 1,
w ktérym R; oznacza grupe alkilowag prostolancu-
chowa lub rozgaleziona, nasycona lub nienasyco-
ng, Zawierajaca od 3 do 26 atomé6w wegla, a R,
oznacza atom wodoru lub nizszg grupe alkilowg
oraz ‘15—25 ¢zedci wagowych pochodnych oksym()w
hydroksybenzofenon6w o ogblnym wzorze 2, w
ktéorym R, ma wyzej podane znaczenie.

2. Srodek do ekstrakcji jonéw metali niezela7-
nych z roztworé6w wodnych wedlug zastrz. 1,

10

15

8
znamienny tym, ze jego skladnik aktywny stano-
wi mieszanina 65 do 75 czeSci wagowych oksymu
2-hydroksy-5-alkilobenzofenonu, 10 do 15 czesci
wagowych oksymu 2-hydroksybenzofenonu, 5 do
10 czesSci wagowych oksymu 4-hydroksybenzofeno-
nu.

3. Spos6éb wytwarzania srodka do ekstrakcji jo-
néw metali niezelaznych 2z roztworé6w wodnych
przez reakcje przegrupowania estréw pochodnych
kwasu benzoesowego i podstawionych fenoli o
ogblnym wzorze 3, w ktérym R; oznacza grupe al-
kilowa prostotancuchowa lub rozgateziona, nasy-
cong lub nienasycong, zawierajacg od 3 do 26 ato-
méw wegla, a R, oznacza atom wodoru lub nizsza
grupe alkilowg w obecnosci chlorku glinu jako
katalizatora, a nastepnie oksymowanie uzyskanej
mieszaniny obojetnej, znamienny tym, ze reakcje
przegrupowania prowadzi sie w §rodowisku nie
zawierajacym rozpuszczalnika uzywajac 1,2 mola
chlorku glinu na 1 mol estru w temperaturze 160

20
—180°C, a otrzymana niedestylowang mieszanine,
po odmyciu skladnikébw kwasnych, poddaje sie
oksymowaniu.
/OH
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