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zwlaszcza do oddzielania metali grupy V i VI

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
Zywicy jonowymiennej, zwlaszcza do oddzielania metali
grupy Vi VI

Sposéb wedlug wynalazku moze znaleZé szerokie
zastosowanie w przemysle chemicznym, w metalurgii
metali niezelaznych i metali ziem rzadkich, przy oczysz-
czaniu $ciekéw, w procesach hydrometalurgicznych,
w procesach kondycjonowania roztwordéw technolo-
gicznych oraz w chemii analityczne;j.

Do oddzielania metali V i VI grupy ukladu okreso-
wego pierwiastkéw mozna wykorzystywac jonity o cha-
rakterze uniwersalnym. Tak na przyklad, wedlug opisu
patentowego St. Zjedn. Ameryki nr 4046688, dla od-
zyskania antymonu z roztworu wodnego, proponuje si¢
stosowaé¢ mocno kwasne kationity w postaci wodorowej
jezeli antymon wyste¢puje w postaci kationéw, lub mocno
zasadowe zZzywice w postaci wodorotlenowej, jezeli
antymon wyst¢puje w postaci anionéw. Jednak uniwer-
salne jonity nie zapewniaja selektywnego odzyskiwania
z roztwordw przemystowych, w ktérych zazwyczaj
wystepuja w duzych ilo$ciach skladniki zdolne do wy-
miany zar6wno kationowej i jak anionowej.

Obecniz obserwuje sie tendencje w Kkierunku otrzy-
mywania i stosowania Zywic o dzialaniu selektywnym.
Tak na przyklad, wedlug opisu patentowego St. Zjedn.
Ameryki nr 3 887 460 sorbent o zwig¢kszonej aktywnosci
wzgl¢dem arsenu otrzymuje si¢ na drodze polimeryzacji
wstepnie skompleksowanych reagentéw, na przyklad
boraksowych komplekséw kwasu salicylowego lub
galusowego. Proces wiazania arsenu z zastosowaniem
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otrzymanego takim sposobem sorbenta przebiega jed-
nak zbyt powolnie, albowiem stan réwnowagi osiagany
jest po uplywie okoto trzech déb.

W 1950 roku, A. S. Smirnow i M. M. Bluwsztein
(Referaty AN ZSRR, 1950, Nr 3, 449—451) dla selzk-
tywnego odzyskiwania metali cigzkich zaproponowali
stosowa¢ produkty polikondensacji fenoli wielowodoro-
tlenowych z formaldehydem. Jednakie proponowane
sorbenty posiadaly niezbyt dobra strukture, bedaca
rezultatem otrzymywania ich w wysokiej temperaturze
i przy ciaglym odparowywaniu wody.

Ze wzgledu na niedoskonala strukturg, sorbenty
na bazie fenoli wiclowodorotlenowych nie znalazly do
chwili obecnej szerokiego zastosowania i nie udato sie
wykorzysta¢ ich specyficznych wlasno$ci (selektyw-
nos$é).

Celem niniejszego wynalazku jest usunigcie wad
obserwowanych przy stosowaniu sorbentéw na bazie
fenoli wielowodorotlenowych.

Celem niniejszego wynalazku jest opracowanie spo-
sobu otrzymywania Zywic zapewniajacych wigksza
selektywno$¢ i wigksza predko$é¢ oddzielania metali V
i VI grupy ukladu okresowego pierwiastkéw z roz-
tworéw i pulp.

Cel ten zostal osiagni¢ty na drodze tréjstopniowej
polikondensacji fenoli wielowodorotlenowych i formal-
dehydu z wlaczeniem wody. Pierwszy etap prowadzony
jest w temperaturze 50—80°C w ciagu okresu czasu,
zapewniajacego 96—98Y% przemiane fenolu wielo-
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wodorotlenowego przy jednorodnym stanie wukladu

pollmeryzacyjnego

Aﬂihdydx‘ :
formaldehyd — f

niezb¢dtie jest utrzymywanie nastg-
w: pH = 0,2—1,0; stosunek molowy
enol wielowodorotlenowy 1,2—3 : 1;
— fenol wiclowodorotlenowy

ponaionym w urzqdzenia do mieszania, nagrzewania
i chlodzenia mieszaniny reakcyjnej (odprowadzanie
zbednego ciepls podcaas reakcji egzotermicznej, chlo-
dzenfe mieszaniny reakcyjhej przed drugim etapem).

Drugi etap polega na tym, Ze spolimeryzowanq mas¢
studzi si¢ i przetrzymuje w temperaturze 20—54°C
w stanie spoczynku w hermetycznym naczyniu w celu
wydzielenia polikondensaty w postaci globulek o wy-
miarach rz¢du 0,008—20 mikronéw. Na tym etapie,
gdy zaczynaja dominowaé reakcje przemieszczeri fazo-
wych, znaczna uwage nalezy skupi¢ na czynnikach
koloidalno~fizycenych, sprzyjajacych tworzeniu si¢ sta-
bilnego zdyspergowanego w wodzie polimeryzatu.
W rezultacie zakofczenia tego etapu, otrzymywafry jest
elastyczny blok w Kkolorze kosci sloniowej z réwno-
miernym rozmieszczeniern w calej jego obj¢tosci po-
czatkowej ilosci wody.

Wydzielone w drugim ctapie globulki utrwalane sq
w trzecim etapie reakcji w tempersturze 70-90°C
w ciggu 10—60 godzin w postaci sieci przestrzennej
o charakterze bezodst¢powym, przy cCzym otrzymywany
jest twardy brunatny blok, kt6ry nast¢pnie jest roz-
drobniony na czgsteczki o f$redanicy 0,2%5=~1,0 mm.

Dla otrzymania Zywicy o zwiekszonej selektywnoéci

" wzgledem arsenu, polikondensacje pirokatechiny z for-
maldehydem prowadzi si¢ z wiaczeniem wody w ilosci
2,8—3,0 czeSci wagowych na 1 cze§¢ wagowa piro-
Katechiny, uzyskujac powierzchnic wlagclwa 300—
—-600 m?/g i objetoéé por 0,2—0,8 cm?/g.

W celu otrzymania 2ywicy o zwi¢kszonej selekty-
wnoéci wzgledem antymonu; polikondensacje piroka-
techiny z formaldehydem prowadzi si¢ z wlgczeniem
wody w iloéci 3,8—4,0 czefci wagowych na 1 czesc

wagowa pirokatechiny, uayskujic powierzchni¢ wilaé-.

ciwq 122—200 m?/g i objetodé¢ poréw 1,0—1,4 cm?/g.

Dla otrzymania zZywicy o zwickszonej selektywnofci
wzgl¢dem bizmutu, polikondensacje pirokatechiny z
formaldehydem prowadzi si¢ z dodatkiem pirogalolu
w iloéci 0,4—0,6 cz¢$ci wagowych na 1 cz¢é¢ wagowa
pirokatechiny i z wlaczeniem wody w ilosci 6,5—6,7
czedci wagowych na 1 cze§¢ wagowq pirokatechiny,
uzyskujac powierzchnie wlasciwq 400—600 m?/g i ob-
jetosé poréw 0,2—0,4 cm?/g. )

Dla otrzymania Zywicy o zwi¢kszonej selektywnosci
wzgledéem molibdenu, polikondensacj¢ pirokatechiny
z" formaldehydem prowadzi si¢ z wlaczeniem wody
w ilo$ci 4,5—4,9 czeéci wagowych na 1 cz¢é¢ wagowa
pirokatechiny, uzyskujgc powierzchni¢ wlasciwg 50—
—B0 m?/g i objetos¢ pordw 1,8-2,3 cmd/g.

Dla zwigkszenia predkosci selektywnej wymiany,
polikoridensacj¢ fenolu wielowodorotlenowego z for-
maldehydem prowadzi si¢ z wlaczeniem wody, przy
cxym mieszaning o pH 0,5~1,0; stosunku molowym
formaldehydu do fenolu wiclowodorotlenowego 1,5-—
—1,7 : 1; stosunku wagowym wody do fenolu wielo-~
wodorotlenowego 5,5—~5,8 : 1 dgrzewa si¢ w naczyniu
walcowym w temperaturze 50-—33°C w clagu 40-—60
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godzin, uzyskujac wkladke filtracyjng z Eywicy selek-
tywnej o ksztalcie walcowym.

Opracowany sposéb przewiduje takie wykorzystanie
selektywnego jonitd W postaci ksztaltowej. W tym wy-
padku drugi i trzeci etap syntezy przeprowadzany jest
w naczyniu reakcyjnym o okreSlonym ksztalcie geo-
metrycznym. Wykorzystywanie ksztaltowego jonitu se-
lektywnego upraszcza wyposaZenie aparaturowe pro-
cesu. Podane sq konkretne przyklady realizacji ofero-
wanego sposobu.

Przykiad I. Do reaktora wyposazonego w urza-
dzenia do misszania, ogrzewania i chlodzenia zalado-
wuje si¢: 460 cze$ci wagowych pirokatechiny, 528
cz¢éci wagowych formaliny (35,6% tortwér formal-
dehydu), 1021 caze¢éci wagowych wody i 19,8 czeéci
wagowych kwasu solnego (85,2% roztwé6r). Mieszanine
reakcyjng przy ciaglym mieszaniu przetrzymuje si¢
w ciggu 2 godzin w temperaturze 60°C, do momentu
otrzymania przezroczystej mieszaniny koloru ciemno-
-wisniowego, zawlerajgce) nle wiece) ni2 39 niezwig-
zanej pirokatechiny. Nastepnie, po wylaczeniu ogrzewa-
nia i wlaczeniu wody chlodzacej, studzi si¢ mieszaning
do 30°C. W dalszej kolejno$ci mieszaning wylewa si¢
do hermetycznie zamykanego naczynia z nierdzewnej
stali, ktére w stanie spoczynku przechowuje si¢ w ter-
mostacie pr2y temperaturze 30+0,1°C w ciagu 24 go-

.dzin. Po uplywie tego czasu mieszanina zostaje prze-

ksztalcona w elastyczny blok koloru' koéci stoniowej
3 réwnomiernym rormieszczeniem wody wyjSciowej.

Naczynie metalowe z utworzonym w nim spolimery-
zowanym blokiem przenosi si¢ do termostatu o tem-
peraturze 80°C i przechowuje w nim w ciagu 10 godzin.
Nastepnie po ostudzeniu do temperatury otoczenia
wyjmuje si¢ z niego twardy shydrofilizowany blok
koloru brunatnego. Blok ten rozdrabnia si¢ ma cze$ci
o wymiarach 20—30 mm, plucze w wodzie bietacej
do momentu zaniku reakcji na formaldehyd w odpro-
wadzanej wodzie i suszy w suszarce w temperaturze
80°C, w ciggu 6 godzin. W rezultacie otrzymuje si¢
material zawierajacy okolo 89, wilgoci. Otrzymany
polimer studzi si¢ do temperatury otoczenia, rozdrabnia
na walcach i rozdziela na frakcje 0,25—1,0 mm.

Otrzymany sorbent posiada nastepujace wlasnodci:
ilo§¢ grup hydroksylowych zestryfikowanych bezwod-
nikiem kwasu octowego — 11,5 mg-réwnowainik/g
absolutnie suchego polimeru; objetos¢ wlasciwa w sta-
nie¢ specznienia — 4,4 mg/l; higroskopijnoéé — 2,3 g/g
abs. suchego polimeru; obj¢tos¢ por — 0,8 cm?/g;
powierzchnia wladciwa — 300 m?/g; statyczna zdolnosé
wymienna wzgledem arsenu -— 220 mg/g; sklad frak-
cyjny — 0,25—10,0 mm; wytrzymaloé¢ mechaniczna
— 96%; stabilno$¢ ocmotyczna — 949 ; odpornosé
na odksztalcenia =~ 969%.

Przyktad II. Przez kolumne, w ktérej umiesz- -
czono 0,5 kg jonitu otrzymanego w przykladzie I,
przepuszcza si¢ 10 litréw elektrolitu o skladzie 1,0 g/l
arsenu III, 0,2 g/l miedzi, 4,4 g/l cynku, 0,1 g/l kadmu,
0,6 g/l zelaza, 0,7 g/l glinu, 2,5 g/1 fluoru, 110 g/l
kwasu siarkowego z predKosciz 20 objetosci wilasciwych
na godzin¢. W rezultacie otrzymujemy elektrolit o skla-
dzie (g/l: arsen (III) 0,03; miedz 0,2; ¢ynk 4,4; kadm
0,1; Zelazo 0,6;.aluminium 0,58; fluor 2,5; kwas siar-
kowy 109, to jest osiaga si¢ 97% oczyszczanie elektrolitu
z arsenu. Regeneracj¢ nasyconego jonitu przeprowadza
si¢ przy pomocy plukania go w 10 litrach goricej wody. -
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W rezultacie otrzymuje si¢ 1 1 stgtonego roztweru
o zawartoicCi arseny 9,4 g/l i 9 1 roztwory, ktéry wyko~
rzystywany jést w Folejnym cyklu regeneracyjnym.

Przyklad II. Do reaktora o obj¢tosci 1,8 m?
wyposaZonego w mieszadlo i nirke do doprowadzania
dwutlenku siarki w postacti Bazowej, wprowsdza sie
1,5 1 elskurolitu o skladzic (g/1): arsen (V) 8,33 mioed2
41,35 nikiel 17,3; Rwas siatkowy 168, Pray ciaglym
mieszaniu przez elektrolit przepuszcza si¢ w ciggu
30 minut dwutlenek sisrki z predko$cia 140 1/min.
Przygotowany takim aposobem elektrolit filtruje sig
przez kolumne zaladowany 60 kg jonitu etrzymanego
w przykiadaie 1. Po dwoch godzinach sklad elektrolitu
jest nastepujacy (g/1): arsan 0,6; miedz 41,2; nikiel
17,13 kwas sisrkowy 172, to jest osigga sig¢ 92,7% oczy-
szczaniée z arseau (V). Nastgpnie przez kolumn¢ w ciggu
godainy przépuszciad si¢ 6 m® wody technicznej uzys-
kujec eluat zawierajacy (g/1): kwasu siarkowego 12;
arsenu 1,9. Roztwér ten w ciggu 30 minut miesza si¢
z 15 kg wapna, nast¢pnic filtruje si¢ otrzymujac placek
filtracyjny, stanowiqcy metasréenin wapniowy, a roz-
twér wykorzystuje si¢ w nast¢gpnym cyklu ocayszézania.

Zregenerowany jonit jest ponownie wykarzystywany
dla sorbcji arsenu z elektrolitu . miedziowego.

Przykltad IV. Jonit otrzymujemy analogicznie
jak w przykladzie.I, za wyjatkiem stosowania kwasu
solnego w iloéci 9,9 czeéci wagowych (35,2% roztwoér)

i przeprowadzania drugiego ¢tapu procesu w tempera-

turze 35°C. .

Otrzymany jonit posiada nast¢pujace wlasnoséci:
ilo§¢ grup hydroksylowych estryfikowanych bezwod-
nikiem kwasu octowego — 11,5 mg-réwn./g; objetosé
wlasciwa w stanie spgcznienia — 2,1 ml/g; higrosko-
pijnos¢ — 2,9 g/g; obj¢toéé poréw — 0,2 cm?/g; po-
wierzchnia wlasciwa — 600 m?/g; sklad frakcyjny —
0,25—1,0 mm; wytrzymalo$¢ mechaniczna — 97%;
stabilno$¢ osmotyczna — 939% ; odporno$¢ na odksztal-
cenia — 959%.

Przez kolumne¢ z ladunkiem 0,5 kg podanego jonitu,
przepuczcza si¢ 10 1 elektrolitu o skladzie (g/l): arsen
(III) 1,0; miedz 0,2; cynk 4,4; kadm 0,1; zelazo 0,6;
aluminium 0,7; fluor 2,5; kwas siarkowy 110 z pred-
koécla 20 objctodci wlasciwych na godzine.

W rezultacie otrzymuje sie elektrolit o skladzie (g/1):
arsen (III) 0,01; miedz 0,2; cynk 4,4; kadm 0,1; zelazo
0,6; aluminium 0,58; fluor 2,5; kwas siarkowy 109,
to jest osigga sie 999 oddzielenie arsenu.

Nasycony jonit regeneruje Si¢ przy pomocy prze-
mywania 10 1 gorgcej wody. W rezultacie otrzymuje si¢
1 1 stezonego roztworu o zawarto$cl arsenu 9,7 g/l
i 9 1 roztworu, ktéry wykorzystywany jest w kolejnym
cyklu regeneracyjnym.

Przyklad V. Do reaktora wyposaZonégo w urza-
dzenia do mieszania, nagrzewania i chlodzenia zalado-
wufje sie: 460 czeéci wagowych piroRatechiny, 528
czeéci wagowych formaliny (35,6% roztwér), 1483
czedci wagowych wody i 26,4 czeéci wagowych kwasu
solnego (35,29% roztwér). Mieszanine reakcyjng przy
cigglym mieszaniu przetrzymuje si¢ w ciggu 3 godzin
w temperaturze 60°C. Otrzymuje si¢ przezroczystg
mieszanin¢ koloru ciemno-winiowego, zawierajgca nie
wigcej ni2 3% niezwiazanej pirokatechiny. Nast¢pnie,
po wylaczeniu ogrzewania i wlgczeniu wody chlodzacej
studzi si¢ mieszanine do temperatury 40°C. Otrzymansg
mieszaning wylewa sic do hermetycznie zamykanego

10

15

20

55

s
naczynia, ktére w stani¢ spoczynku praechowuje si¢
w termostacle przy tempersturze 4010,1°C w ciggu
20 godzin. Po uplywi¢ tego okresu mieszshina prae~
ksztalca si¢ w elastyczny blok koloru kosci sloniowe)
z tdwhomlernym fozmi¢szczénicm w nim woady wyj-
dciowej.

Naczynle 2 utworzonym w nim blokiem praenosi
si¢ do suszarki i przechowuje W tempersturze 80°C
w ciagu 12 godzin. Nastepnié, po ostudzeniu naczynia
do temperatucy otoczentia, wyjmuje si¢ 2z niego twardy
zhydrolizowany blok koloru brunatnego. Blok ten
rozdrabnla si¢ na czeéci o wymlarach 20—30 mm,
plucze w wodrie bie2gcej do momentu zaniku reakeji
na formaldehyd w odptowadzanej wodzle i suszy w su~
szarce w temperaturze 80°C w ciggu 6 godzin. W re-
zultacie otrzymuje si¢ material zawlerajacy okalo 89
wilgocl. Otrzymany polimer studai sig do temperatury
otocienia, rozdrabnia na walcach 1 odbiera frakcje
0,25-1,0 mm. Ilo§¢ danej frakcji wynosi 78% wyjdcio-
wej ilobci katechiny. Sumaryczna iloéé polimeru wynosi
126% wyjsclowej lloécf katechiny.

Otrzymany sorbent posiada nastgpujsce wlasnoscl:
iloé¢ grup hydroksylowych zestryfikowanych bezwod~
nikietm kwasn octowego — 11,3 mg-réwn./g abs.
suchego polimeru; objetosé wladciwa w stanie specz-
nienia — 5,3 mg/l; higroskopijnoéé — 3,4 g wody/g
abs. suchego polimeru; objetosé pordw — 1,4 cm?/g}
powlerzchnia wladciwa — 122 m?/g; statyczna zdolnodé
wymienna wzgledem antytonu -— 460 mg/g; sklad
frakeyjny 0,25—1,0 mm; wytrzymalé§¢ mechaniczna
~— 939 stabilno$¢ osmotyczna — 94%; odpornoké
na odksztalcenia — 97% (notowano zmiany porowa-
toSei (%) po 10 cyklach specznienie —-— suszenie).

Przyklad VI Preez kolumne z ladunkiem 0,5 kg
jonitu -otrzymanego w przykladzie V, przepuszczd sig
150 1 elektrolitu o skladzie (g/l): antymon 0,8; arsen
17; nikiel 223 miedZ 52; 2elazo 1,0; kwas siarkowy 160
z predkoscia 30 objetoscl wlasciwych na godzing.
Otrzymuje si¢ roztwér o skladzie (g/1): antymon 0,083
arsen 16,8; nikiel 22; mied% 52; Zelazo 1,0; kwas siar=
kowy 158, to jest osiaga si¢ 909% oddzielenie antymonu.
Nasycony jonit regereruje si¢ przy pomocy. plukania
w 71 20% kwasu solnego otrzymujgc 3 1 st¢Zonego
roztworu o zawarto$ci antymonu 34 g/l i 4 1 roztworu,
ktéty wykorzystywany jest w kolejnym procesie re-
generacyjnym. )

Przyklad VII. W celu otrzymania ksrtaltowego
jonitu, syntez¢ prowadzi si¢ w mnaczynin walcowym
o érednicy wewng¢trznej 96 mm i wysokosci 80 mm wy-
posazonym w zdejmowane pokrywy. Po zamkniecin
dolnej pokrywy, do naczynia wlewa si¢ jednorodny
102twér, otrzymany w rezultacie wymietzania: 60 g
pirokatechiny, 69 g formaliny (35,6% roztwér), 294,4 g
wody, 4,9 g kwssu solnego (35,2% roztwdr). Po na-
pelnieniu naczynia mieszanina reakcyjna zamyka si¢
szczelnie gérng pokrywe i umieszcza naczynie w ter-
mostacie o temperaturze 51°C. Po uplywie 48 godzin
w naczyniu tworzy si¢ warstwa selektywnego “jonitu
o0 wytokoéci 56 mm, $zczelnie przylegajaca do $cianek
naczynia. Nast¢pnie naczynie przetizymuje si¢ w ter-
mostacie w temperaturze 70°C w ciggu 24 geodzin,

Przyklad VIIL Przex jonowymienny filtt otrzy-
many wedlug przykladu VIL ' przepuszeza sig 40 1
elektrolitu o skledzie (g/1): antymon 0,83 atsen 17;
nikiel 22; 2elszo 1,03 kwas siarkowy 160 z predkoscis
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140 objeto$ci wlasciwych na godzing. W rezultacie
otrzymuje si¢ roztwér o skladzie (g/l): antymon 0,02;
arsen 17; nikiel 22; miedZ 52; zelazo 1,0; kwas siarko-
wy 158, to jest osiaga si¢ 90,8% oddzielenie antymonu.
Jonowymienny filtr regeneruje si¢ przy pomocy 2,0 1
20% kwasu solnego, przy czym otrzymuje si¢ 1,0 1
st¢Zonego roztworu o zawarto$ci antymonu 31 g/l
i 1,0 1 roztworu, ktéry wykorzystywany jest w nastgp-
nym cyklu regeneracyjnym.

Przyktad IX. Syntez¢ jonitu przeprowadza si¢
analogicznie jak w przykladzie V za wyjatkiem stoso-
wania nastepujacych skiladnikéw w ilosci: wody —
1250 cze$ci wagowych, kwas solny — 23,1 cz¢éci wago-
wych i przeprowadzanie drugiego etapu procesu w tem-
peraturze 44°C.

Otrzymany jonit posiada mnast¢pujace wlasnoSci:
ilo§¢ grup hydroksylowych zestryfikowanych bezwod-
nikiem kwasu octowego — 11,3 mg-réwn./g absolutnie
suchego polimeru, obj¢to$é wlaciwa w stanie specznie-
nia — 3,8 ml/g, higroskopijno$é — 2,0 g/g abs. suchego
polimeru, obj¢to$¢ por6w — 1,0 cm?/g, powierzchnia
wilasciwa — 200 m?/g, sklad frakcyjny — 0,25-~+1,0 mm,
wytrzymalo$¢ mechaniczna — 96%, stabilno$¢ osmo-
tyczna — 939%, odporno$¢ na odksztalcenia — 95%.

Przez kolumne z ladunkiem 0,5 kg takiego jonitu,
przepuszcza si¢ 170 1 elektrolitu o skladzie (g/1): anty-
mon 0,8; arsen 17; nikiel 22; miedZ 52; Zelazo 1,0;
kwas siarkowy 160 z predkoscia 30 objgtosci wlasciwych
na godzing. W rezultacie otrzymany roztwdr posiada
sklad (g/l): antymon 0,06; arsen 16,6; nikiel 22; miedZ
52; zelazo 1,0; kwas siarkowy 155, to jest odzyskano
92,5% antymonu. Nasycony jonit regeneruje si¢ przy
pomecy 7,0 1 20% kwasu solnego, przy czym otrzymuje
si¢ 3 1 st¢Zonego roztworu o zawartosci antymonu 39 g/l
i 4 1 roztworu wykorzystywanego w nastepnym cyklu
regeneracyjnym.

Przyktad X. Do recaktora wyposazZonego w urza-
dzenia do mieszania, nagrzewania i chlodzenia laduje
si¢ (w czeéciach wagowych): pirokatechiny 40, piro-
galolu 20, formaliny 69 (35,6%), wody 223 i kwasu
solnego 4 (35,29%). Mieszanin¢ reakcyjna przy ciaglym
mieszaniu nalezy przetrzymaé¢ w temperaturze 60°C
w ciagu 2 godzin. Otrzymuje si¢ mieszaning¢ ciemno-
-wiSniowego koloru, przezroczysta, zawierajaca nie
wiecej niz 39% niezwigzanego fenolu wielowodoro-
tlenowego. Nastepnie, po wylgczeniu ogrzewania i wla-
czeniu wody chlodzgcej studzi si¢ mieszaning d» tem-
peratury 40°C. W dalszej kolejnosci mieszaning wylewa
si¢ do hermetycznie zamykanego naczynia i przecho-
Wuje w Stanie spoczynku w termoitacie przy tempera-
turze 40+0,1°C w ciggu 32 godzin. Po uplywie tego
okresu mieszanina przeksztalca si¢ w elastyczny blok
koloru koéci sloniowej.

Naczynie z utworzonym w nim polimernym blokiem
przenosi si¢ do suszarki o temperaturze 80°C i prze-
chowuje w niej w ciagu 10 godzin. Nast¢pnie po ostu-
dzeniu do temperatury otoczenia wyjmuje si¢ w niego
twardy zhydrolizowany blox koloru brunatnego. Blok
ten rozdrabnia sie na czgstki o wymiarach 20—30 mm
przemywa woda biezacg do zaniku reakcji na formal-
dehyd w odprowadzanej wodzie i suszy w temperaturze
80°C w ciagu 6 godzin." W rezultacie otrzymuje sig
material zawierajacy okolo 8% wilgoci. Otrzymany
polimer studzi si¢ do-temperatury otoczenia, rozdrab-
nia na walcach i rozdziela na frakcje 0,25—1,0 mm.
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Otrzymany sorbent posiada nastgpujace wlasnos$ci:
ilo§¢ grup hydroksylowych zestryfikowanych bez-
wodnikiem kwasu octowego — 18,5 mg-réwn./g abs.
suchego polimeru, obj¢tosé wlasciwa w stanie specznie-
nia — 2,5 ml/g, higroskopijno$¢ — 3,6 g/g abs. suchego
polimeru, obj¢to$¢ poréow — 0,4 cm?/g, powierzchnia.
wladciwa — 400 m?/g, wytrzymalo§¢ mechaniczny —
96%, stabilno$¢ osmotyczna — 949%, odporno$¢ na
odksztalcenia — 94%.

Przyktad XI. Przez kolumne¢ z ladunkiem 0,5 kg
jonitu otrzymanego wedlug przykladu X, przepuszcza
si¢ 100 1 roztworu o skladzie (g/l): bizmut 0,3; anty-
mon 0,6; kwas siarkowy 180 z predko$cia 30 objetosci
wlasciwych na godzing. W rezultacie otrzymuje sie.
roztwor o skladzie (g/l): bizmut 0,01; antymon 0,02;
kwas siarkowy 171. Nasycony jonit regeneruje si¢ przy
pomocy 10 1 30% kwasu solnego. W rezultacie otrzy-
muje si¢ eluat o skladzie (g/1): bizmut 2,9; antymon 5,6.

Przyklad XII. Syntez¢ jonitu prowadzi si¢ ana-
logicznie jak w przykladzie X, za wyjatkiem stosowania
skladnikéw w ilo$ci: woda — 210 czesci wagowych,
formalina — 75 cze$ci wagowych.

Otrzymany jonit posiada nastepujace wlasnosci:
ilo§¢ grup hydroksylowych zestryfikowanych bezwod-
nikiem kwasu octowego — 18,5 mg-réwn./g abs. su-
chego polimeru, obj¢to$¢ wlasciwa w stanie pecznienia
— 2,0 ml/g, higroskopijno$¢ — 1,7 g/g abs. suchego
polimeru, objeto$é poréw — 0,2 cm?/g, powierzchnia
wlasciwa — 600 m?/g, sklad frakcyjny — 0,25—1,0 mm,
wytrzymato$¢ mechaniczna — 949, stabilno$¢ osmo-
tyczna — 939%, odporno$¢ na odksztalcenia — 95%.

Przez kolumne z ladunkiem 0,5 kg takiego jonitu,
przepuszcza si¢ 130 1 roztworu o skladzie (g/l): bizmut
04; kwas siarkowy 190 z predkoscia 30 objetosci wlas-
ciwych na godzing.

W rezultacie otrzymuje si¢ roztwér o skladzie (g/l):
bizmut 0,01; kwas siarkowy 180, to jest osiaga sie
97,5% oczyszczania roztworu z bizmutu.

Nasycony jonit regeneruje si¢ przy pomocy plukania
w 10 1 30% kwasu solnego. W rezultacie otrzymuje si¢
eluat o zawartoéci bizmutu 4,9 g/l.

Przyktad XIII. Do reaktora wyposazohego w
urzadzenia do mieszania, nagrzewania i chlodzenia
laduje si¢ (cze¢éci wagowe): 460 pirokatechiny, 528 for-
maliny (35,6% roztwér), 1839 wody i 33,1 kwasu
solnego (35,2% roztwér). Mieszaning reakcyjna przy
ciaglym mieszaniu przetrzymuje si¢ w ciagu 50 minut
w temperaturze 80°C. Nast¢pnie po wylaczeniu ogrze-
wania i wlaczeniu wody chlodzacej, studzi si¢ miesza-
nin¢ reakcyjna do temperatury 45°C. Otrzymana mie-
szaning¢ wylewa si¢ do hermetycznie zamykanego na-
czynia i przechowuje w stanie spoczynku w termostacie
w temperaturze 4540,1°C w ciggu 18 godzin. Po za-
koficzeniu tego etapu mieszanina przeksztalcona zo-
staje w elastyczny blok koloru biato-ré6Zowego.

Naczynie metalowe z uiworzonym w nim blokiem
polimeru przenosi si¢ do suszarki i przechowuje w niej
w temperaturze 80°C w ciagu 10 godzin. Nast¢pnie,
po ostudzeniu naczynia do temperatury otoczenia,
wyjmuje si¢ z niego twardy zhydrofilizowany blok
koloru brunatnego. Blok ten rozdrabnia si¢ na czastki
o wymiarach 20—30 mm, przemywa woda biezaca
do momentu zaniku reakcji na formaldehyd w odpro-
wadzanej wodzie i suszy w suszarce w temperaturze
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80°G w ciggu 6 godzin. W rexultacie otrzymuije si¢
material zawierajacy okolo 8% wilgoci. )

Otrzymany polimer studzi si¢ do témperatury oto=
czenia, rozdrabnia na walcach i odbiera frakcje 0,25—1,0
mm.

Otrzymany sorbent posiada nastgpujace wlasnoéci:
ilo§¢ grup hydroksylowych zestryfikowanych bezwod-
nikiem kwasu octowego — 11,5 mg-réwn./g abs. su-
chego polimeru, objeto$é wlasciwa w stanie pecznienia
— 5,8 ml/g, wodochlonno§¢ — 4,6 g wody/g abs.
suchego polimeru, maksymalna objgto$é poréw —

1,8 cm3/g, powierzchnia wlaéciwa — 80,0 m?/g, sklad
frakcyjny — 0,25—1,0 mm, wytrzymato§¢ mechaniczna
— 929%,, stabilno$¢ osmotyczna — 979%, odporno$¢

na odksztalcenia — 999%,.

Przyktad XIV. Przez kolumng¢ z ladunkiem 0,5 kg
jonitu otrzymanego w przykladzie XIII, przepuszcza
si¢ roztwér o skladzie (g/1): molibden 2,0; ren 0,41;
kwas siarkowy 100 z predkos$cia 30 objetoéci wlasciwych
na godzing. W rezultacie otrzymuje si¢ 140 1 roztworu
o skladzie (g/l): molibden 0,18; ren 0,41; kwas siar-
kowy 100, to jest opracowany sposéb pozwala rozdzielaé
molibden i ren.

Przyktad XV. Jonit otrzymujemy analogicznie
jak w przykladzie XIII, za vryjatkiem stosowania kwasu
solnego w ilo§ci 43 czeSci wagowych (35,2% roztwoér).
Otrzymany jonit posiada nast¢pujace wlasnosci: ilo$¢
grup hydroksylowych zestryfikowanych bezwodnikiem
kwasu octowego — 11,5 mg-réwn. /g, obj¢tos¢ wlasciwa

w Stanie specznienia — 6,4 ml/g, higroskopijno$¢ —
5,9 g/g, maksymalna obj¢to$¢ poréw — 2,3 cm3/g,
powierzchnia wladciwa — 50 m?/g, sklad frakcyjny

— 0,25—1,0 mm, wytrzymalo$¢ mechaniczna — 91%,
stabilno$¢ osmotyczna — 979%, odporno§¢ na odksztal-
cenia — 99%.

Przez kolumne¢ z ladunkiem 0,5 kg takiego jonitu,
przepuszcza si¢ 140 1 roztworu o skladzie (g/l): mo-
libden 2,0; ren 0,41; kwas siarkowy 100 z predkoécia
30 objetosci wlasciwych na godzin¢. Otrzymany w re-
zultacie roztwér posiada sklad (g/1): molibden 0,2;
ren 0,41; kwas siarkowy 100, to jest zapewnione jest
90% odzyskiwanie molibdenu z calkowitym jego od-
dzieleniem od renu.

Przyktad XVI. Przemyslowy szlam anodowy
(jednego z zakladéw miedziowych) o zawarto$ci: 7,7%
antymonu, 44,29% miedzi, 14,29% niklu, 6,49 arsenu
V), 0,5% zlota, 2,4% srebra luguje si¢ sorbcyjnie
przy pomocy jonitu, otrzymanego w przykladzie V.
Proces prowadzony jest w aparacie typu Pachuca o po-
jemnos$ci 10 1. Do aparatu laduje si¢ zawiesing szlamu
anodowego (cieZar szlamu w przeliczeniu na absolut-
nie suchy produkt — 1,3 kg) w elektrolicie miedziowym
(o skladzie jak w przykladzie V). Stosunek cial stalych
i cieczy w zawiesinie 1 : 5.

Do zawiesiny wprowadza si¢ 0,15 kg (w przeliczeniu
na absolutnie suchy produkt) jonitu, otrzymanego
w przykladzie V. Do aparatu doprowadza si¢ bezpo-
férednio par¢ i sprezone powietrze tak, zeby bylo za-
pewnione mieszanie pulpy i podtrzymywanie tempera-
tury w granicach 60—70°C. Po dwéch godzinach pulpe
wylewa si¢ na filtr 0 wymiarze oczek 0,2 mm; na siatce
pozostaje jonit, ktéry przy pomocy wody zostal od-
dzielony od szlamu.

Analiza jonitu i szlamu pokazuje, Ze zawarto$¢ anty-
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méhl w jonicie Wynoti 142 mp/g, & 2awartosé antymonu
w bzlamié obhikyta si¢ do 0,6%.

Antymon z jonitu wyplukuje si¢ 20% kwudem 80I~
nym, uzyskujac 5 1 steZonego roztworu o zawarto$ci
antymonu 33 g/l i 6 1 roztworu, ktéry jest wykorzysty-
wany w nast¢pnym cyklu regeneracyjnym.

ZastrzeZenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania zywicy jonowymiennej, zwla-
szcza dla oddzielania metali grupy V i VI, na drodze
polikondensacji fenolu wielowodorotlenowego z formal-
dechydem, zrnamienny tym, Ze polikondensacj¢ z wia-
czeniem wody prowadzi si¢ w trzech etapach, przy
czym pierwszy etap prowadzi si¢ w temperaturze 50—
—80°C, przy cigglym mieszaniu mieszaniny reakcyjnej,
posiadajacej pH 0,2—1,0; stosunek molowy formalde-
hydu do fenolu wielowodorotlenowego 1,2—3,0 :1;
stosunek wagowy wody do fenolu wielowodorotleno-
wego 2—7 : 1, w ciggu okresu czasu zapewniajacego
96—98% przemian¢ fenolu wielowodorotlenowego przy
jednorodnym stanie ukladu polimexyzacyinegi), drugi
etap prowadzi si¢ w stanie spoczynku w hermetycznym
naczyniu przy obniZeniu temperatury do 20—54°C,
przy czym wydzielony zostaje polikondensat w postaci
globulek o $rednicy 0,008—20 mikronéw, a trzeci
etap prowadzi si¢ w temperaturze 70—90°C w ciagu
10—60 godzin.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
dla otrzymania zywicy o zwiekszonej selektywnosci
wzgledem arsenu, o powierzchni wlasciwej 300—
—600 m?/g i objetoéci por. 0,2—0,8 cm?/g polikonden-
sacj¢ pirokatechiny z formaldehydem prowadzi si¢
z wlaczeniem wody, w iloéci 2,8—3,0 cze$ci wagowych
na 1 cz¢é¢ wagowa pirokatechiny.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
w celu otrzymania Zywicy o zwigkszonej selektywnosci
wzgl¢dem antymonu, o powierzchni wlasciwej 122—
—200 m?/g i objetoéci poréw 1,0—1,4 cm?®/g polikon-
densacje pirokatechiny z formaldehydem prowadzi sie¢
z wiaczeniem wody, w ilo§ci 3,8—4,0 czeéci wagowych
na 1 czeé¢ wagows pirokatechiny.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
dla otrzymania zywicy o zwiekszonej selektywnosci
wzgledem bizmutu, o powierzchni wlasciwej 400—
—600 m?/g i objetosci poréw 0,2—0,4 cm3/g poli-
kondensacje pirokatechiny z formaldehydem prowadzi
si¢ z dodatkiem pirogalolu w ilosci 0,4—0,6 czesci
wagowych na 1 cz¢$§¢ wagowa pirokatechiny i z wia-
czeniem wody, w ilo$ci 6,5—6,7 cze¢$ci wagowych na
1 cz¢$¢ wagowa pirokatechiny,

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
dla otrzymania zywicy o zwi¢kszonej selektywnodci
wzgledem molibdenu, o powierzchni wlasciwej 50—
—80 m?/g i objetosci poréw 1,8—2,3 cm?/g polikon-
densacj¢ pirokatechiny z formaldehydem prowadzi si¢
z wlaczeniem wody, w ilo$ci 4,5—4,9 cze$ci wagowych
na 1 cz¢é¢ wagowa pirokatechiny,

6. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
dla zwigkszenia predkosci selektywnej wymiany, poli-
kondensacj¢ fenolu wielowodorotlenowego z formal-
dehydem prowadzi si¢ z wlaczeniem wody, przy czym
mieszaning o pH 0,5—1,0; stosunku molowym for-
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maldehydu do fenolu wielowodorotlenowego 1,5— walcowym w temperaturze 50—53°C w ciggu 40—60
—1,7 : 1; stosunku wagowym wody do fenolu wielo- godzin, uzyskujac wkladke filtracyjna z zywicy selek-
wodorotlenowego 5,5—5,8 : 1 ogrzewa si¢ w naczyniu tywnej o ksztalcie walcowym.

DD Z-d 2, z. 491/1400/84/8, n. 80+20 egz.

Cena 190 zi
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