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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb usuwania jonéw metali ciezkich z roztworéw amoniakalnych,
zwlaszcza $ciekow, przy zastosowaniu kompozytu polimerowego na bazie poli(chlorku winylu), zawie-
rajgcego Srodek kompleksujacy jony metali.

Jedng z metod usuwania metali ciezkich z roztworéw jest ich wytrgcanie za pomocg zasad,
w tym roztworéw wodorotlenku amonowego (wody amoniakalnej). Stosowanie wody amoniakalnej do
wytracania nierozpuszczalnych wodorotlenkéw metali wymaga jednak precyzyjnego utrzymywanie od-
powiedniego pH, gdyz wodorotlenki niektérych metali rozpuszczajg sie w nadmiarze czynnika wytrgca-
jacego, tworzgc amina kompleksy. Podobne problemy wystepujg takze w przypadku stosowania, jako
mediéw technologicznych, amoniakalnych roztworéw soli metali. Po zakofAczeniu procesu technologicz-
nego konieczne jest usuniecie metali ciezkich ze $ciekéw. Usuniecie metali ciezkich wystepujgcych
w $ciekach w postaci amina komplekséw wymaga wielostopniowej obrobki (precyzyjna regulacja pH,
zwigzanie lub odpedzenie nadmiaru amoniaku).

W polskim opisie patentowym PL 214544 przedstawiono sposéb usuwania jonéw metali ciezkich
z roztworéw amoniakalnych na drodze kompleksowania ich za pomocg acetyloacetonu, tworzacego
w takich roztworach trudno rozpuszczalne acetyloacetoniany, ktére sg nastepnie usuwane w postaci
osadu. W sposobie tym do amoniakalnego roztworu zawierajgcego jony metali ciezkich, w szczeg6lno-
Sci kadmu, kobaltu, miedzi, niklu i cynku w formie rozpuszczalnych amina komplekséw, dodaje sie roz-
twor acetyloacetonu w rozpuszczalniku organicznym, w ilosci odpowiadajgcej stosunkowi molowemu
metal : acetyloaceton w przedziale od 1:1 do 1:6, korzystnie w iloSci odpowiadajgcej stosunkowi molo-
wemu od 1:2 do 1:4. W ciggu kilku do kilkunastu minut (okoto 15 minut) ciggtego mieszania w tempera-
turze pokojowej wytrgca sie osad acetyloacetoniandw metali ciezkich, ktéry oddziela sie znanymi meto-
dami, przyktadowo przez dekantacje, filtracje, wirowanie. Acetyloaceton rozpuszcza sie w dowolnym
rozpuszczalniku organicznym, rozpuszczalnym w wodzie. Korzystne jest stosowanie niskoczgsteczko-
wych alkoholi, w szczegéblnoSci metanolu, etanolu, izopropanolu lub ich mieszanin. Acetyloaceton moze
by¢ stosowany réwniez w postaci roztworu w wodzie amoniakalnej. Dla prawidtowego ustalenia iloSci
dodawanego acetyloacetonu wskazane jest oznaczenie zawarto$ci metali ciezkich w roztworze, z kto-
rego bedg one wytrgcane, gdyz nieprzereagowany nadmiar acetyloacetonu jest trudny odzyskania
i moze zanieczyszczacé przetwarzane roztwory.

Kolejng niedogodnoscig tego rozwigzania sg problemy z oddzieleniem osadu, zazwyczaj bardzo
drobnego, co wymaga stosowania specjalnych metod separacji, na przyktad bardzo drobnoporowatych
filtrow spowalniajgcych proces filtraciji.

Jednym z mozliwych rozwigzan jest wigzanie metali na odpowiednim nosniku. Znana metoda,
polegajgca na wigzaniu metali na jonitach naturalnych lub syntetycznych, nie jest jednak stosowana
w przypadku roztworéw amoniakalnych, ze wzgledu na obecnos$¢ jonéw amoniowych, ktére konkurujg
Z jonami metali ciezkich i wigzg sie z jonitem.

W zgtoszeniu PL 411843 do usuwania metali ciezkich z roztworéw amoniakalnych zastosowano
nierozpuszczalny polimer z grupami 3-diketonowymi, ktérym jest poli(chlorek winylu), majacy do 80%
grup chlorowych podstawionych grupami -diketonowymi.

Polimer wedtug tego rozwigzania charakteryzuje sie silnymi wiasciwosciami sorpcyjnymi. Moze
by¢ stosowany do wigzania jonéw metali, zwtaszcza cynku oraz miedzi w roztworach amoniakalnych.
Wychwytywanie jonéw metali z roztworéw przez PVC modyfikowany grupami diketonowymi jest reakcjg
odwracalng. Jony metali sg bardzo dobrze wytapywane z roztworéw alkalicznych, amoniakalnych, na-
tomiast w roztworach kwasnych metale sg uwalniane, co umozliwia wielokrotne wykorzystanie modyfi-
kowanego polimeru.

Znane s3 takze kompozyty polimerowe na bazie PVC do eliminacji jonéw metali z roztwordéw
w postaci porowatych materiatébw kompozytowych. Z polskiego opisu patentowego PL 170223, znany
jest kompozyt skfadajgcy sie z polichlorku winylu, plastyfikatora, srodka spieniajgcego — perhydrolu oraz
pytéw z odpaddéw mieszanych. Aktywny materiat porowaty, wedtug tego wynalazku, w postaci granulatu,
0 uziarnieniu 3-8 mm, jest ztozony z polichlorku winylu zawartego w ilosci 40-45% masowych, plasty-
fikatora zawartego w ilosci 40-50% masowych, Srodka spieniajgcego, korzystnie w postaci perhydrolu,
zawartego w ilosci 1,3—1,7% masowych oraz z pytéw o frakcji mniejszej niz 0,125 mm z odpadowych
materiatow hutniczych, zawierajgcych co najmniej 25% zwigzkoéw zelaza, zawartych w ilosci 8—12%
masowych. Z otrzymanej ggbczastej masy, po jej rozdrobnieniu, oddziela sie frakcje o wymiarach
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3-8 mm, ktérg wprowadza sie do cieczy zanieczyszczonej jonami metali ciezkich, gdzie nastepuje wy-
miana jonowa zwigzkdéw zelaza na metale ciezkie, ktére zostajg zaadsorbowane przez materiat poro-
waty. Ze wzgledu na mechanizm dziatania, kompozyt nie jest jednak skuteczny w roztworach amonia-
kalnych.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze bardzo dobre efekty usuwania jonéw metali z roztworéw alkalicz-
nych mozna uzyskac poprzez zastosowanie do tego procesu kompozytu na bazie PVC zawierajgcego
grupy diketonowe w postaci acetyloacetonu, ktére stanowig odrebne molekuty ,uwiezione” w strukturze
polimeru w postaci roztworu w plastyfikatorze. Sposéb usuwania jonéw metali ciezkich z roztwordw
alkalicznych, zgodnie z wynalazkiem polega na tym, ze w procesie stosuje sie kompozyt na bazie
poli(chlorku winylu), w ktérym Srodek kompleksujgcy jony metali stanowi acetyloaceton w ilosci od 10%
nawet do 50% wagowych w stosunku do poli(chlorku winylu), korzystnie 30%.

Zastosowany w wynalazku nowy kompozyt na bazie poli(chlorku winylu) otrzymuje sie przez roz-
tworzenie acetyloacetonu w temperaturze pokojowej w plastyfikatorze, korzystnie z grupy plastyfikato-
réw ftalowych lub adypinowych, przy czym stosunek acetyloacetonu do plastyfikatora w roztworze wy-
nosi od 1:1 do 1:5 czesci wagowych, korzystnie 1:1,5 do 1:2 i nastepnie w temperaturze 90 do 110°C
zmieszanie tego roztworu z poli(chlorkiem winylu), w postaci proszku o $rednicy ziaren okoto 0,05-
0,250 mm, w takiej iloSci, aby stosunek acetyloacetonu do polichlorku winylu wynidst 10 do 50% wago-
wych, korzystnie 30%, z dodatkiem stabilizatora termicznego i $rodka poro twérczego, a nastepnie
z otrzymanego kompozytu otrzymuje sie porowate ziarna sorbentu w znany sposéb za pomocg wytfa-
czania i granulowania.

Istotg wynalazku jest zastosowanie do usuwania jondéw metali ciezkich, zwtaszcza cynku, miedzi
i niklu z roztworéw alkalicznych, w tym amoniakalnych, zwtaszcza Sciekéw, kompozytu polimerowego
na bazie PVC, w ktérym czynnikiem kompleksujgcym jony metali jest acetyloaceton wprowadzony do
struktury kompozytu w duzych iloSciach, poprzez rozpuszczenie w plastyfikatorze, korzystnie z grupy
ftalanéw lub adypinianéw. Plastyfikatory tego typu dobrze rozpuszczajg acetyloaceton, ale same sg
stabo rozpuszczalne w wodzie.

Dla zwiekszenia efektywnos$ci kontaktu acetyloacetonu z jonami metali, kompozyt uzyty w wyna-
lazku ma postaé porowatg uzyskang poprzez dodatek $srodkdéw spieniajgcych i porotwérczych.

Wprowadzenie acetyloacetonu do kompozytéw na bazie PVC zasadniczo jest znane, jednakze
acetyloaceton wprowadzony jest zazwyczaj w niewielkich iloSciach i jego zadaniem jest zapobieganie
procesom destrukcji polimeru [np. Michel A, Van Hoang T, i wspotpracownicy Polym Degrad Stab 1981;
3(2)107-19].

Bezposrednie wprowadzenie (rozpuszczenie) duzych ilosci acetyloacetonu do PVC jest trudne,
gdyz acetyloaceton nie rozpuszcza sie w polimerze i przy znacznych ilosciach jest szybko usuwany ze
struktury polimeru (,wypaca sie” i wyparowuje).

Dzieki rozpuszczeniu w plastyfikatorze, acetyloaceton w ilosci od 10% nawet do 50% w stosunku
do polimeru (korzystnie 30%) pozostaje w strukturze ,zmiekczonego” polimeru, nie ,wypaca sie” i nie
paruje. Zastosowanie substancji spieniajgcych i porotwérczych umozliwia nadanie kompozytowi struk-
tury ggbczastej, porowatej, a tym samym znaczace rozwiniecie powierzchni kontaktu acetyloacetonu
z jonami metalu w roztworze. Wytworzenie nierozpuszczalnych komplekséw diketonowych w strukturze
spienionego kompozytu, zastosowanego w wynalazku, ktérego uziarnienie mozna dowolnie regulowac,
zdecydowanie utatwia rozdziat faz na przykfad za pomoca sgczenia.

Spos6b wedtug wynalazku tgczy zalety stosowania acetyloacetonu w roztworze — dostepno$é
i niska cena surowcow, z zaletami stosowania statego, polimerowego sorbentu, tatwego do oddzielenia
po reakcji i nadajgcego sie do regeneracji.

Sposo6b wedtug wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady

Przyktad I

Mieszanke kompozytu wytwarzano w mieszalniku zetowym w temperaturze 105°C i przy predko-
$ci obrotowej 60 min~'. W tym celu do komory mieszalnika wprowadzono 200 g suspensyjnego PVC
w postaci proszku o $rednicy ziaren okoto 0,05-0,250 mm (Neralit 601) oraz 8 g ciektego cynoorganicz-
nego stabilizatora termicznego (PATSTAB 2301). Nastepnie cato$é mieszano przez 5 minut. Do mie-
szaniny PVC ze stabilizatorem po uprzednim ogrzaniu dodawano przez ok. 1 minute waskim strumie-
niem mieszanine otrzymang poprzez wymieszanie w czasie 5 minut w temperaturze 23°C 100 g plasty-
fikatora ftalowego (Oxoplast OT) z 30 g acetyloacetonu. Cato$é mieszano w tych samych warunkach
do czasu wchioniecia przez ziarna PVC ciektych sktadnikdéw, ostatecznie otrzymujgc suchg mieszanke
(ok. 15 minut). Nastepnie mieszanke ochtodzono do temperatury pokojowej (23°C), po czym wyttoczono
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za pomocg wyttaczarki jednoslimakowej. Temperatura przetwérstwa wynosita odpowiednio: lej zasy-
powy: 18°C, | strefa: 60°C, Il strefa: 120°C, Il strefa: 130°C, gtowica: 135°C. Wyttaczanie prowadzono
przez dysze o przekroju kotowym o $rednicy 3 mm i dlugosci 40 mm. Po czym mieszanke chiodzono
w powietrzu i rozdrobniono za pomocg granulatora.

Przyktad Il

Przygotowano i przetworzono mieszanke kompozytu analogicznie jak w przykfadzie | stosujgc
mieszanine plastyfikatora adypinowego (adypinian bis(2-etyloheksylu)) oraz acetyloacetonu w stosunku
wagowym 5:1. Stosunek wagowy PVC do acetyloacetonu wynosit 10:1.

Przyktad lll

5,00 g kompozytu z przyktadu | zalano 0,5 ml metanolu (w celu zwilzenia powierzchni kompozytu)
oraz 50 ml amoniakalnego roztworu miedzi(ll) o stezeniu 44,25 mg/l Cu. Roztwér sporzadzono przez
zmieszanie 8,85 ml wzorca jonéw miedzi(ll) o stezeniu 1000 mg/I, 15 ml buforu amoniakalnego NH3:NH4
NO3i 176,15 ml wody destylowanej. Po uptywie 48 godzin granulki kompozytu oddzielono, a w roztwo-
rze 3oznaczono ilos¢ metalu i obliczono, ze 1 g granulek wigze 0,579 mg miedzi(ll).

Przyktad IV

5,00 g granulek kompozytu z przyktadu Il zalano 0,5 ml metanolu (w celu zwilzenia powierzchni
kompozytu) oraz 50 ml Scieku pogalwanicznego o pH ok. 10, zawierajgcego jony metali w iloSciach
Zn(ll) 8,85 mg/l; Ni(ll) 2,58 mg/l; Fe 0,3 mg/l. Po uptywie 48 godzin granulki kompozytu oddzielono,
a w roztworze oznaczono stezenia metali. Obliczono, ze 1 g granulek wigze 1,074 mg Zn(ll), 0,422 mg
Ni(ll) 0,269 mg Fe(lll). Analogicznie przygotowany kompozyt, ale nie zawierajgcy acetyloacetonu w ta-
kich samych warunkach zasorbowat ponad dwukrotnie mniej jonéw Zn(ll) oraz Ni(ll) oraz podobne iloSci
Fe(lll).

Przyktad V

Kompozyt wytworzono w mieszalniku zetowym w temperaturze 110°C i przy predkos$ci obrotowe;j
rotoréw 60 min'. W tym celu do komory mieszalnika wprowadzono 150 g suspensyjnego PVC oraz
6 g stabilizatora termicznego jak w przyktadzie I. Nastepnie cato$é mieszano w czasie 5 min. Do ogrza-
nej mieszaniny PVC ze stabilizatorem dodano waskim strumieniem przez ok. 2 min mieszaning otrzy-
mang poprzez mechaniczne wymieszanie w czasie 5 min i temperaturze 23°C, 75 g plastyfikatora ady-
pinowego jak w przyktadzie Il z 45 g acetyloacetonu. Cato$¢ kompozyciji mieszaniny mieszano w tych
samych warunkach do czasu wchioniecia przez ziarna PVC ciektych sktadnikéw, ostatecznie otrzymujac
suchg mieszanke (ok. 15 min). Po tym czasie mieszanke ochtodzono do temperatury pokojowej (23°C).
Nastepnie do mieszanki wprowadzono 10 g poroforu w postaci ekspandujgcych mikrokapsutek (Expancel
930 DUX 120) i cato$¢ wymieszano za pomocg mieszadta mechanicznego (predko$é obr. 1200 min™')
w czasie 5 min.

Uzyskang w taki sposdéb mieszanke ze Srodkiem porujgcym wyttoczono za pomocg wyttaczarki
jedno Slimakowej. Temperatura przetworstwa wynosita odpowiednio: lej zasypowy: 18°C, | strefa: 60°C,
Il strefa: 120°C, Il strefa: 130°C, gtowica: 135°C. Wyttaczanie prowadzono przez dysze o przekroju
kotowym o $rednicy 3 mm i dlugosci 40 mm. Otrzymang wyttoczyne chtodzono w powietrzu i bezpo-
Srednio rozdrabniano za pomocg granulatora na odcinki ok. 1-1,5 mm.

Uzyskany sorbent w postaci spienionych granulek zalano roztworem miedzi jak w przyktadzie lll,
a nastepnie oznaczono ilos¢ zwigzanego metalu. Obliczono, ze po 48 godzinach 1 g granulek wigze
1,338 mg miedzi(ll).

Przyktad VI

Kompozyt wytworzono w mieszalniku zetowym w temperaturze 95°C i przy predkosci obrotowe;j
rotoréw 60 min'. W tym celu do komory mieszalnika wprowadzono 150 g suspensyjnego PVC oraz 6 g
stabilizatora termicznego jak w przyktadzie |. Nastepnie cato$¢ mieszano w czasie 5 min. Nastepnie do
mieszanki wprowadzono waskim strumieniem przez ok. 2 min mieszanine otrzymang poprzez mecha-
niczne wymieszanie w czasie 5 min i temperaturze 23°C, 75 g plastyfikatora z 45 g acetyloacetonu.
Cato$¢ kompozycji mieszaniny mieszano w tych samych warunkach do czasu wchioniecia przez ziarna
PVC ciekiych skfadnikéw, ostatecznie otrzymujac suchg mieszanke (ok. 10 min). Po tym czasie mie-
szanke ochtodzono do temperatury pokojowej (23°C). W kolejnym kroku do mieszanki wprowadzono
7,5 g poroforu jak w przyktadzie V oraz 150 g chlorku sodu (NaCl) rozdrobnionego za pomocg miynka
nozowego do postaci pytu (wielko$¢ czastek ok. 50 um, a nastepnie catg kompozycje wymieszano za
pomocg mieszadta mechanicznego (predko$é obr. 1200 min') w czasie 10 min.

Uzyskang w taki sposdb mieszanke wyttoczono za pomocg laboratoryjnej wyttaczarki jednos$li-
makowej. Temperatura przetwérstwa wynosita odpowiednio: lej zasypowy: 18°C, | strefa: 60°C, Il strefa:
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120°C, Il strefa: 130°C, gtowica: 135°C. Wyttaczanie prowadzono przez dysze o przekroju kotowym
o Srednicy 3 mm i dlugosci 40 mm. Otrzymang wyttoczyne chtodzono w powietrzu i rozdrabniano bez-
posrednio za pomocg granulatora.

Przyktad Vi

5,00 g kompozytu z przyktadu VI zalano 0,5 ml metanolu (w celu zwilzenia powierzchni kompo-
zytu) oraz 50 ml amoniakalnego roztworu cynku o stezeniu 44,25 mg/l. Roztwér sporzgdzono przez
zmieszanie 8,85 ml wzorca jonéw cynku(ll) o stezeniu 1000 mg/l, 15 ml buforu amoniakalnego
NH3:NH4sNOs3 i 176,15 ml wody destylowanej. Po uptywie 48 godzin granulki kompozytu oddzielono,
a w roztworze oznaczono ilo$¢ metalu i obliczono, ze 1 g granulek wigze 0,556 mg Zn(ll)].

Przyktad Vi

5,00 g kompozytu z przyktadu VI ptukano wodg destylowang w celu wymycia chlorku sodowego.
Ptukanie prowadzono az do ujemnego wyniku testu na obecno$¢ chlorkéw w roztworze (test z azotanem
srebra). Sol zostata zastosowana jako $rodek zwiekszajacy powierzchnie wiasciwg materiatu. Po wy-
myciu powoduje powstanie nieregularnej postrzepionej i porowatej struktury kompozytu. Tak otrzymany
sorbent zalano amoniakalnym roztworem cynku jak w przyktadzie VII. Obliczono, ze po 48 godzinach,
1 g kompozytu zwigzat 13,401 mg Zn(ll). Po 72 godzinach ilo$¢ zwigzanego cynku wzrosta do 22,941 mg/-
/1 g sorbentu.

Przyktad IX

Kompozyt z przyktadu VI potraktowano roztworem amoniakalnym cynku jak w przyktadzie VII. Po
24 godzinach oznaczono stezenie jonéw w roztworze i obliczono, ze iloSci zwigzanych jonéw cynku, po
przeliczeniu wynosity 0,374 mg Zn na 1 g kompozytu. Nastepnie kompozyt zalano 10 cm? 5% roztworu
kwasu octowego, mieszajgc co pewien czas. Po 24 godzinach polimer przesaczono, przemyto wodg
destylowang i ponownie zalano roztworem cynku jak w przyktadzie VII. Po kolejnych 24 godzinach ilos$é
zwigzanych jonéw metali wynosita odpowiednio 0,556 mg Zn w przeliczeniu na 1 g kompozytu. Proces
powtorzono jeszcze raz. W trzecim cyklu 1 g kompozytu zwigzat 0,652 mg Zn.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b usuwania jonéw metali ciezkich z roztwordéw alkalicznych, zwtaszcza Sciekdw, za po-
mocg kompozytu na bazie poli(chlorku winylu), zawierajgcego $rodek kompleksujgcy jony me-
tali, znamienny tym, ze stosuje sie kompozyt na bazie poli(chlorku winylu), w ktérym $rodek
kompleksujacy jony metali stanowi acetyloaceton w ilosci od 10% nawet do 50% wagowych
w stosunku do poli(chlorku winylu), korzystnie 30%.

2. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie kompozyt na bazie poli(chlorku wi-
nylu) otrzymany przez roztworzenie acetyloacetonu w temperaturze pokojowej w plastyfikato-
rze, korzystnie z grupy plastyfikatoréw ftalowych lub adypinowych, przy czym stosunek acety-
loacetonu do plastyfikatora w roztworze wynosi od 1:1 do 1:5 cze$ci wagowych, korzystnie
1:1,5 do 1:2 i nastepnie w temperaturze 90 do 110°C zmieszanie tego roztworu z poli(chlor-
kiem winylu), w postaci proszku o $rednicy ziaren okoto 0,05-0,250 mm, w takiej ilosci, aby
stosunek acetyloacetonu do polichlorku winylu wynidst 10 do 50% wagowych korzystnie 30%,
z dodatkiem stabilizatora termicznego i $rodka porotwdrczego, a nastepnie z otrzymanego
kompozytu otrzymuje sie porowate ziarna sorbentu w znany sposéb za pomoca wyttaczania
i granulowania.



