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Sposob ekstrakcji jonéw metali niezelaznych

1
Przedmiotem wynalazku jest sposéb jonowymiennej
ekstrakcji jonéw metali nieZelaznych z roztworéw wodnych,

'w ktérym roztwér wodny jonéw tych metali traktuje si¢

mieszaning hydrofobowych pochodnych alkilowych oksy-
méw o-hydroksybenzofenonu oraz oksyméw o-hydroksy-
ketonéw, rozpuszczona w nie mieszajacym si¢ z wodg roz-
puszczalniku, a uzyskane zwiazki kompleksowe rozpusz-
czone w tym rozpuszczalniku rozklada si¢ za pomoca
wodnego roztworu kwasu. Z uzyskanego roztworu wodnego

wydziela si¢ metale nieZelazne przez elektrolize lub ichA

sole — przez krystalizacje.

W znanych sposobach jonowymiennej ekstrakcji metali
nieZzelaznych z roztworé6w wodnych stosowane s3 do kom-
pleksowania jon6w preparaty stanowigce zwykle miesza-
niny hydrofobowych ligandéw rozpuszczonych w nie
mieszajacym si¢ z wodq rozpuszczalniku.

Najczeéciej stosowanymi ligandami sg a-hydroksymy

alifatyczne, takie jak oksym 5, 8-dwuetylo-7-hydroksy-6-
~-dodekanonu oraz pochodne alkilowe oksyméw o-hydro-
ksybenzofenonu, takie jak oksym 2-hydroksy-5-dodecylo-
benzofenonu (R.L. Atwood, J.D. Miller, Transactions
254, 319, 1973). Skiad ilo$ciowy tych mieszanin nie zostal
podany do wiadomoéci powszechnej.
- W znanych sposobach jonowymiennej ekstrakcji jonéw
metali nieZelaznych do kompleksowania tych jonéw nie
stosowano takich pochodnych oksyméw o-hydroksybenzo-
fenonu, w ktérych piercied hydroksyfenylowy nie jest
podstawiony grupami alkilowymi lub zawiera jedynie
niZsze grupy alkilowe.

Wedlug wynalazku do ekstrakcji jonéw metali niezelaz-
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nych stosuje si¢ roztwory, w ktérych skladnik aktywny
zawiera 1-24 cze¢dci wagowe pochodnych oksyméw hydro-
ksybenzofenonéw, o ogélnym wzorze 1, w ktérym R, i R,
sq réwne lub rézne i oznaczajg atom wodoru lub nizsza
grupe alkilowa, 55-85° czg¢éci wagowych pochodnych alki-
lowych oksyméw hydroksybenzofenon6w o ogéinym wzorze
2, w ktérym R, ma wyzej podane znaczenie, R, oznacza
grupe alkilowa prostolaricuchowg lub rozgalezions, nasy-
cong lub nienasycong zawierajaca od 7 do 26 atoméw wegla,
a R, i Ry s3 réZne i oznaczajq atom wodoru lub grupe
hydroksylowa oraz 0,2-25 czg$ci wagowych oksymu acyloin
o ogblnym wzorze 3, w ktérym R¢ i R, s3 réwne lub rézne
1i. oznaczaja grupy alkilowe prostolaficuchowe lub rozga-
l,qiione, nasycone lub nienasycone zawierajace sumarycznie
nie mniej niz 12 atoméw wegla. Oksymy acyloin o ogélnym
wzorze 3 ulatwiaja ekstrakcje i reekstrakcje jonéw metali
nieZelaznych z roztworé6w wodnych przy uZyciu alkilo-
wych pochodnych oksyméw hydroksybenzofenonu o wzo-
rze 2.

Pochodne oksyméw hydroksybenzofenonu o ogélnym
wzorze 1, ktére nie zawieraja duzych grup alkilowych
powoduja dalsza poprawe kinetyki ekstrakcji i reekstrakcji
jonéw metali przy uzyciu mieszanin pochodnych oksyméw
hydroksybenzofenonu o wzorze 2 z oksymami acyloin
o wzorze 3. Zmniejszona hydrofobowo$é tych pochodnych
pozwala na ich gl¢bsze przenikanie do fazy wodnej niz
w przypadku alkilowych pochodnych oksyméw hydroksy-
benzofenonu o wzorze 2 oraz oksyméw acyloin o wzorze 3,
co wplywa korzystnie na rozwiniecie przestrzeni reakcji,
oraz uwidacznia si¢ w poprawie kinetyki ekstrakcji i re-
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ekstrakcji. Po utworzeniu kompleksu przez pochodne
oksymu hydroksybenzofenonu o ogélnym wzorze 1, prze-
nikaja one do fazy organicznej, gdzie ustala si¢ stan réwno-
wagi miedzy poszczegélnymi skiadnikami synergicznej
mieszaniny ekstrakcyjnej.
Laczne wlasnoéci ekstrahujace mieszaniny sg wyzsze

nizby to wynikato z wlasciwosci ekstrakcyjnych tych sklad- o

nikéw stosowanych oddzielnie. Pochodne oksyméw hydro-
ksybenzofenonéw o ogélnym:wzorze 1 nie byly dotychczas
-stosowane do ekstrakcji jonéw metali niezelaznych.
Stwierdzono, Ze korzystne wlasnosci ekstrakcyjne wyka-
zuje $rodek bedacy mieszaning o nastepujacym skladzie
1lo$c1owym 65% do 85% wagowych oksymu 2-hydroksy-
-5-alkilobenzofenonu, 0% do 12% wagowych oksymu

Qﬁiri?p'ks% fenb'm;‘, % do 12% wagowych oksymu
4—#ydrol‘<sybenzofenunu, ,2% do 25%, wagowych oksymu
acyloiny.

Q\naloglczme korzystné wlasnoéci ekstrakcyjne wykazuje
érpqu bedacy mieszanink o nastepujacym skladzie ilocio-
wym: 65% do 85% ‘wagowych oksymu 2-hydroksy-4'-
-alkilobenzofenonu, 0% do 129% wagowych oksymu 2-hy-
droksybenzofenonu, 0% do 12% wagowych oksymu
4-hydroksybenzofenonu, 0,29 do 25% wagowych oksymu
acyloiny.

Dotychczas nie proponowano stosowania preparatéw
o powyzszym skladzie do ekstrakcji jon6w metali niezelaz-
nych z.roztworéw wodnych. Jest rzecza oczywista, Ze
preparaty o takim skladzie mozna zestawi¢ przez zmiesza-
nie poszczegélnych skladnikéw otrzymanych odrebnie.

Sposobem wedhug wynalazku mozna prowadzi¢ ekstrakcj¢

jonéw metali niezelaznych z roztworéw wodnych w sze- .

rokim zakre;ie pH wynoszacym od 1,5 do 12,0. Prowadze-
nie ekstrakcji sposobem wedlug wynalazku pozwala nie
tylko na uzyskanie dobrej zdolnosci ekstrakcyjnej w $ro-
dowisku alkalicznym i kwasnym, lecz takie zapewnia
duza szybkoé¢ ekstrakcji i reekstrakcji jonéw metali nie-
Zelaznych.

Przyktad I. Sporzadzono mieszaning ligandéw

o skladzie: 78% wagowych oksymu 2-hydroksy-4’-kerylo-
benzofenonu, 11% wagowych oksymu 2-hydroksybenzo-
fenonu, 2% wagowych oksymu laurynoiny.
_ Z tej mie;zaniny sporzadzono 5%-owy roztwér w ksy-
lenie. Porcje po 20 cm?® roztworu siarczanu miedzi o ste-
Zeniu 35,8 g Cut?)dm® i pH = 8,35 poddano ekstrakcji
porcjami po 20 cm?® roztworu ksylenowego ligandéw.
Ekstrakcj¢ prowadzono w kolbie okraglodennej o pojem-
noéci 100 ¢m?® w temperaturze 20°C przy szybkosci obro-
tow mieszadia 1000 obrotéw/minute. Czas ekstrakcji
30 minut,

W analoguznych warunkach prowadzono reekstrakcj¢
stosujac jako czynnik reekstrahujgcy kwas siarkowy o stg-
zeniu 200 g H,S0,/dm3 Wyniki badanh zdolnoéci ekstrak-
cyjnej mieszaniny w kolejnych cyklach ilustruje tabela I.

Uzyskane wyniki wskazuja, Ze zdolno$¢ ekstrakcyjna
preparatu jest $rednio 2-3 krotnie wyisza od zdolnosci
ekstrakeyjnych znanych preparatéw handlowych. Tabela
II obrazuje stopieri ekstrakcji i reekstrakcji uzyskany przy
uZyciu takiego handlowego preparatu kompleksujacego.
-'Przyktad II. Sporzadzono mieszaning o skladzie:
60% wagowych oksymu 2-hydroksy-4’-kerylobenzofenonu,
249, wagowych oksymu laurynoiny, 8%, wagowych oksymu
2-hydroksybenzofenonu. )

_ Wiaéciwosci ekstrakcyjne otrzymanej mieszaniny badano
w identyczny spos6éb jak w przykladzie I. Wyniki tych
badaft w kolejnych cyklach ilustruje tabela III.
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Tabela I
ekstrakcja reekstrakcja
ilo§¢é . iloé .
Nr . stopien . stopient
s ekstrah‘o ekstrak- reekstra?lo rocks-
T wane i wanel | trakdi
miedzi % miedzi %
(] (+]
mg mg
1 107,6 15,1 107,6 100,0
2 107,6 15,1 107,6 . 100,0
3 107,7 15,2 107,7 100,0
4 107,8 .. 15,2 107,8 100,0
5 107,6 15,1 107,6 100,0
Tabela II B
ekstrakcja reekstrakcja
iloéé s . ilo§¢ .
Nr } stopieri ) stopieni
eskdn ckstrahf) ekstrak- reekstra. re st_
, vanel | ai | POV ek
miedzi o miedzi o
(%) (%)
(mg) (mg)
1 40,8 5,7 37,4 91,7
2 38,1 5,3 37,6 98,7
3 37,6 5,3 37,5 . 99,7
4 37,5 5,3 37,5 100,0
5 37,6 5,3 37,6 100,0
Tabela III
ekstrakcja reekstrakcja
ilo§¢ . ilo§¢ .
stopieni stopien
Nr | ekstraho- ek 2* reekstra- ’:;:s-
cyklu wanej stak howane;j re .
s cji . trakcji
miedzi % miedzi %
mg ° mg
1 100,4 14,0 100,4 100,0
2 100,3 14,0 100,3 100,0
3 100,2 14,0 100,2 100,0
4 100,2 14,0 100,2 100,0
5 100,4 14,0 100,4 100,0

Uzyskane wyniki wskazuja, Ze zdolno§¢ ekstrakcyjna
preparatu jest érednio 2-3 krotnie wyzZsza od zdolno$ci
ekstrakcyjnej znanych preparatéw znajdujacych si¢ w han-

dlu.

Tabela IV L

ekstrakcja reekstrakcja
iloéé . ilo$¢ .
Nr ekstraho- stopiefi re ) stopiert
Kl ) ekstrak- :vi:st: . reeks-
cyklu wanej i howanej trakcji
. n-uedz; % miedzi %
mg 0 mg N
1 109,5 154 1095 - | 100,0
2 109,4 15,3 109,4 100,0
3 109,8 15,4 109,8 ~100?0
4 109,4 15,3 109,4 100,0
5 109,7 15,4 109,7 100,0
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Przyklad III. Sporzadzono mieszaning o skladzie:
76% wagowych oksymu 2-hydroksy-5-nonylobenzofenonu,
6% wagowych oksymu 2-hydroksybenzofenonu, 6% wa-
gowych oksymu 4-hydroksybenzofenonu, 5% wagowych
oksymu laurynoiny.

Wihasciwoéci ekstrakcyjne otrzymanej mieszaniny badano
w identyczny sposéb jak w przykladzie I. Wyniki tych
badarh w kolejnych cyklach ilustruje tabela IV.

Uzyskane wyniki wskazuja, e zdolno§¢ ekstrakcyjna
preparatu jest §rednio 2-3 krotnie wyzsza od zdolnosci

dlu.

60% wagowych oksymu 2-hydroksy-5-nonylobenzofenonu,
5% wagowych oksymu 2-hydroksybenzofenonu, 4% wa-

- gowych oksymu 4-hydroksybenzofenonu, 249% 'wagowych'

oksymu laurynoiny.
Wiasciwosci ekstrakcyjne otrzymanej mieszaniny badano
w identyczny sposéb jak w przykladzie I. Wyniki tych

badanii w kolejnych cyklach ilustruje tabela V.
Tabela V
ekstrakcja reekstrakcja

ilo$é . iloé .
stopieni stopieni
C;E'u ekstah?- ekstak- ;eekstra.- recks-
wanci | i | howanei |y

miedzi % miedzi o

mg mg

1 99,0 13,7 99,0 100,0
2 98,9 13,7 98,9 100,0
3 99,0 13,7 99,0 - 100,0
4 99,0 13,7 99,0 100,0
5 99,1 13,7 99,1 100,0

ekstrakcyjnej znanych preparatéw znajdujacych si¢ w han-
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Uzyskane wyniki wskazujg, Ze zdolnoéé ekstrakcyjna
preparatu jest §rednio 2-3 krotnie wyzsza od zdolnosci
ekstrakcyjnej znanych preparatéw znajdujacych si¢ w han-
dlu.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b ekstrakcji jonéw metali niezelaznych z roztwo-
réw wodnych, w ktérym roztwér wodny jonéw tych metali
traktuje si¢ mieszaning hydrofobowych pochodnych alki-
lowych oksymé6w o-hydroksybenzofenonu oraz oksymoéw
a-hydroksyketonéw rozpuszczona w nie mieszajacym sie
z woda rozpuszczalniku, a uzyskane zwigzki kompleksowe
rozpuszczone w tym rozpuszczalniku rozklada si¢ za pomoca
wodnego roztworu kwasu i z uzyskanego roztworu wodnego
wydziela si¢ ‘metale nieZelazne przez elektrolize, lub ich
sole — przez Krystalizacj¢, znamienny tym, Ze do eks-
trakcji jonéw stosuje si¢ roztwory, w ktérych skladnik
aktywny zawiera réwnocze$nie 1-24 cze$ci wagowych
pochodnych oksyméw hydroksybenzofenonéw, o ogélnym
wzorze 1, w ktérym R, i R, s3 réwne lub rézne i oznaczaja
atom wodoru lub niZszq grupe alkilows, 55-85 cze¢éci wa-
gowych pochodnych alkilowych oksyméw hydroksybenzo-
fenoné6w o ogélnym wzorze 2, w ktérym R; ma wyzej
podane znaczenie, R; oznacza grupe alkilowa prostolari-
cuchowg lub rozgal¢ziong, nasycong lub nienasycona,
zawierajacg od 7 do 26 atoméw wegla, a R, i Ry sa réZne
i oznaczaja atom wodoru lub grupe hydroksylows, oraz
0,2-25 czgséci wagowych oksymu acyloin o ogélnym wzorze
3, w ktérym Rg i R; s réwne lub réZne i oznaczaja grupy

. alkilowe prostolaricuchowe lub rozgalezione, nasycone lub
" nienasycone, zawierajagce sumarycznie nie mniej niz 12

atoméw wegla,
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