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Sposób odzyskiwania metali nieżelaznych z rozcieńczonych
roztworów wodnych
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Przedmiotem wynalazku jest sposób odzyskiwa¬
nia metali nieżelaznych takich, jak miedź, kobalt,
cynk, wanad, molibden, woilifran^ chirom, ind, kadma
nikiel, uran, srebro*, złoto, platyna, niten* rod,
paililad, osm i iryd.

Znany jest sposób wydzielania metali z roz¬
tworów wodnych na drodze gonowymiennej1 ekstrak¬
cji prowadzonej przy użyciu selektywnych hydro¬
fobowych odczynników kompleksujących, rozpusz¬
czonych w nie mieszauąjcych się z wodą rozpuśz-
czailnikacłi organ/iicznych. Pio tej ekstiraikicjii uzysku¬
je się w ciekłej fazie organicznej roztwór kom-
plelksoiwyich związków metali. Związki te rozkła¬
da się następnie za pomocą wodnych roztworów
kwasów^ przy czym metale są reekstrahowane z
ciekłej fazy organicznej do fazy wodnej, z której
wydziela się je następnie w postaci metalicznej na
drodze elekltiroilizy, lub też wykirystalizbwu}e się
ich sole.

W powyższych metodach eksitrakcyjnych stosuje
się jako ligandy związki zawierające aitom trój-
wiąjzalnego azotu z wolną parą elektronową mo-
gąjcą utworzyć wiązanie koordynacyjne z atomem
metalu. Ten altom azotu jest połączony poprzez
szereg dwóch do trzech atomów wejgUa z grupą hy¬
droksylową zdolną do oddysocjowywania w po¬
staci ptoltoniu.
Sipośród takich selektywnie kompleksuijąicych związ¬
ków stosuje się do przemysłowego wydzielania
metali z roztworów wodnych a-hydroksyoksymy
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alifatyczne, taklie jak oksym 5,8^dwuetyl)o-7-hydro-
ksy-6-diodekanonu lub pochodne oksymów onhy-
droksyfenyLoketonów, takie jak oksym 2j5-dwuhy-
droksyaceitofenonu, a najczęściej pochodne oksymu
o-hydroksybenzoifenonu, takie jak 2-hydrofcsy-5-
dódecylolbenzofenoinu. Do tego celu stosowana była
również 7-decylo-8Hhydroksychinolina. Powyższe
odczynniki kompleksudące stosuje sdę w postaci
wieloskładnikowych mieszanin w hydrofobowych
rozpuszczalnikach. Ich reakcje z jonami metali nie¬
żelaznych prowadzone są dotąd na girąnicy cie¬
kłej fazy organicznej i fazy wodnej.

■Wyżej opisany proces jest nieekonomiczny w
przypadku, gdy metale należy odzyskać z rozcień¬
czonych rozitworów wodnych. Trzeba bC4wiem wów¬
czas operować dużymi objetosciaimi roztworów.
Występują przy tym niekorzystne wartości współ¬
czynników podziału, co z kolei stwarza koniecz¬
ność użycia dużych wielostopniowych aparatów
ekstrakcyjnych. Uzyskanie dobrego rozdziału fazy
wodneij od fazy organicznej po ekstrakcji wyma¬
ga zastosowania separatorów o dużym średnimi
czasie przebywania, użyclia czynników deemuiigluiją-
cych oraz doboru odpowiedniego rozpuszczalnika
dla odczynników kompleksujących. Ponadto dla
uzyskania trwałych stężonych roztworów odczyn¬
ników kompleksujących konieczne jest stosowanie
dodatkowych substancji towarzyszących, takich jak
izobikltanol i izodekanol.

Powyższych niedogodności nie wykazuje sposób
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według wynalaziku przeznaczony do odzyskiwania
metali nieżelaznych z roztworów wodnych. W spo¬
sobie tymi odczynniki kompleksujiące wprowadzą
się do reakcji w odmiennej niż dortąjd postaci. W
tym celu w sposobie wedłuig wynalazku osadizia
się na stałym porowatym nośniku, roztwór przy¬
najmniej jedlnego spośród związków koimpleksujią-
cych o ogólnych wzorach 1 do 7, w których Ri,
R2 i R8 są równe albo róźinie i oznaczają atomy
wodoru, grupy alkilowe, z których przynajmniej
jedna zawiera co najmniej 8 atoimów węgla, gru¬
py aryióiwe lub alkilotfenylowe, a R4 oznacza atoim
wodoru; atAm chlorowca lub grupę nitrową i
przez tak uzyskane złoże pokryte substancją hy¬
drofobową przepuszcza' się roracieńczony wodny
roztwór jonów metali nieżelaznych, po czym
skoinpleksowany metal wymywa się ze złoża w
znany sposób za pomocą roztworu kwasu. Uzy¬
skuje się tą drogą stężony roztwór metalu w
kwasie, z którego to roztworu wydziela się. bądź
to sól metalu na drodze krystalizacji, bądź też
metal na drodze elektrolizy.

Stosując sposób według wynalazku można od¬
zyskiwać metale z rozcieńczonych odpadowych
wieloskładnikowych roztworów, których przerób
dotychczas znanymi metodami z zastosowaniem
organicznych roztworów wyżej wspomnianych hy¬
drofobowych odczynników kotmipleksujących, był
niemożliwy lub nieopłacaltriy. '--■•■■? -

Wszystkie wyżej wymienione związki, 0i ogólnych
wzorach 1—7 są hydrofobowe. Nanoszenie ich na
po-rowaty stały obojętny nośnik prowadza się zna¬
nymi w zasadzie z chromatografii metodami przez
impregnację nośników roztworami tych związków
w rozpuszczalnikach organicznych, a następnie od¬
pędzenie lub wyparcie rozpuszczalnika. Okazało
się nieoczelkiiwamie, że mierno hydrofobowych a więc
odpychająeych wodę właściwości poiwyższych
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związków kompleksu jących osadzonych* na nośni¬
ku, wiążą one specyficzne jony metali z przepły¬
wających przez złoże •roztworów wodnych.

Przy k ł a d I. 30°/o roztwór oksymu 2-hydroksy-
-5-inonylobenzofenonu w toluenie przepuszczano' w
temperaturze 40°C przez okres 1 godzimy przez
kolumnę o długości 400 mim i średnicy 1(> mm wy¬
pełnioną żywicą styrenowo-dwuwiinylobenzenową
„X-5". Następnie przez Holuminę tę przepuszczano
wodę destylowaną aż do wyparcia toluenu. Przez
tak przygotowaną kolumnę przepuszczano 0,11%
wodny roztwór amoniakalny miedzi o pH = 8.

Początkowo miedź była całkowicie wiązana na
kolumnie, dopiero po przepuszczeniu 400 cm3 tego
roztworu przez koluminę stężenie miedzi u wylotu
kolumnya osiągnęło 0,05%. Kolumnę przepłukano
następnie 50 cm3 wody destylowanej, a następnie
25 cm3 20% roztworu kwasu siarkowego, za po1-
mocą którego miedź była usuwana z kolumny.
Proces powtarzano wielokrotnie bez zauważalnej
zmiany pojemności jonowej wypełnienia kolum¬
ny-

Przykład II. 10 g oksym/u 2-hydroksy-i5-no-
nylobenzofenomu roz(piuszezono w 100 cm3 toluenu
i do tego roztworu dodano- 100 g węgla aktyw¬
nego'. Rozpuszczalnik oddestylowano na obrotowej
wyparce próżniowej i pozostałość wysuszono pod
próżnią,. Uzyskaną substancją wypełniono kolumnę
i! przez okres 1 godziny przepłukiwano ją 20% roz-

., tworem kwasu siarkowego, a 'następnie wodą.
Przez tak przygotowaną kolumnę przepuszczano
0,1% ambnliakalny roztwór miedzi o pH ±= 8.

Po przepuszczeniu! 400 cm3 tego roztworu stę¬
żenie miedzi u wylotu kolumny wynosiło 0,06%.
Kolumnę przepłukano jak w przylkłaidzie I. Ko¬
lumna nadawała się do wielokrotnego użycia bez
zauważalnej zmiany właściwości jej wypełnienia..

(Dalsze przyikłady przedstawiono w tablicy.
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TABLICA

Związek kompileksujący
d jego ilości

jolksym • 2nhydroksy-3Hnitiro-5-no-
nylobenzofenonitf (1 cz. wag)

oksym 2Hhiy^roksy-4^dodeicylo-
benzofenonu (1 cz. waig.)

*

oksym 2-(hydrolksy-5Hnitro-4Hdo-
decylOibenzofenonu (1 cz. wag.)

oksym laurynodny (1 oz. wag.)

moinooiksym-diwu^n-uindecyloglio -
ksalu (1 cz. wag.)

dwuoiksyrci-dwu-n-undecylbglio-
ksalu (1 cz. wag.)

2Hpropylo-3-etylo-BHhydroksychi-
nolina (1 cz. wag.)
lHhydróksy^nnitirozo-4^t-butyflo-
naftalen

1 -mit rozo-2-hydroksy-6-butylo-
naftalen

Nośnik i, jego-
ilości

węgiel aktywny
(5 cz. wag.)

węgiel aktywny
(5 cz. wag.)

węgiel aktywny
(5 cz. wag.)

żywiica. X^5
(10 cz. wag.)

żywiica X-5
(10 cz. waig.)

węgiiel aktywny
(5 cz. wag.)

węgiiel aktywny
l(10 cz. wag.)

węglieł aktywny
(5 cz. wag.)

węgiiel aiktywny
(5 cz. wag.)

Siposóib
nanoszenia

jak
w przykładzie II

IJlak
w przykładzie II

Diak
w przykładzie II

(jiak
w przykładzie II

ijak
w przykładzie II

gaik
w przykładzie I

.Jatki
w przykładzie II

\jlatk
w przykładzie II

dak
w przykładzie II

Plc<jeimność
w om* 0,1%
roztiw. Me++

860 (Cu) 1

950 (Cu)

800 (CU)

400 (Ou)

250 (Co)

SOD (M)

500 (Cu)

600 <Op)

60O (Co)



5
104883

6

Zastrzeżenie patentowe

Sposób odzyskiwamia metali nieżelaznych z roz¬
cieńczonych roztworów wodnych przy użyciu roz¬
tworów hydrofobowych substancji korcipfleksujących
zawierających atom trójwiązalnego azotu z wod¬
ną parą elektronową, który jest poprzez szereg
2 do 3 atomów węgla lub dwóch atomów węgla
i atom azotu połączony z atomem tleniu, któremu
przyporządkowany jest wodór zdolny do- oddysoi-
cjowywania w postaci protonu, znamienny tym,
że na stałym porowatym nośnilku osadza się roz-

10

twór przynajmniej jednego spośród zwiąjzków kom¬
pleksu jącyich o ogólnych wzorach 1 do 7, w któ¬
rych Rj, R2 i R3 są równe aibo różne, i oznaczają
atomy wodóru', grupy alkilowe, z których przynaj¬
mniej jedna zawiera co najmniej 8 atomów węgla
grupy arylowe lub alkilofenylowe, a R4 oznaka
aitom wodoru, atom chlorowca lub grupę nitrową,
i przez tak uzyskane złoże pokryte substancją hy¬
drofobową przepuszcza się rozcieńczony wodny roz¬
twór jonów metali nieżelaznych, po czym skom-
pleksowany metal wymywa się ze złoża za pomocą
roztworu kwasu.

wzór 1

/0H
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