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Sposob otrzymywania koncentratow metali cigzkich tworzacych
na wyzszych stopniach utleniania kwasy nieorganiczne
z roztworow zawierajacych znikome ich koncentracje

A

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
nia koncentratow metali ciezkich, ktéore na wyz-
szym stopniu utleniania posiadajg charakter kwa-
sowy (tworzgc proste badz kompleksowe tlenokwa-
sy), jak german, gal, wanad, molibden, cyna, ran,
mangan i inne w postaci, na przykiad, (GeO,i—,
(Ge0;)—, (Ga0y)—, (VO9)—, (MnOy—, z roztworow
pogazowych ze skruberéw, stosowanych do prze-
mywania. gazow czadnicowych (generatorowych),
spalinowych i prazalniczych, z roztworéw otrzy-
mywanych w procesach hydrometalurgicznych oraz
z wobd kopalnianych w goérnictwie wegla i rud.

Spos6éb wedlug wynalazku stosuje sie do roz-
tworéw wyzej podanych zawierajgcych rozne kon-
centracje metali ciezkich, ale szczegélnie ma on
zastosowanie do roztworéw zawierajacych “bardzo
male lub znikome koncentracje tych metali wy-
noszace, na przyklad, okolo 0,01 mg/l roztworu.

Znane dotychiczas sposoby podaja ~mozliwosci
pochlaniania koncentratow z roztwordw zaW1era—
acych * znikome koncentraCJe ‘metali c1ezk1ch

p1ermastkow memetahcznych za ‘poriocy hu-
minéw lub zw1azk0\x7 typu - huminowego zastoso-
wanych jako ‘pochianiatzy. Proces ten “jest czesto
interpretowany jako tak zwane z;awmko Lwymia-
ny jonowej”. : : - -

-.Zywicowe. wymienniki jonoive:(naturdlne i syn-
tetyczne)' lub inresvymienniki; na pfzyklad, ha-
minian“sodu, :dajg bardzo’ dobre wyniki w.:pro-
cesietawigzania ‘metali -0 ‘niskim stopniu- utleniania,
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(wystepujacych w roztworach w postaci kationow)
przez podstawienie ich do grup OH lub -COOH,
tworzac w pewnych warunkach koncentracji jonow
wodorowych nierozpuszczalne sole tych metali
z wymiennikami, ktére przy nastepnei zmianie
warto$ci pH, przez powiekszenie w roztweorze kon-
centracji jonéw wodorowych, ulegaja rozkladowi,
przy czym kationy .przechodzg z  powrotem do
roztworu, ale juz w stanie znacznie wzbogaconym
w metal. Koncentracje jonow wodoro{vych roztwo-
row stosowanych do wymiany kationdéw sg nisko-
kwasowe i ustala sig je zasadniczo mle_'dzy PH 4,5
a pH 7. Jak z tego wynika, w srodowisku roztwof
ru kwasnego poczawszy juz od wartoci pH 4,
& momentalnie juz ponizej. pH 3 az do wartosci
pPH 1 nastepuje juz wymlana odwv‘otna, to jest
uwolnienie kationow i przechodzeme 1ch Z POWro-
tem do roztworu. Tak opisany proces wymiany jo-
nowej w kw‘a'vényéh grupach organicznych hydro-
ksylowych (-OH) i karboksylowych (-COOH) jest
dostatecznie opisany w literaturze i opubhkowany
w’ réznych patentach.

W literaturze patentoweJ, a nawet naukowej,
blerze sie czesto za wymiane jonowa ‘zupelnie inne
procesy, ktorych skutki sg pow1erz¢hmowo bardzo
podobne do wymiany jonowej. Do takich podob-
nych zjawisk nalezy, na przyklad; hydrcl_iza'zwiaz—
kow zawartych w' roztworze przy$pieszona katali-
tyéznie "przez wielkie state  ¢zgsteczki organiczne
zwigzkow, - ktore -dzialajgz-kolei po-hydrolizie nie



jako wymiennik, lecz jako zwyktly filtr ’posiadajacy
zazwyczaj strukture kapilarng i doskonale przez to
nadajacy sie do mechanicznego zatrzymywania
uwodnionych kolloidalnych produktéw hydrolizy.

Spos6b wedtug wynalazku polega na wytworze-
niu zupeinie innego typu 1gczenia chemicznego
miedzy odpowiednio przygotowanymi produktami
huminowymi (pochodzgcymi z wegla kamiennego
lub (brunatnego wzglednie torfu lub otrzymanymi
syntetycznie), a tlenckwasami na wyzszym stopniu
utlenienia metali znajdujgcych sie w roztworach
wodnych.

Spos6éb wedlug wynalazku polega na trwalym
kompleksowym zwigzaniu tych metali w tlenowych
lub w siarkowych grupach funkcyjnych — kar-
bonylowych (lub tionylowych) i metoksylowych
(lub tiometylowych) wystepujacych w bardzo spoli-
meryzowanym zwigzZku huminowym.

W celu dowolnej regulacji procesu- wigzania
przygotowuje sie najpierw kwas huminowy lub
zwigzek huminowy otrzymany z wegla kamiennego
lub brunatnego, lub torfu lub przez synteze.

Wyzej podane produkty huminowe dla zwiek-
szenia aktywnofci wystepujacych w nich grupy
karbonylowej (-CHO), lub metoksylowej .(FOCHS,)
poddaje sie najpierw ogrzewaniu w temperaturze
do okoto 250°C w atmosferze obojetnej lub reduk-
cyjnej (a nie utleniajacej), na skutek czego zacho-
dzi proces, ktéry w obecnogci wilgoci (dkoto 2—5%6
wagowych H,O) w atmosferze znajdujacej sie nad
zwigzkamd huminowymi podczas ogrzewania pro-
wadzi do powiekszenia ilo§ci griup karbonylowyc"h

.w masie polimeru huminowego. Podobny wynik

uzyskuje sie przy podgrzewaniu tych huminéw ze
stezonym roztworem kwasu siarkowego lub oleum.

- P'roces ten maoie byé prowasdzony bez lub z jedno-

czesnym metoksylowaniem przez podgrzewanie
huminéw 2z jodkiem metylu.

W ten spos6b wstepnie przygotowany obsorbent
huminowy ze zwiekszonymi grupami karbonylo-
wymti (do okolo 5—89, wagowych zawartoéci tlenu
karbonylowego) lub ze zwiekszonymi grupami me-
toksylowymi (da. qgkolo 2% wagowych zawartosci
tlenu metoksylowego) lub ze zwiekszona ilodcia
obydwu grup (karbonylowych i metoksylowych)
poddaje sie procesowi zablokowania catkowitego
grup kwaénych a mianowicie grup karboksylowych
i grup hydroksylowych (fenolowych).

W zaleinmo$ci od giéwnego skladnika kwasowego
roztworu zawierajacego wyzej wymienione zwigzki
metali (w ktérych ma byé zastosowany absorbent)
stosuje sie rézne zwigzki blokujgce jak na przyktad
dla roztworéw siarczanowych (kwasu siarkowega)
i siarczynowych (kwasu siarkawego) stosuje sie
dla stalego zwigzania grup kwasowych traktowa-
nie huminéw roztworami wodorotlenkéw. giem
alkalicznych jak na przyllad Ca(OH);, Ba(OH);,
Sr(OH);, Tub MgO. .

Dalsze prowadzenie sposobu polega na tym, ze
roztwér kwasny szawierajacy metale cigikie na
wydszym stopniu utlenienia jako tlenokwasy prie-
puszcza sie przez warstwe wyiej opisanecgo i przy-
gotowanego absorbenta lub tez do tych roztworéw,
ktére zawierajg t¢ metale ¢igékie wprowadza sie
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‘ wyzej. opisany i przygotowany absorbent z jedno-

czesnym mieszaniem (mechanicznym lub innym)
celem dobrego skontaktowania obydwu faz, na
skutek czego nastepuje zwigzanie metali cigezkich

..bedacych na wyzszym: stopniu utlenienia wylgcz-

nie na uaktywnionych grupach karbonylowych
i metoksylowych.

Kazdy pierwiastek metaliczny znajdujgcy sie
w roztworze w stanie zjonizowanym poddany
reakcji z wyzej wymienionymi absorbentami po-
siada optymalne granice pH roztworu znacznie
nizsze niz to podaja znane .sposoby, na przykiad
wedlug polskiego opisu patentowego nr 44804, przy
ktérych to warto§ciach zachodzi reakcja z najwiek-
szym uzyskiem metalu oraz istnieje po reakcji
najwyzsza koncentracja danego pierwiastka
w absorbencie (pochlaniaczu).

Optymalne granice pH roztworu zawierajacego

metale ciezkie dla sposobu wedlug wynalazku wy-
rnoszag dla:

wanadu pieciowartoéciowego pH 15—2
wanadu czterowartosciowego pH 3

uranu czterowartosciowego PH 4

uranu szeéciowartosciowego pPH 2,5
germanu dwuwarto$ciowego pH 4,5
germanu czterowartosciowego pH 1,5—2,0
galu tréjwartosciowego pH 5—5,5
manganu dwuwarto§ciowego pH 4

manganu siedmiowartosciowego pH 1,8—2,2 itp,

Zawarto§¢ pierwiastka metalicznego w pochta-
niaczu zalezy od pierwotnego jego stezenia w roz-
tworze, od czasu trwania procesu, temperatury
procesu itp. Po osiggnieciu maksymalnego stopnia
zwiazania danego pierwiastka metalicznego w
absorbencie oddziela sie ten zwiazek od roztworu
i przerabia dalej znanym sposdbem z tym ograni-
czeniem, Ze rozpuszczenie to moze nastapié tylko
w przypadku, gdy zwigzanie absorbenta z metalem
nastgpilo na grupach metoksylowych za pomocg
rozpuszczalnikéw organicznych, a w wyjatkowych
przypadkach za pomocg zakwaszonej wody o od-
powiedniej wartosci pH, ktéra jest zawsze wyzsza
od tej jaka byla stosowana dla samej reakcji.

Na przyklad dla wanadu pieciowartostiowego
warto§¢ pH bedzie wynosié wtedy 4,5, dla germanu
czterowartoéciowego pH 7—8 itp. Inne wartoscio-
wos$ci wanadu i germanu nie dajg si¢ przy pomocy
wodnych roztwordw rozpu$cié bez naruszenia sa-
mych zwigzkéw huminowych.

Rozpuszczenie absorbenta ze zwigzanym metalem
za pomacy -organicznych rozpuszczalnikéw nie jest
zwyklym procesem rozpuszczania, gdyz w czasie
rogpuszczania zachodza duie zmiany tak odnosnie
pierwotnego i wtérnego stanu danego pierwiastka
raetalicznego jaki odnoénie aktywnych grup me-
toksylowych absorbenta. ,

Rozpuszczenie tego .zwiazku przex rostwory
wodne, jak réwniei przez rorpuszcealniki organicz-
ne jest niemoizliwe priy zwiazaniu danego pier-
wisstka przer grupy karbonylowe, poniewad two-
rrq sie tu nierozpusiczalne trwale zwigzki. Moina
je poddawaé tylko . skqksowaniu, a nastepnie po
redukcji wytapianiu z niego metalu.



1. Sposob
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Zastrzezenia patentowe

otrzymywania koncentratéw metali
ciezkich tworzgcych na wyzszych  stopniach
utleniania kwasy nieorganiczne z roztwordéw
zawierajgcych znikome ich koncentracje, przez
zwigzanie tych pierwiastk6w za pomoca absor-
benta huminowego (z huminéw pochodzgcych
z naturalnych wegli kamiennych, brunatnych
lub torfu, otrzymanych przez ekstrakcje lub
mechaniczne oddzielenie frakcji huminowej lub
niezaleznie od nich przez synteze podobnych
kwasé4w huminowych), znamienny tym, ze
absorbent ten przygotowuje sie przez ogrzanie
huminéw do temperatury okoto 250°C w atmos-
ferze obojetnej lub redukcyjnej zawierajgcej
2—5%, wagowych H,O w postaci pary wodnej,
lub przez traktowanie ich goracym stezonym
kwasem siarkowym w atmosferze pary jodku
metylu (lub bez niej), a nastepnie dodaje sie
chemicznie réwnowaznikowe ilo$ci (liczge w sto-
sunku do tlenu karboksylowego i hydroksylo-
wego — zawartego w huminach) roztworéow
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wodnych wodorotlenké6w ziem alkalicznych
Ba(OH),;, Ca(OH), przy czym kontaktowanie po-
lega na tym, ze absorbent wprowadza sie do
roztworu zawierajgcego metale ciezkie albo tez
roztwor z ciezkimi metalami przepuszcza sie
przez warstwe absorbenta przy optymalnej dla
wigzania okre§lonej warto§ci pH charaktery-
stycznej dla danego pierwiastka metalicznego.

. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze

proces wiazania z absorbentem poszczegdlnych
pierwiastké6w metalicznych z roztworu prze-
prowadza sie przy utrzymaniu danego zwigzku
w roztworze w stanie zjonizowanym i utrzy-
maniu wartosci pH dla VV = 1,5—2, UVI'= 2,5,
GelV = 1,5—2, MnVII = 1,8—2,2.

. Spos6éb wedlug zastrz. 1, 2, znamienny tym, ze

po osiggnieciu maksymalnego stopnia zwigzania
pierwiastk6w metali ciezkich z absorbentem,
powstaly zwigzek poddaje sie skoksowaniu,
a nastepnie przeprowadza sie w znany spo-
s6b wytapianie metalu.
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