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Nr 35230 , ' . Kl1. 29 b, 3/45.
. ‘ Beaunit Mills, Inc.

(New York, N. Y., Stany Zjednoczone Ameryki) ‘

Spos6b réownoczesnego odzyskiwania zwiazkéw miedzi I soli kwasu d-wino-
wego z roztworéw odpadkowych, tworzacych sle przy produkcjl ‘wyrobéw
z celulozy miedziowej
Udzielono patentu z mocg od dnia 28 sierpnia 1947 r.

i

Pierwszenstwo:

8 sierpnia 1946 r. (Stany Zjednoczone Ameryki) \

Wynalazek dotyczy sposobu odzyskiwania
zwiazkéw miedzi i soli kwasu d-winowego z roz-
tworéw odpadkowych, tworzacych si¢ przy produ-
keji wyrobéw z ‘celulozy miedziowej, np. wldkna,
nici, folii lub filméw.

Wynalazek ma na celu odzyskiwanie zwigzkow
miedzi oraz soli kwasu d-winowego w takiej po-
staci, aby odzyskane zwigzki mogly byé ponownie
uzyte do wytwarzania miedziowo-amonowych
" przedzalniczych roztworéw celulozowych. Wynala-
zek dotyczy rowniez latwego i oszczednego sposo-
bu jednoczesnego odzyskiwania tlenku miedzi i wi-
nianéw kwasu d-winowego. \

Znane s3 liczne préby odzyskiwania zwigzkow
thiedzi i amoniaku z odpadkowych roztworéw
i kapieli przedzalniczych. Sposoby tege rodzaju
znane sg np z patentow Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 2162176 2300883 i 2184923 Jednak-
%e znane metody nie zawieraja sposobu réwmo-

czesnego otrzymywania soli miedzi i soli kwasu-
d-winowego, co wlasnie stanowi istote niniejszego,
wynalazku.

Roztwory przedzalnicze, uzywane w przemysle,

zawieraja okolo 6 - 9% celulozy, 48°, amonia-

.ku i 2 - 5% soli miedzi; mogg byé przygotowane

W spos6b, opisany w patentach Stanéw Zjedno-
czonych Ameryki nr 1728565 1 1974278. W cza-
sie przedzenia (patenty Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 1828497, 1867297, 1871704, 1947159
i 2036089) miedziowo-amonowy . celulozowy roz-
twor przedzalniczy przeciska si¢ przez otwory
przedzalnicze w lejkach do krazgcej w nich wo-
dy, zasadniczo obojetnej. Nalezy jednak zazna-
czy¢, ze wynalazek nie ogranicza si¢ do tego To- .
dzaju roztworéw przedzalniczych, lecz dotyczy
takze réwnoczesnego odzyskiwania soli miedzi
i soli kwasu winowego takze z innych roztworéw
odpadkowych, zawierajaeych te sktadniki.
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Aby ulepszyé przgdzenie mledzmwof-a‘lnono-
wych roztworow celulozowych trzeba do’ réztwo-

. ru przedzalmczego dodawaé jednego lub wiecej

stabilizatoréw. Jako stabilizator stosuje sie mie-
dzy innymi kwas winowy, tworzacy w roztworach
winiany.

czym tworza sie liczne wiazki nici 30, ktére tra-

ktuje sie rozcieficzonym roztworent kwasu 31,

Kwas winowy spotyka si¢ w czterech posta-

ciach izomerycznyeh: - jako 1) kwas d-winowy,
2) kwas [-winowy, 3) kwas d-l—wmowy lub race-
miczny, 4) nieczynny kwas mezowinowy.
Aczkolwiek wszystkie kwasy ,wmowe, dodane
do miedziowo-amonowych roztworéw celulozy,
spelniaja swe zadanie, to jednakie Iliczne do-
$§wiadezenia wykazaly, ze zwlaszeza dobre wyniki
uzyskuje sie, dddajac do roztworéw przedzalni-

czych kwasu ‘d-winowego. Nadaje on nie tylko ,

lepsze wlasciwosci przedne miedziowo-amonowym
roztwbrom celulozy, lecz ponadto w znacznym sto-
phiu zapobiega tworzeniu si¢ szkodliwych osa-
déw tlenku miedzi na Sciankach lejkéw i wio-
§nicach. Wiadomo, ze w celu zapobiezenia po-
wstawaniu osadu w lejkach (patent Stanéw Zje-
dnoczonych Ameryki nr 2148895) zaleca si¢ uzy-
wanie np. kwasu cukrowego Jednakze kwasy

tego rodzaju, mimo ze op6zniaja proces powsta- '

wania osadu w lejkach, nie nadaja miedziowo-
amonowym roztworom celulozowym whasciwosci
przednych. ’

Sposéb stosowany wedtug wynalazku przed-
stawiono schematycznie na rysunku.

‘Roztwér o odeczynie zasadowym, przeptywa-
jacy przez lejki przedzalnicze, zawiera sole miedzi
w postaci zwiazku z amoniakiem, sél kwasu wi-
nowego i jony wodorotlenowe, pochodzace z mie-

dziowo-amonowego roztworu celulozy. Roztwér

ten jest zwany ,,woda blekitna”. Owa ,blekitna
woda” 1 wraz z odpadkowymi roztworami miedzi
2, np. odpadkowymi roztworami przedzalniczymi
i innymi odpadkami o odezynie zasadowym, sta-
nowi Zrédlo roztworéw zuzytkowywanych sposo-
bem wedlug wynalazku. Wszystkie te odpadkowe
roztwory miedzi zawieraja sole miedzi i winiany.
Miedziowo-amonowy roztwér celulozy 238 prze-
tlacza sie przez liczne lejki 28 przedzarki, przy

. rozpuszczone

np. kwasu siarkowego. Kwas hartuje plastyczne
dotad nici i oczyszeza je w znacznej mierze z so-

“li miedzi i winianéw. Roztwér tego kwasu sto-

sowany jest obiegowo w celu utrzymywania w nim
zasadniczo stalej iloSci jondéw miedzi i kwaséw.
Czesé zuzytego kwasu wylacza sie z obiegu jako

t. zw. ,,nadmiar kwasu“ 8; ta cze$é kwasu stano-

wi jedno ze Zrédel roztworéw odpadkowych. Obra-

biane wiazki nici,
zwija si¢ w wiazki lub motki 82 i traktuje roz-

zawierajace liczne wldkna,

vcieﬁczonym roztworem kwasu, np. siarkowego 38,

aby przed przemyciem woda usunaé z nich jeszcze
wigcej zwiazkéw miedzi i jonéw winianowych.

‘Woda, ktéra nastepnie przemywa sie wiagzki lub

/ N
motki, zwana ,,poptuczynami motgéw” 4, stanowi
dalsze #rédlo odpadkéw, nadajacych sie do re-
generacji. '

Stosownie do wynalazku odpowiedhie ilosei
»wody blekitnej“ 1, odpadkowego roztworu mie-
dzi 2, odpadkowego nadmiaru kwasu & i poplu-
czyn motkow 4 miesza sie w temperaturze poko-
jowej (15 — 30°C) i przy warto$ci pH=6,4 —
7,8 roztworu. Powoduje to stracenie osadu 5, za-
wierajacego sole miedii i winiany. Osad ten od-
pozostaly za§ roztwér,. iawierajacy
odprowadza ‘sie,
wydobywajac
z niego amoniak. Osad 5 przepompowuje sie do

sgcza  sie,
sole amonowe,

po czym mozna go zuzZytkowaé,

innego zbiornika -osadowego 7 w celu uzyskania
wiekszego stezenia. Pozostaty roztwér 8 odpro-

wadza si¢ ze zbiornika 7. Z roztworu tego mozna -

wydobyé dalsze zwiazki.chemiczne. Osad ze -zbioe-
nika 7 przepampowuje sie do naczynia reakeyj-
nego 9, w ktérym traktuje si¢ go soda Zraca
w wyzsze] temperaturze i przy wartoSci pH od
10,5 do 11,0 w celu przemiany go ‘'w tlenek mie-
dzi, przy zachowaniu straconegb winianu. Roz-
twor 13 odprowadza sig, przy czym mozna je-

szcze wydobyé z niego pewne zwigzki chemiczne,
2 . . . . ~.
bedace rozpuszezalnymi w wodzie solami lub mie-

szanina rozpuszczalnych i nierozpuszezalnych so-
li zawartych w Toztworach 5 i 7. Osad tlenku

*



miedzi 12 usiwa sie ze zbiornika 9 do zbiornika
14, w ktérym przy pomocy wlasciwego kwasu
15, najlepiej ogrzanego kwasu siarkowego, prze-
mienia si¢ go w roztwér soli miedzi, zawieraja,cy

réwniez kwas winowy. Do roztworu mozna dodaé o

krysztaléw siarczanu miedzi 18 i kwasu winowe-
go 19, aby uzyskaé wlasciwe stezenie soli miedzi
i kwasu winowego. Nastepnie roztwoér soli mie-
dzi 17 miesza sie w zbiorniku 20 z taka iloscia
roztworu zasadowego, np. potazu lub weglanu‘
sodowego 21, ktéra wystarcza do wytracenia mie-
dzi w postaci zasadowej soli miedzi, np. zasado-
‘wego siarczanu miedzi, i réwnoczesnie kwas wi-
nowy w roztworze przemienia sie w sél kwasu
wiﬁowego. Nastepnie osad odsacza sie, najlepiej
kilkakrotnie, w celu wydzielenia z niego soli roz-

puszczalnych, po czym mozna uzyé go w zwykly .

. spos6b do wytworzenia miedziowo-amonowych
roztworéw celulozowych, nadajgcych si¢ do prze-

dzenia. ' Takie roztwory ' przedzalnicze. zawierajs
zazwyczaj 6 — 9% celulozy, 4 — 89/, ‘soli amo-
nowej i 2 '— 5% soli miedzi. Ponadto roztwory
te winny zawieraé z wyzej podanego powodu
réwniez 0,2 — 1,09 czesci kwasu winowego, naj-
lepiej: kwasu d-winowego, w stosunku do zawar-
todei celulozy w roztworze przedzalniczym.

~ Przyktad 1. Zwyczajny miedziowo-amo-
nowy roztwér celulozy, zawierajacy okolo 0,6 cze-
$i kwasu d-winowego na jedna czesé celulozy,
przepuszeza sie przez przedzarke lejkows w cig-
gu 24 godzin." Roztwory odpadkowe, pozostale
przy przedzeniu, ,blekitng wode”, roztwér mie-
dziowy, nadmiar kwasu i popluczyny z motkéw,
miesza si¢ razem w odliowiednim stosunku w tem-
peraturze 15 — 30°C,.przy wartoSeci pH=6,4 —
7,8. Zawarto$¢ zwigzkéw miedzi i iloSci przeply-
wajacych roztworéw sa nastepujgeey

. . . . ilo§¢ przeplywajgca
Roztwor _ zawartosé¢ miedzi w litrze na minute
»biekitna woda* 0,107 g 43 1 ‘
nadmiar kwasu 115 ¢ 1,5 1 '
. roztwoér miedziowy 0,1742 g _ 2,01
poptuczyny z motkéw_ 0,341 g . 9,0 1 ‘

Proces mieszania kontroluje sie za .ponioca
przyrzadu wékazujacego wartos¢ pH roztworu,
przy czym w zbiorniku, w ktérym miesza sie roz-
twory, utrzymuje sie staly poziom cieczy. Wy-
tworzony osad zawiera mieszanine tlenku mie-
dzi, zasadowego siarczanu -miedzi i zespolonych
winiahév&; miedzi. Mieszanivne osadu i roztworéw
przepompowuje sie do kilku basenéw, w ktérych
zbiera sie osad. Odplywajacy nadmiar
(w ilosci- 48,5 1 na minute) zawiera jeszcze
0,028 g miedzi na litr. Stracony osad, zawieraja-
cy okolo 3,6 g miedzi na litr, przepompowuje sie
z predkosciag 7 1 na minute z dna basenu do
innegd‘ basenu osadowego w celu dalszego zage-
szezania osadu. Nadmiar cieczy (1 litr na minu-
te), zawierajacy 0,028 g miedzi na litr, wypu-

szcza sie. Zageszezony osad, zawierajacy okoto

cieczy

4,2 g miedzi na litr, pl'zepompowujq si¢ do na-
czynia reakeyjnego z predkoécia. 6 1 na minute.
Do ,naczynia tégo wprowadza si¢ wraz ze éwieia
para roztwor wodorotlenku sodu w.iloSci wystar-
cza}acej do nadania roztworowi 9 warto§ci pH
miedzy 10,5 a 11,0 (95 g NaOH na litr wody).
Naczynie reakeyjne mozna _ogrzewaél réwniez
w inny sposéb, przy eczym mase reakcs;jna ogrze-
wa si¢ do. temperatury reakeji, wynoszacej 60 —
75°C. Warto§¢ pH mieszaniny utrzymuje sie mie-
dzy 10,56 a 11,0. Otrzymuje sie z_wart& osad tlenku
miedzi, ktéry przepompowuje sie z .naczynia Te-
akeyjnego do kilku basenéw osadowych. Nadmiar
cieczy (6,9 1 na minute), zawierajacy 0,025 g
miedzi w litrze, wypuszcza sie. Otrzymany tlenek
miedzi zawiera okoto 55% . winianu, uzytego
w_roztworach przedzalniczyeh. 77,8 kg tlenku

3 —



miedzi, 50,9 lfg CuSO4 i 270 1 roztworu kwasu
: .siarkowego (521 g H2804 na litr wody) zlewa

si¢ razem, silnie mieszajac, w temperaturze wrze: .

nia, w celu uzyskania roztworu siarczanu miedzi.
Po ochlodzeniu dodaje sie kwasu d-winowego, aby
 wyréwnaé nieuniknione straty, powstale w toku
procesu. Po przesgczeniu dodaje sie znowu ‘do
roztworu siarezanu miedzi g(;racego -roztworu
- weglanu sodu, a to w celu stragcenia catej miédzi

w postaci zasadowego siarczanu miedzi oraz kwa- .
g A

su winowego w postaci winianu. Mieszaniny za-
shdowego siarczanu miedzi i winianu uzywa sie
do wytwarzania przedzalniczych roztworéw mie-
dziowé-amonowych. ‘

Przyktad II: ,,Wode blekitna” o skiadzie
jak w przykladzie I miesza sie z roztworem wa-
pna, zawierajacym okoto 0,6 g wapnia na 1 litr.
Przy przeptywie ,,wody blekitnej* w ilo$ci 21 1 na
minute roztwér wapienny winien byé doprowadza-
‘ny w iloci 0,2 1 na minute w celu zachowania
warto$ci- pH pomiedzy 10,0 a 10,5. Reakeje prze-
prowadza si¢ w temperaturze miedzy 15° a 30°C.
‘Mieszanine reakeyjna przelewa sie do naczynia
osadowego i straca sie osad zawarty w tej mie-
szaninie w ilosci okolo 2,0 g miedzi. w litrze.
Osad ten przepompowuje si¢ z predkoscig okolo
0,9 1 na minute -do naczynia reakcyjnego wraz
z mieszaning, otrzymana sposobem przedstawio-
nym w przykladzie I, i oti'zymuje sie tlenek mie-

dzi jak w przykladzie I. Odmiana ta umozliwia .

obrébke nadmiaru ,blekitnej wody”, otrzymywa-
nei przy przedzeniu. :

Jakkolwiek ze wzg}édﬁ. na oszczedno$é przy
stosowaniu sposobu wedlug wynalazku najlepiej
uzywaé kwasu siarkowego, wodorotlenku sodu
i potazu, to jednak rozumie sie, ze z réwnym
skutkiem mozna uzywaé innych kwasow i zasad,
np. kwasu solnego, wodorotlenku potasu, weglanu
potasu. Jakkolwiek réwniez ze bwzgl‘edéw oszcze-

dr_loéciowych jest rzecza wskazang ljczenie wszel-
kich kwasnych i zasadowych roztworéw odpadko-
wych, nie mniej jednak sposéb wedtug wynalazku
mozna przeprowadzaé oddzielnie do regeneracji
.tylko roztworu kwasnego lub zasadowego, np.
»blekitnej wody“ i nadmiaru kwasu. Roztwér
soli miedzi, uzyskany sposobem wedlug wynala-
~zku, mozna traktow‘aé W znany sposéb w celu
zredukowania zawartego w nim zelaza, przed
straceniem soli ‘miédzi w postaci zasadowego

zwiazku miedzi.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb réwnoczesnego odzyskiwania zwiazkéw
miedzi i soli kwasu d-winowego z rdztworéw
odpadkowych, tworzac&ch sie przy produkeji
wyrobéw z celulozy miedziowej, znamienny

tym, Ze roztwory odpadkowe kwasu, zawiera-

. Jace miedZ i winiany miesza sie z roztworami
‘zasaglowymi w stosunku wystarczajacym do

"~ wywolania co najmniej czeSciowego stracenia
~ miedzi i soli kwasu winowego, po czym: otrzy-
many osad, podgrzewajac, traktuje sie¢ roztwo-

rami zasadowymi, uzyskany za$ tlenek‘ miedzi

rozpuszeza sie w- kwasie, po czym ponownie
> traktuje sie roztworem zasadowym, wzietym
w iloéci wystarczajacej do otrzymania osadu,
zawierajacego zasadniczo zasadowg sé6l miedzi
i winian. )

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
odpadkowy kwas miesza sie z odpadkowym
roztworem zasadowym w takim stosunku, aby
mieszanina posiadala warto§é pH od 6,4 do 7,8.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
osad ogrzewa sie w obecnoSci rozpuszezonej

zasady i'zageszcza si¢ w obecnoSci rozpuszczo-

nej zasady.
Beaunit Mills, Inec.
Zastepca: Kolegium Rzecznikéw Patentowych
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