Sposdb odzyskiwania jonéw miedzi(Il), niklu(II), kobaltu(Il) i cynku(Il) z wodnych

rozZtworow

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzyskiwania jonéw miedzi(IT), niklu(II), kobaltu(IT)
i cynku(Il) z wodnych roztworéw znajdujacy zastosowanie do oczyszczania sciekow
poprodukcyjnych, $ciekéw przemystowych oraz sciekow z galwanizerni (np. zuzyte kapiele

galwaniczne).

W przemysle miedz jest szeroko stosowana w przewodach miedzianych oraz miedzy
innymi do produkcji lamp elektronowych, transformatoréw czy elektromagnesow. Z kolei
kobalt stosuje si¢ do produke;ji elektrod akumulatoréw litowo-jonowych, niklowo-kadmowych
i niklowo-metalowo-wodorkowych. Natomiast nikiel powszechnie stosuje si¢ jako powloke
galwaniczng, zwigkszajaca wytrzymatos¢ 1 odpornos¢ na korozje pokrywanych elementow
stalowych czy zeliwnych. Podczas, gdy cynk i jego stopy powszechnie stosuje si¢ do

ocynkowania ptaskich elementow stalowych oraz przy produkcji mosigdzow.

Wedhug Gtownego Urzedu Statystycznego w Polsce w 2018 roku wytworzono 115 339
tys. ton odpadéw przemystowych. Odpady przemystowe czesto zawieraja szereg metali
kolorowych, takich jak miedz, nikiel, kobalt czy cynk. Glownym zrodlem odpadow
przemystowych w 2018 r. bylo gorictwo 1 wydobywanie, przetworstwo przemystowe oraz
wytwarzanie i zaopatrywanie w energie elektryczna, gaz, pare wodng oraz goraca wode. Tylko
51% ogolnej ilosci odpadow wytworzonych w 2018 r. poddano odzyskowi, dlatego metody
odzysku metali z odpaddéw zastugujg na szczegolng uwage (GUS, 2019. Ochrona srodowiska

2019).

Z polskiego patentu nr PL/EP 1613784 znany jest sposéb odzysku miedzi(Il), niklu(II),
kobaltu(Il) i cynku(Il) za pomoca kompozycji rozpuszczalnikowej zawierajace] niemieszajacy
si¢ z wodg rozpuszczalnik organiczny, jeden lub wiecej orto-hydroksyaryloaldoksyméw i jeden
lub wiecej orto-hydroksyaryloketoksymow, i jeden lub wiecej modyfikatorow rownowagi

wybranych sposréd monoizomaslanu 2,2 4-trimetylo-1,3-pentanodiolu, monobenzoesanu



2,2, 4-trimetylo-1,3-pentanodiolu, diizomaslanu 2,2 4-trimetylo-1,3-pentanodiolu,
dibenzoesanu 2,2,4-trimetylo-1,3-pentanodiolu, ketonu izobutylowo-heptylowego, nonanonu,
2,6,8-trimetylo-4-nonanonu, ketonu  diundecylowego, 5.8-dietylododekano-6,7-dionu,
tridekanolu, 1 nonylofenolu w ilosci zapewniajacej stopien modyfikacji obecnych orto-

hydroksyaryloaldoksymow wynoszacy od okoto 0,2 do 0,61.

W polskim patencie nr PL/EP 3068912 opisano sposob odzyskiwania kobaltu(Il)
i miedzi(I). Sposéb ten sktada si¢ z siedmiu etapow. Pierwszy z nich obejmuje tugowanie
w etapie lugowania materiatu wyjsciowego w roztworze do lugowania dla uzyskania szlamu
po tugowaniu zawierajacego miedz, kobalt, zelazo 1 glin. W drugim etapie pierwsza czes$¢
miedzi jest ekstrahowana z fazy ciektej dla uzyskania gtownego strumienia miedzi 1 fazy ciekle;
zawierajacej zelazo, glin, kobalt 1 drugg cze$¢ miedzi. Nastepnie zachodzi stracanie do kontaktu
fazy ciekte] zawierajacej zelazo, glin, kobalt 1 druga czes¢ miedzi ze srodkiem stracajacym,
zazwyczaj weglanem wapnia i/lub wodorotlenkiem wapnia, do stracania zelaza, glinu, kobaltu
1 drugiej czgsci miedzi obecnych w fazie cieklej dla uzyskania szlamu zawierajacego osad.
Kolejnym etapem jest poddawanie szlamu zawierajacego osad drugiemu etapowi rozdzielania
10 czesci stalych 1 cieczy w celu oddzielenia osadu dla uzyskania osadu czesci stalych
1 roztworu zawierajacego pozostaly kobalt 1 pozostata druga cz¢s¢ miedzi, oraz ewentualnie
zawracanie oddzielonego osadu do etapu pierwszego *lugowania. Potem nastepuje
ekstrahowanie w drugim etapie ekstrakcji pozostatego kobaltu i pozostate] drugiej czesci
miedzi z zawierajacego je roztworu, gdzie roztwor ten doprowadza si¢ do kontaktu ze srodkiem
ekstrakcyjnym zawierajacym hydroksyoksym i kwas fosfinowy dla uzyskania roztworu
wodnego 1 roztworu organicznego, w ktorym to roztworze organicznym miedz jest
ekstrahowana do hydroksyoksymu i kobalt jest ekstrahowany do kwasu fosfinowego.
W przedostatnim etapie usuwany jest kobalt z roztworu organicznego do roztworu elektrolitu
kobaltowego. Ostatnim etapem jest usuwanie miedzi z roztworu organicznego do roztworu

elektrolitu miedziowego.

Natomiast z polskiego opisu patentowego nr PL 220727 znany jest sposéb selektywne;
ekstrakcji jonow cynku(Il) z roztworéw wodnych stanowiacych mieszanine jonéw cynku(Il),
kadmu(Il), jonéw chlorkowych oraz innych jonéw nieorganicznych. Sposob selektywnej
ekstrakcji jonow cynku(Il) z roztworéw wodnych stanowiacych mieszanine jonow cynku(Il),
kadmu(II), jonoéw chlorkowych oraz innych jonéw nieorganicznych. Sposob charakteryzuje sie
tym, ze ekstrakcje prowadzi za pomoca roztworow organicznych stanowiacych rozcienczalnik

weglowodorowy lub mieszanine rozcienczalnikéw weglowodorowych niemieszajgcych sie



z woda zawierajgcych od 10 do 70, korzystnie 30 g/dm? hydrofobowych oksymoéw ketondw
alkilowo-4-pirydylowych o wzorze 1 (Fig. 1), w ktorym R oznacza prosty lub rozgateziony
fancuch alkilowy zawierajagca od 6 do 17 atomow wegla, oraz dodatek fosforanu tributylu
w ilosci od 1 do 40, korzystnie 10% objetosciowych, przy czym ekstrakcje¢ prowadzi sie
z roztworu zawierajgcego co najmniej 0,007 mol/dm? Cl" i nie mniej niz 1,5 mol/dm?
wszystkich jondw nieorganicznych rozpuszczonych w roztworze wodnym, po czym otrzymane
w wyniku ekstrakcji zwigzki kompleksowe cynku(Il) rozpuszczone w tym roztworze
organicznym rozktada si¢ za pomoca wody lub wodnym roztworem kwasu mineralnego
poprzez mieszanie, a nastepnie, po rozdzieleniu faz, roztwor wodny zawierajacy jony cynku(Il)

1 pozbawiony jondéw kadmu(Il), poddaje si¢ procesom wydzielania metali.

Kolejnym znanym sposobem odzysku jonow cynku(Il) za pomoca hydrofobowych
oksymow ketondw alkilowo-3-pirydylowych, jest sposéb ujawniony w polskim patencie nr
PL229733. Wynalazek wg tego patentu dotyczy sposobu selektywne] ekstrakcji jonow
cynku(Il) z kwasnych roztwordéw chlorkowych zawierajacych jony cynku(Il) i/lub miedzi(II)
i/lub zelaza(Il) i/lub zelaza(Ill) za pomoca hydrofobowych oksymow ketonow alkilowo-3-
pirydylowych. Sposob polega na tym, ze ekstrakcje prowadzi si¢ za pomoca roztworow
stanowiacych rozcienczalnik organiczny lub mieszaning rozcienczalnikoéw organicznych
niemieszajacych sie z woda, zawierajacych od 10 do 140 g/dm?, korzystnie roztwor 0,3
mol/dm? hydrofobowych oksymow ketonow alkilowo-3-pirydylowych o wzorze 2 (Fig. 2), w
ktorym R oznacza prosty lub rozgateziony tancuch alkilowy zawierajacy od 6 do 12 atoméw
wegla, z dodatkiem do 40% objetosciowych niemieszajacego sie z woda alkoholu o tancuchu
alkilowym prostym lub rozgalezionym zawierajacym od o$miu do dwunastu atomow wegla,
korzystnie dekan-1-ol 1 z dodatkiem fosforanu tributylu w ilosci do 5% objetosciowych, przy
czym ekstrakcje prowadzi si¢ z roztworu wodnego zawierajacego co najmniej 1, korzystnie 4
mol/dm? CI" i kwasu chlorowodorowego w ilosci nie mniejszej niz stezenie molowe oksymu.
Otrzymane w wyniku ekstrakcji zwigzki kompleksowe cynku(Il) rozpuszczone w tym
rozcienczalniku lub mieszaninie rozcienczalnikoéw rozktada sie za pomoca wodnego roztworu
siarczanu(VI) sodu o stezeniu nie mniejszym niz 0,1, korzystnie 0,5 mol/dm® poprzez
mieszanie, a nastepnie po rozdzieleniu faz, roztwédr wodny zawierajacy jony cynku(Il) i nie

zawierajacy jondw miedzi(Il), zelaza(Il), zelaza(IIl) poddaje si¢ procesom wydzielania metali.

W artykule naukowym autorstwa Madrzak-Litwa i Borowiak-Resterna (I. Madrzak-Litwa
i A. Borowiak-Resterna, ,,Solvent extraction of copper(Il) from chloride solutions using 1,1'-

dialkyl-2,2'-bibenzimidazoles as extractants”, Physicochem. Probl. Miner. Process., t. 55, nr 5,



s. 1165-1178, 2019) znane jest zastosowanie 1,1’-dialkilo-2,2’-bibenzimidazolu do odzysku
jonéw miedzi(Il) metoda ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Stwierdzono, ze procent ekstrakcji

jondéw miedzi(Il) wzrasta wraz ze stopniem stezenia jondw metalu 1 chlorkow.

Natomiast z artykutu naukowego autorstwa Tanha, Moftakhar, Yaftin oraz Noshiranzadeh
(Z. K. Tanha, M. K. Moftakhar, M. R. Yaftian, i N. Noshiranzadeh, , Selective and Efficient
Solvent Extraction of Copper(Il) Ions from Chloride Solutions by Oxime Extractants”, Anal.
Bioanal. Chem. Res., t. 3, nr 1, s. 53—63, 2016) wynika, ze ekstrahenty: oksym 3-tert-butylo-2-
hydroksy-5-metylobenzaldehydu oraz oksym 3-tert-butylo-2-hydroksy-5-
metoksybenzaldehydu umozliwiaja odzysk ponad 95% jondéw miedzi(Il) z roztwordw

chlorkowych.

Podczas gdy, znane jest rowniez zastosowanie LIX 84 I, jako ekstrahenta do odzysku
jonow miedzi(Il), niklu(Il) 1 cynku(Il), co zostato opisane w artykule naukowym autorstwa
Raddy i Priya (B. R. Reddy 1 D. N. Priya, ,,Process development for the separation of copper(Il),
nickel(Il) and zinc(II) from sulphate solutions by solvent extraction using LIX 84 I, Sep. Purif.
Technol., nr 45, s. 163—-167, 2005). Proces ekstrakcji jonow miedzi(II), niklu(I) 1 cynku(Il) za
pomoca LIX 84 I wykonano przy réznych stosunkach fazy wodnej do organicznej, uzyskujac

odzysk ponad 99% jonoéw miedzi(Il), niklu(Il) i cynku(II).

Z artykutu naukowego Wassink, Dreisinger i Howard (B. Wasink, D. Dreisinger, i J.
Howard, ,,Solvent extraction separation of zinc and cadmium from nickel and cobalt using
Aliquat 336, a strong base anion exchanger, in the chloride and thiocyanate forms”,
Hydrometallurgy, nr 57, s. 235-252, 2000) wynika, ze Aliquat 336 moze by¢ skutecznym
ekstrahentem do separacji jonoéw cynku i kadmu od niklu. Stwierdzajac, ze przy uzyciu 30%
Aliquat 336 maksymalny transport jonow cynku wynosit 18 g/l, przy zawartosci jonéw kadmu

wynoszacej 28 g/l.

Z kolei z artykutu naukowego Po$piech 1 Walkowiak (B. Po$piech 1 W. Walkowiak,
»Separation of copper(Il), cobalt(IT) and nickel(IT) from chloride solutions by polymer inclusion
membranes”, Sep. Purif. Technol., nr 57, s. 461-465, 2007) wynika, ze tri-oktyloamina oraz
triizooktyloamina w polimerowej membranie inkluzyjnej umozliwia separacj¢ jonow
miedzi(Il) i kobaltu(Il). Procent odzysku jondéw kobaltu(Il) byt znaczaco wyzszy niz jondéw

miedzi(Il), przy zastosowaniu obu no$nikéw (wynosilt ponad 90%).

Natomiast z artykutu naukowego Pospiech (B. Pospiech, ,,Separation of cadmium(II),

2

cobalt(Il) and nickel(II) by transport through polymer inclusion membranes with phosphonium



ionic liquid as ion carrier”, Arch. Metall. Mater., t. 60, nr 4, s. 2933-2938, grudz. 2015, doi:
10.1515/amm-2015-0468) wynika, ze jony kobaltu(Il) i niklu(I) mozna separowac
z roztworow chlorkowych za pomoca jonowych cieczy fosfoniowych. Polimerowe membrany
inkluzyjne o zawartosci 26 % wag. Cyphos IL 101, jako nos$nika umozliwiaja odzysk po 24

godzinach trwania procesu 21,5% jonéw kobaltu(II).

Ponadto z artykutu Ulewicz, Koztowskiego i Walkowiaka (M. Ulewicz, C. Koztowski,

1 W. Walkowiak, ,,Removal of Zn(II), Cd(II) and Cu(Il) ions by polymer inclusion membrane

with side-armed diphosphaza-16-crown-6-ether”, Physicochem. Probl. Miner. Process., nr 38,
s. 131-138, 2004) wynika, ze etery koronowe w polimerowych membranach inkluzyjnych
umozliwiaja odzysk jonow cynku(Il) i miedzi(Il) z roztworow chlorkowych (0,5 M HCI).
Najwyzsze wspoétczynniki odzysku dla jonow miedzi(I1) 1 kobaltu(Il) stwierdzono dla uktadow,

gdzie faze odbiorcza stanowit 0,1 M roztwor octanu amonu.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu odzysku jonow miedzi(Il), niklu(II),

kobaltu(II) i cynku(Il) z wodnych roztworow.

Istota wynalazku jest sposob, charakteryzujacy sie tym, ze pH roztworu wodnego
doprowadza sie do wartosci wyzszej niz 8 alkalizujac roztwdr za pomoca amoniaku
z wykorzystaniem ekstrakcji rozpuszczalnikowej, w ktére] stosunek stgzenia molowego
ekstrahowanego jonu do stgzenia molowego ekstrahentu wynosi w przedziale zawartym od 1:1
do 1:5, do ekstrahowanego roztworu dodaje sie ekstrahent, ktérym jest 0,001 mol/dm? roztwér
2,6-(N,N’-dibenzoilo)-diaminopirydyny w chloroformie albo 0,001 mol/dm? roztwor 2,6-bis(4-
metylobenzoilo)-diaminopirydyny w chloroformie albo 0,001 mol/dm® roztwér 2,6-bis(4-
dimetyloaminobenzoilo)-diaminopirydyny w chloroformie, ekstrakcj¢ rozpuszczalnikowa
prowadzi si¢ w czasie od 15 do 60 minut poprzez intensywne mieszanie z predkoscia w zakresie
200 — 400 obr./min, i w temperaturze w zakresie od 20°C do 25 °C, nastepnie w znany sposob
oddziela sie faze wodng od fazy organicznej, po czym faze organiczng zawierajaca jony metali

poddaje sie procesowi wydzielania znanym sposobem.

Korzystnie, gdy stosunek stezenia molowego ekstrahowanego jonu do stezenia

molowego ekstrahentu wynosi 1:5.

Korzystnie, gdy ekstrakcje rozpuszczalnikowa prowadzi si¢ w czasie od 25 do 60 minut.



Korzystnie, gdy ekstrakcje rozpuszczalnikowa prowadzi si¢ poprzez intensywne

mieszanie z predkoscig 300 obr./min.

Korzystnie, gdy ekstrakcje rozpuszczalnikowa prowadzi si¢ poprzez intensywne

mieszanie w temperaturze 25°C.

Istota wynalazku wg drugiej odmiany jest sposéb charakteryzujacy si¢ tym, ze pH
roztworu wodnego doprowadza si¢ do wartosci wyzsze] niz 8 alkalizujac roztwor za pomoca
amoniaku, z wykorzystaniem ekstrakcji membranowej, w ktorej stosunek stezenia molowego
ekstrahowanego jonu do stezenia molowego ekstrahentu wynosi 1:5, a ekstrahentem jest 2,6-
(N,N’-dibenzoilo)-diaminopirydina albo 2,6-bis(4-metylobenzoilo)-diaminopirydyna albo 2,6-
bis(4-dimetyloaminobenzoilo)diaminopirydyna, przy czym ekstrakcje przeprowadza si¢
poprzez przygotowanie polimerowe] membrany na drodze wylewania poprzez sporzadzenie
roztworu polichlorku winylu (60% wag.), plastyfikatora (20% wag.) 1 ekstrahentu (20% wag.)
w 10 cm? tetrahydrofuranu, nastepnie roztwor jest mieszany na mieszadle magnetycznym do
uzyskania jednorodnej konsystencji, po czym roztwér wylewany jest na samopoziomujaca
szalke, a po calkowitym odparowaniu tetrahydrofuranu membrane odkleja sie od szalki
1 umieszcza w wodzie destylowanej na 24 h w celu jej kondycjonowania, a tak przygotowanga
membrang zalewa si¢ wodnym roztworem z ktorego ekstrahowane sa jony, a ekstrakcje
membranowa prowadzi si¢ przez 24 godziny, nastgpnie ekstrahowane jony wydziela si¢
z membrany poprzez zanurzanie w roztworze kwasu azotowego(V), kwasu octowego lub kwasu

siarkowego(VI) w wyniku czego otrzymuje si¢ roztwor, ktory zawiera odzyskane jony.
Korzystnie, gdy plastyfikatorem jest adypianian bis(2-etyluheksylu).
Korzystnie, gdy plastyfikatorem jest ftalan di(2-etyloheksylu).

Korzystnie, gdy ekstrahowane jony wydziela si¢ z membrany poprzez zanurzanie

w roztworze kwasu azotowego(V).

Sposéb wedtug wynalazku pozwala na szybki oraz wysoce wydajny odzysk miedzi(II)
niklu(II), kobaltu(II) i cynku(II) z roztworoéw wodnych o szerokim zakresie pH za pomoca 2,6-

bis(benzoilo-R)diaminopirydyny (R=H, CH3, N(CH3)2).
Opis figur rysunku

Fig. 1. Wz6r strukturalny hydrofobowych oksymow ketondéw  alkilowo-4-
pirydylowych, R oznacza prosty lub rozgateziony tancuch alkilowy zawierajaca od 6 do 17

atomow wegla (wzor 1 stanowiacy stan techniki).



Fig. 2. Wzor strukturalny hydrofobowych oksyméw ketonow alkilowo-3-pirydylowych
o wzorze 2, w ktorym R oznacza prosty lub rozgateziony tancuch alkilowy zawierajacy od 6 do

12 atomow wegla (wzor 2 stanowiacy stan techniki).
Fig. 3. Wzor strukturalny 2,6-(N,N'-dibenzoilo)-diaminopirydyny (A1) (wzér 3).
Fig. 4. Wzor strukturalny 2,6-bis(4-metylobenzoilo)-diaminopirydyny (A2) (wzér 4).

Fig. 5. Wzor strukturalny 2,6-bis(4-dimetyloaminobenzoilo)diaminopirydyny (A3)

(wzor 5).

Wynalazek zostanie blizej przedstawiony za pomoca ponizszych dwoch przyktadow

opisujacych kolejno jego dwie odmiany.
Przyktad I

Odzysk jonéw miedzi(Il), niklu(Il), kobaltu(Il) 1 cynku(Il) z roztworéw wodnych
prowadzono za pomoca pochodnych 2,6-bis(benzoilo-R)diaminopirydyny (R=H, CHs,
N(CH3)2) o wzorach 3 — 5 (Fig. 3 — 5). Odzysk prowadzony poprzez ekstrakcje

rozpuszczalnikowa.

Opis syntezy zwigzkow A1-A3

Al: 2,6-(N,N'-dibenzoilo)-diaminopirydyna. Roztwér chlorku benzoilu (5,326g, 50,93
mmol, 2,0 equiv) w suchym tetrahydrofuranie (50 ml) dodano kroplami do zawiesiny 2,6-
diaminopirydyny (2,065g, 18,92 mmol, 1 equiv) w trietyloaminie (7,9 ml, 56,68 mmol, 3
equiv), ktore umieszone byly w tazni lodowej. Mieszanine reakcyjng mieszano w temperaturze
20 °C przez cala noc. Nastepnie mieszaning ogrzewano przez 1 godzing, nastepnie oddzielono
warstwe organiczng, przemyto wodnym roztworem NaHCOs i rozpuszczalnik odparowano pod

proznia. Pozostaty osad dwukrotnie krystalizowano z etanolu.

A2: 2,6-bis(4-metylobenzoilo)-diaminopirydyna. Roztwor chlorku p-toluilu (373g,
37,76 mmol, 2,0 equiv) w suchym tetrahydrofuranie (50 ml) dodano kroplami do zawiesiny
2,6-diaminopirydyny (1,894g, 17,36 mmol, 1 equiv) w trietyloaminie (7,2 ml, 51,66 mmol, 3
equiv), umieszone byty w tazni lodowej. Mieszanine reakcyjng mieszano w temperaturze 20
°C przez cata noc. Nastepnie mieszanine ogrzewano przez 1 godzineg, nastepnie oddzielono
warstwe organiczng, przemyto wodnym roztworem NaHCOs i rozpuszczalnik odparowano

pod proznig. Pozostaly osad dwukrotnie krystalizowano z etanolu.



A3: 2,6-bis(4-dimetyloaminobenzoilo)diaminopirydyna. Roztwor 2,6-
diaminopirydyny (2,500 g, 22,90 mmol, 1,0 equiv) w suchym tetrahydrofuranie (40 ml)
mieszano w temperaturze 25°C w atmosferze azotu przez 1 godzinge z wodorkiem sodu (3,6 g
60% roztworu, 150,01 mmol, 6 equiv) . Otrzymang zawiesing mieszano w temperaturze
wrzenia przez 1 godzing. Po ochtodzeniu otrzymanego roztworu dodano 4-
(dimetyloamino)benzoesan etylu (5,748g, 29,74 mmol, 2 equiv) rozpuszczony w suchym THF
1 ponownie roztwor podgrzano. Do ostudzonego roztworu dodano roztwér chlorku amonu
(8,330g, 155,72 mmol, 1,7 equiv), w celu wygaszenia reakcji. Nastepnie rozpuszczalnik
odparowano pod prdéznia, a otrzymang zawiesing przesaczono i dwukrotnie rekrystalizowano z

etanolu.

Prowadzenie ekstrakcji rozpuszczalnikowej

Do przeprowadzenia ekstrakcji rozpuszczalnikowej stosunek stezenia molowego
ekstrahowanego jonu w ekstrahowanym roztworze do stgzenia molowego uzytego ekstrahenta
wynosit 1:1, 1:2 oraz 1:5. Stad stezenie molowe liganda (A1-A3) wynosito 0,001 mol/dm>® w
chloroformie, a stezenie molowe metalu odpowiednio 0,010 mol/dm? 0,005 mol/dm? oraz 0,002
mol/dm?. Roztwor doprowadzono do pH wyzszego niz 8 poprzez dodanie 20 pl 25% roztworu
NH3. Tak uzyskang mieszaning ekstrahowano przez 15 — 60 minut, poprzez intensywne
mieszanie w zakresie 200 — 400 obr./min, w temperaturze 20 —25°C. W Tabeli 1 przedstawiono

warunki ekstrakeji dla poszczegolnych metali 1 liganddw.

Tabela 1. Warunki ekstrakcji

Czas Predkos¢ Temperatura

Metal Ligand M:L ekstrakcji mieszania  ekstrakcji
[min] [obr./min] [°C]
I
CroHisNsO2 =75 60 400 25
A2 1:1 45 300 25
Cul) o, 12 60 400 20
’ 1:5 15 200 22
N e T — »
CosHasNsO2 =75 45 300 25
TR e —

H :

Ni(II) CroHisNsO2 =75 60 400 22
A2 1:1 45 300 20

C21Hi9N3O2 12 60 400 22




1:5 15 200 25
: 4 2

A -
CosHasNsO2 =75 45 300 2

: 1 2 2

AL —— ”
CroHisNsO2 =75 60 400 25

A2 11 45 300 25

Co(II) 1:2 60 400 20
CaioNsO2 =75 15 200 2

: 4 2

A ”
CosHasNsO2 =75 45 300 25

: 1 2 2

AL 0 -
CroHisNsO2 =75 60 400 2

A2 11 45 300 20

Zn(an Mo 12 60 400 22
AT 05 15 200 25

: 4 2

A —— -
CosHasNsO2 =75 45 300 2

Za pomoca atomowe] spektrometrii absorpcyjne] (ASA) okreslono stezenie metali
w pobranych probach po przeprowadzonym procesie ekstrakcji rozpuszczalnikowej, ktore
przedstawiono w Tabeli 2. Nastepnie w znany sposob oddzielono faz¢ wodna od fazy

organiczne]. Faze organiczng zawierajacg jony metali poddano procesowi wydzielania.

Tabela 2. Parametry proceséw ekstrakcji rozpuszczalnikowej i procentowy odzyski jonow

Stezenie Stezenie Z:VI::;TI:;
Metal Ligand M:L. pH metalu \ liganda \ przez
[mol/dm~] [mol/dm~] ekstrahent
Al 1:1 10,016 0,010 0,01 13,24
C1oH1sN3O5 1:2 8,256 0,005 0,01 49,25
1:5 10,424 0,002 0,01 79,75
A2 1:1 10,145 0,010 0,01 35,79
Cu(Il) Ca1H1sN30s 1:2 7,985 0,005 0,01 53,16
1:5 10,753 0,002 0,01 78,68
A3 1:1 10,160 0,010 0,01 12,41
CosHasN<Os 1:2 8,157 0,005 0,01 43,98
1:5 10,792 0,002 0,01 77,26
Al 1:1 10,298 0,010 0,01 95,55
. 1:2 7.845 0,005 0,01 79,68
NIl CisHsNsO2 = 5516 0,002 0,01 83,20

A2 1:1 10,043 0,010 0,01 97,71
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CaHioN30O2  1:2 7,955 0,005 0,01 92,14
1:5 10,573 0,002 0,01 99,28
A3 1:1 10,134 0,010 0,01 83,18
C3HasNsOs 1:2 8,254 0,005 0,01 89,64
1:5 10,580 0,002 0,01 94,33
Al 1:1 9,920 0,010 0,01 99,70
C1oH1sN:0s 1:2 8,5668 0,005 0,01 98.54
1:5 10,463 0,002 0,01 99,64
A2 1:1 10,050 0,010 0,01 99.31
Co(II) Cs1H1oN3O5 1:2 7,756 0,005 0,01 98.64
1:5 10,553 0,002 0,01 99.86
A3 1:1 10,139 0,010 0,01 98.89
C3HasNsOs 1:2 8,651 0,005 0,01 96,65
1:5 10,645 0,002 0,01 99,40
Al 1:1 10,216 0,010 0,01 81,22
C1oH1sN305 1:2 8,654 0,005 0,01 80,14
1:5 10,728 0,002 0,01 80,22
A2 1:1 10,138 0,010 0,01 87,59
Zn(11) CorH1oN:Os 1:2 7,859 0,005 0,01 81,69
1:5 10,716 0,002 0,01 78.51
A3 1:1 10,209 0,010 0,01 81,25
Ca3HasN5Os 1:2 7,6591 0,005 0,01 81,04
1:5 10,682 0,002 0,01 80,97

Przyktad II

Odzysk jonéw miedzi(Il), niklu(Il), kobaltu(Il) 1 cynku(Il) z roztworéw wodnych
prowadzono za pomoca pochodnych 2,6-bis(benzoilo-R)diaminopirydyny o wzorach 2 — 4.

Odzysk prowadzony poprzez ekstrakcje membranowa.

Przvgotowanie membrany

Sporzadzono roztwor polichlorku winylu (60% wag.), plastyfikatora — np. adypianianu
bis(2-etyluheksylu) albo ftanalu di(2-etyloheksylu) (20% wag.) i liganda — A1 albo A2 albo A3
przygotowane jak w Przyktadzie I (20% wag.) w 10 cm? tetrahydrofuranie. Roztwér mieszano
na mieszadle magnetycznym do uzyskania jednorodnej konsystencji, po czym wylano na
samopoziomujaca szalke ANUMBRA. Po catkowitym odparowaniu tetrahydrofuranu
membran¢ odklejono od szalki i umieszczono w wodzie destylowanej na 24h, w celu

kondycjonowania membrany.

Prowadzenie ekstrakcji membranowej
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Do kazdego roztworu dodano si¢ odpowiednia ilo§¢ 25% roztworu NH3 w celu ustalenia
pH roztworu do wartoéci wyzszej niz 8. Tak przygotowang membrane zalano 15 cm?®
odpowiedniego wodnego roztworu miedzi(Il) lub niklu(II) lub kobaltu(Il) lub cynku(II).
Stosunek metalu do liganda podczas ekstrakcji membranowej wynosit 1:5, przy czym stezenie
molowe liganda wynosito 0,05 mol/dm?, a stezenie metalu 0,01 mol/dm? (Tabela 3). Proces
ekstrakcji prowadzono 24 godziny. Po tym czasie pobrano niewielka ilo$¢ roztworu, aby za
pomoca analizy ASA stwierdzi¢ ubytek ilosci jonow metali w roztworze. Ubytek jonow

z roztworu §wiadczy o zwigzaniu jono6w metali przez membrane.

Tabela 3. Parametry proceséw ekstrakcji membranowej i procentowy odzyski jonow

Y%zwigzany
Metal Ligand M:L pH przez
membrane
Al
C1oHi5N30» 1:5 9,262 8,42
Cu(Il) A2 15 0,194 570
C21Hi19N302 : ’ .
A3 '
C23Ho5N500 1:5 9,428 9,21
Al
C19H15N302 1:5 10,609 12,21
Ni(ID) A2 L5 933 7
C21H19N302 : ’ .
A3 .
CoHosNsOs 10 10,895 83,18
Al
C19H15N30» 1:5 10,654 69,43
A2 .
CoD o, HoN;0, 1P 10,456 45,57
A3 '
CosHnsNsQs 12 9.850 50,53
Al
C19Hi5N30» 1:5 9,345 56,60
ZnaD i 15 10850 87.59
C21Hi19N302 : ’ .
A3 .
CosHnsNsQs 12 9.506 81.25

Jony z membrany odzyskano za pomoca jednego z kwasow takich jak: kwas octowy,
kwas siatkowy(VI) lub 5M kwas azotowy(V). Membrane zanurzono w niewielkiej ilosci

takiego kwasu i uzyskano zatezony roztwor zawierajacy odzyskane jony metalu.

Uzyskane wyniki w Przyktadzie I 1 II potwierdzily, ze sposob wg dwdch odmian

niniejszego wynalazku umozliwia odzysk jonow miedzi(Il), cynku(Il), niklu(Il) oraz
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kobaltu(Il)  z roztworéw  wodnych z wykorzystaniem  pochodnych  2,6-bis(benzoilo-

R)diaminopirydyny (R=H, CHs, N(CH3)2).



