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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb usuwania metali ciezkich, zwtaszcza cynku i miedzi, z roz-
tworéw amoniakalnych.

Usuwanie metali ciezkich z roztwordw, szczegdlnie ze Sciekdow przemystowych jest zazwyczaj
realizowane poprzez wytrgcanie rozpuszczonych jondw metali w postaci trudnorozpuszczalnych wodo-
rotlenkéw lub hydroksytlenkéw. Najczesciej stosuje sie do tego celu wodorotlenek wapnia oraz wodo-
rotlenki, weglany i/lub wodoroweglany metali alkalicznych, a takze amoniak w postaci wody amoniakal-
nej. Podstawowym problemem jest utrzymywanie odpowiedniego pH, gdyz wodorotlenki niektérych me-
tali rozpuszczajg sie w nadmiarze czynnika wytrgcajgcego. Szczegdlnie istotne jest to w przypadku
stosowania wodorotlenku amonowego, gdyz po utworzeniu osadu w poczgtkowej fazie reakcji takie
metale jak Cd, Co, Ni, a w szczegolnosci Cu oraz Zn, rozpuszczajg sie w nadmiarze odczynnika tworzac
amina kompleksy. W tym przypadku metoda usuwania metali ciezkich polegajgca na wigzaniu ich na
jonitach naturalnych lub syntetycznych nie moze by¢ stosowana, ze wzgledu na obecnos¢ jonéw NH4*,
ktére konkurujg z jonami metali ciezkich i wigzg sie z jonitem.

Rozwigzaniem moze by¢, znane z opisu patentowego PL 214544 zastosowanie acetyloacetonu,
ktéry w srodowisku amoniakalnym z wiekszoscig metali tworzy nierozpuszczalne acetyloacetoniany,
nastepnie usuwane w postaci osadu. Usuwanie to nie jest jednak catkowite, gdyz mimo bardzo mate;j
rozpuszczalnosci komplekséw, czes$¢ pozostaje w roztworze. Szczegdlnie w przypadku bardzo niskich
stezen, wigzanie metali ciezkich nie jest catkowite. W podobny sposéb dziatajg pochodne diketondw,
na przyktad znany z opisu patentowego PL 214515 E,1,2-bis[4-(2-acetylo-3-0kso-butylo)fenylo]eten.
Zastosowanie tego zwigzku pozwala na znacznie efektywniejsze wytrgcenie w poréwnaniu z metoda
wykorzystujgcg acetyloaceton, gdyz otrzymane kompleksy sg znacznie mniej rozpuszczalne w poréw-
naniu z kompleksami z acetyloacetonem.

Zardéwno acetyloaceton jak i jego pochodne muszg by¢ stosowane w formie roztworu w rozpusz-
czalniku organicznym, przyktadowo metanolu lub izopropanolu, co poza problemami technicznymi
zwieksza koszty procesu.

W sposobie weditug wynalazku do usuwania metali ciezkich w szczegdlnoéci cynku, kadmu, ko-
baltu, miedzi lub niklu oraz dowolnej ich mieszaniny, z roztworéw amoniakalnych stosuje sie poli(chlorek
winylu) (PVC) majgcy do 80% grup chlorowych podstawionych grupami p-diketonowymi, ktéry jest no-
wym polimerem.

Zgodnie z wynalazkiem polimer z grupami diketonowymi, w pierwszej korzystnej odmianie otrzy-
muje sie w procesie, ktéry polega na tym, ze w suspensyjnym poli(chlorku winylu) w postaci proszku
o uziarnieniu 0,05-0,25 mm, korzystnie 0,08-0,18 mm dokonuje sie w znany sposéb wymiany grup
chlorowych na jod, nastepnie otrzymany jodowany poli(chlorek winylu) suspenduje sie w niskowrzagcym
ketonie korzystnie acetonie lub metylo-etylo ketonie (MEK), po czym dodaje sie acetyloacetonian sodu
lub potasu i mieszajgc prowadzi sie reakcje w temperaturze okoto 25°C przez co najmniej 24 h.
Po zakonczeniu reakcji produkt odsgcza sie oraz przemywa wodg destylowang celem usuniecia soli
jodkowych.

W drugiej korzystnej odmianie wynalazku sposéb otrzymywania stosowanego nowego polimeru
z grupami diketonowymi, polega na tym, ze suspensyjny poli(chlorek winylu) w postaci proszku o wiel-
kosci ziaren 0,05-0,25 mm, korzystnie 0,08—-0,18 mm, jodek sodu lub potasu oraz aceton lub metylo-
etylo keton (MEK) i mieszajgc ogrzewa w temp. od okoto 20°C do 50°C od 1 do 24 godzin, korzystnie
2 godziny w temp. 40°C, a nastepnie dodaje sie zawiesine acetyloacetonianu sodu lub potasu w aceto-
nie lub MEK i dalej mieszajgc ogrzewa sie w temperaturze 20°C do 50°C, korzystnie 40°C pod chtodnicg
zwrotng od 1 do 24 godzin, korzystnie przez 4 godziny. Po zakonhczeniu reakcji produkt odsagcza sie
oraz przemywa wodg destylowang celem usuniecia jodkdéw.

Zastosowany w wynalazku nowy polimer charakteryzuje sie silnymi wtasciwo$ciami sorpcyj-
nymi. Wptyw na wiasciwosci kompleksujgce ma takze zastosowanie sposobu otrzymywania polimeru.
Druga odmiana sposobu wedtug wynalazku jest efektywniejsza bo otrzymany polimer wigze wiecej
jonéw metali. Wychwytywanie z roztworéw jonéw metali przez modyfikowany PVC jest reakcjg od-
wracalng. Jony metali sg bardzo dobrze wytapywane z roztworéw alkalicznych, amoniakalnych, na-
tomiast w roztworach kwasnych metale sg uwalniane, co umozliwia wielokrotne wykorzystanie mody-
fikowanego polimeru.
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Wynalazek ilustrujg ponizsze przykfady:

Przyktad |

W kolbie okrggtodennej o pojemnosci 750 cm? zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, umiesz-
czono 10 g suspensyjnego poli(chlorku winylu) (POLANVIL) w postaci proszku o wielkosci ziaren 0,08—
0,18 mm oraz 250 cm? acetonu. Do otrzymanej zawiesiny dodano roztwér 36 g jodku sodu w 250 cm?3
acetonu i mieszajgc utrzymywano w temperaturze okoto 25°C przez 24 godziny. Nastepnie do miesza-
niny reakcyjnej dodano 200 ml wody, przesgczono zawartosc kolby i przemyto osad okoto 500 ml wody.
Przemyty osad suszono na powietrzu co najmniej przez 24 godziny. W otrzymanym produkcie, barwy
lekko cielistej, metodg XRF stwierdzono, ze znaczna czes¢ (ponad 80%) atomdw chloru zostata pod-
stawiona jodem. Nastepnie otrzymany jodowany polimer suspendowano w 400 ml acetonu oraz dodano
30 g acetyloacetonianu sodu mieszajgc w temperaturze okoto 25 stopni C przez 24 h. Produkt odsa-
czono oraz przemywano wodg destylowang celem usuniecia jodku sodu.

W widmie XRF nie obserwowano jodu. W widmie IR pasmo charakterystyczne dla wigzania C-Cl
(693 cm1) wyraznie ulega zmniejszeniu oraz pojawiajg sie charakterystyczne pasma dla grupy karbo-
nylowej (1723 cm) oraz grupy OH (1770 cm) formy enolowej diketonu wskazujace, ze atomy jodu
zostaty podstawione grupg diketonowa.

Przyktad Il

W kolbie okrggtodennej o pojemnosci 750 cm? zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, umiesz-
czono 10 g suspensyjnego poli(chlorku winylu) (POLANVIL) w postaci proszku o wielkosci ziaren
0,08-0,18 mm oraz 400 cm?® metylo-etylo ketonu (MEK) oraz 45 g jodku potasu (Kl). Mieszanine ogrze-
wano pod chtodnicg zwrotng w temp. 40°C przez 2 godziny, a nastepnie dodano zawiesine 35 g acety-
loacetonianu potasu w 100 cm? metylo-etylo ketonu (MEK) i ogrzewano w temperaturze 45°C pod chtod-
nicg zwrotng przez 4 godziny. Po zakohczeniu reakcji osad odsgczono, przemyto wodg i wysuszono
analogicznie jak w przyktadzie 1. Otrzymano polimer o lekko cielistym zabarwieniu, w ktérym za pomocg
XRF stwierdzono, ze ok. 60% grup chlorowych ulegto podstawieniu, nie stwierdzono obecnosci jodu,
a w widmie IR obserwowano pasma charakterystyczne dla grup diketonowych.

Przyktad Il

A. Przygotowano amoniakalny roztwér wodny aminakompleksu miedzi oraz aminakompleksu
cynku poprzez dodanie do roztworu zawierajgcego siarczan miedzi oraz siarczan cynku roztworu wody
amoniakalnej (10%) w takiej iloci, aby wytragcone w poczatkowej fazie wodorotlenki ulegty catkowitemu
rozpuszczeniu, a nad roztworem byt wyraznie wyczuwalny zapach amoniaku. Klarowny, niebiesko za-
barwiony roztwér dopetniono w kolbie miarowej wodg destylowang do 1000 cm3. Otrzymany roztwor
zawierat 0,00306 mola jonéw cynku oraz 0,00315 mola jonéw miedzi.

B. Do 0,12 g suchego, modyfikowanego PVC wedtug przyktadu | dodano 7,9 cm? roztworu miedzi
i cynku otrzymanego wedtug opisu z przykfadu IllA i mieszajgc od czasu do czasu pozostawiono na
96 godzin. Nastepnie za pomoca sgczenia rozdzielono modyfikowany PVC od roztworu, w ktérym ozna-
czono stezenie pozostatych w nim jondw cynku i miedzi. llos¢ zwigzanych jonéw cynku i miedzi, po
przeliczeniu wynosita 2,916 x 104 g Cu oraz 1,643 x 10*% g Zn na 1 g modyfikowanego polimeru
z przykfadu .

Przyktad IV

Przeprowadzono prébe analogicznie jak w przyktadzie IIIB stosujgc 0,1 g suchego PVC modyfi-
kowanego wedtug przykfadu Il. Po 24 godzinach modyfikowany PVC zwigzat 2,660x10* g Cu oraz
3,661x10* g Zn w przeliczeniu na 1 g polimeru z przyktadu Il. Po 70 godzinach ilosci te wynosity odpo-
wiednio 7,425x104 g Cu oraz 9,202x10“ g Zn w przeliczeniu na 1 g polimeru. Nastepnie modyfikowany
polimer po odsaczeniu zalano 10 cm? 5% roztworu kwasu octowego, mieszajgc co pewien czas. Po
24 godzinach polimer przesgczono, przemyto wodg destylowang i ponownie zalano roztworem miedzi
i cynku, analogicznie jak w przyktadzie IVB. Po 48 godzinach ilo$¢ zwigzanych jonéw metali wynosita
odpowiednio 5,796x104 g Cu oraz 7,560x10* g Zn w przeliczeniu na 1 g polimeru.

Zastrzezenia patentowe
1. Sposéb usuwania metali ciezkich z roztworéw amoniakalnych, znamienny tym, ze do usuwa-

nia metali ciezkich stosuje sie poli(chlorek winylu), w ktérym do 80% grup chlorowych jest
podstawionych grupami diketonowymi.
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2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze poli(chlorek winylu), w ktérym do 80% grup
chlorowych jest podstawionych grupami p-diketonowymi otrzymuje sie dokonujgc w znany
sposéb wymiany atoméw chloru na atomy jodu w suspensyjnym poli(chlorku winylu) w postaci
proszku o uziarnieniu 0,05-0,25 mm, korzystnie 0,08—-0,18 mm, po czym otrzymany jodowany
poli(chlorek winylu) suspenduje sie w niskowrzgcym ketonie, korzystnie w acetonie lub metylo-
etylo ketonie, nastepnie dodaje sie acetyloacetonian sodu lub potasu i nadal mieszajgc pro-
wadzi sie reakcje w temperaturze okoto 25°C przez co najmniej 24 h, po czym produkt odsa-
cza sie oraz przemywa wodg destylowang celem usuniecia rozpuszczalnych jodkow.

3. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze poli(chlorek winylu), w ktérym do 80% grup
chlorowych jest podstawionych grupami B-diketonowymi otrzymuje sie przez mieszanie
i ogrzewanie pod chiodnicg zwrotng w temperaturze 20°C do 50°C, korzystnie 40°C, od 1 do
24 godzin, korzystnie 2 godziny, mieszaniny sktadajgcej sie z suspensyjnego poli(chlorku wi-
nylu) w postaci proszku o wielkosci ziaren 0,05-0,25 mm, korzystnie 0,08—-0,18 mm, jodku
sodu lub potasu, niskowrzgcego ketonu, korzystnie acetonu lub metylo-etylo ketonu, nastep-
nie do mieszaniny dodaje sie acetyloacetonian sodu lub potasu i nadal mieszajac ogrzewa
w temperaturze 20°C do 50°C, korzystnie 40°C, od 1 do 24 godzin, korzystnie przez 4 godziny,
po czym produkt odsgcza sie oraz przemywa wodg destylowang celem usuniecia rozpusz-
czalnych jodkéw.
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