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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania nieorganicznego kompozytowego sorbentu
o zwiekszonych wtasciwosciach sorbujacych radioizotop cezu w zakresie pH 6 do pH 2, zsyntezowa-
nego na bazie zmodyfikowanego trudno rozpuszczalnego w wodzie heksacyjanozelazianu niklowego
(zwanego dalej NiNF) i magnetytu wbudowanych w zywice fenolosulfonowa.

Szczegolnym obszarem wykorzystania sorbentu na bazie zmodyfikowanego heksacyjanozela-
zianu niklowego jest dekontaminacja radioizotopu cezu z prébek gleby oraz osadéw dennych.

Z polskiego opisu patentowego nr 145 676 znany jest sposob otrzymywania kompozytowych
wymieniaczy jonowych poprzez wbudowanie nieorganicznego wymieniacza jonowego w zywice katio-
nowymienng. W sposobie tym w trakcie syntezy usieciowanej zywicy kationowej otrzymywanej przez
polikondensacje kwasu fenolosulfonowego i formaldehydu dodaje sie co najmniej jeden aktywny
sktadnik w postaci sproszkowanej w ilosci 1-80% wagowych w przeliczeniu na produkt gotowy, ktore-
go wielkos¢ ziaren jest ponizej 1 mm. Ziarna sorbentu otrzymuje sie poprzez rozproszenie zawiesiny
polimeryzacyjnej w postaci drobnych kropli w srodowisku oleju. Aktywne sktadniki stanowig nieorga-
niczne wymieniacze jonowe jako nierozpuszczalne w wodzie zelazocyjanki zawierajgce dwuwarto-
Sciowe metale takie jak miedzy innymi tytan kobalt, zelazo, nikiel miedz, cynk. Proces sulfonowania
jest prowadzony w temperaturze 120°C przez okres 2 godzin, po czym sulfomasa jest schtadzana do
temperatury 20°C. Nastepnie do roztworu jest wprowadzany wodny roztwor formaldehydu o stezeniu
40% w ilosci 10 gramow w kilku etapach. W trakcie polimeryzacji zywicy fenolosulfonowej dodaje sie
do niej nieorganiczny wymieniacz jonowy w postaci zelazocyjankéw, albo uwodnionego tlenku anty-
monu, albo fosforanéw metali czterowartosciowych takich jak tytan lub cyrkon, badz zeolity naturalne
lub sztuczne. W trakcie dodawania zelazocyjanku lub innego sorbentu mieszanina jest dokfadnie wy-
mieszana, po czym jest wlewana do goracego oleju o temperaturze 90°C i dalej jest mieszana az do
uzyskania ziaren kompozytu. Otrzymane ziarna jonitu sg oddzielane od oleju, odttuszczane, a nastep-
nie suszone.

Znany jest rowniez z polskiego opisu patentowego nr 196 361 trudno rozpuszczalny w wodzie
kompozytowy magnetyczny wymieniacz jonowy dedykowany do sorpcji radioizotopu Cs-137. Wymie-
niacz ten powstaje poprzez spreparowanie magnetycznych sorbentéw kompozytowych w postaci sfe-
rycznych ziaren z dodatkiem sproszkowanych sorbentéw w postaci trudno rozpuszczalnych w wodzie
heksacyjanozelazianéw dwuwartosciowych metali przejSciowych takich jak kobalt, nikiel, miedz, cynk
oraz magnetytu w procesie syntezy polikondensacyjnej zywicy fenolosulfonowej zbudowanej z kwasu
fenolosulfonowego i formaldehydu.

Znane sposoby wytwarzania wymieniaczy jonowych jak i znane wymieniacze jonowe sg mato
wydajne i posiadajg ograniczong mozliwosc¢ sorpcji Cs-137.

Sposdb wytwarzania kompozytowego sorbentu na bazie NiNF jest prowadzony w reaktorze za-
opatrzonym w mieszadto mechaniczne, w chiodnice, w termometr oraz wkraplacz. NiNF okre$lany jako
heksacyjanozelazian niklu stanowi mieszanine trzech heksacyjanozelazianéw niklu K;Ni[Fe(CN)g],
Ni[Fe(CN)g] i KNi [Fe(CN)¢] - zawierajacy jon zelazowy na +3 stopniu utlenienia. Do reaktora jest
wprowadzany stezony kwas siarkowy w ilosci 40 do 60% wagowych, do ktérego nastepnie jest doda-
wany stopiony fenol w ilosci 30 do 45% wagowych, po czym jest prowadzony proces sulfonowania
fenolu w temperaturze od 120°C do 150°C przez okoto 6 godzin. Powstatg sulfomase ciggle mieszang
poddaje sie schtodzeniu do temperatury 40°C, a nastepnie dodaje sie do niej w ilosci 10-25% wago-
wych 36-38% wodnego roztworu formaliny mieszajac z takg szybkoscia, aby temperatura mieszaniny
reakcyjnej nie przekroczyta 45°C. Powstatg mieszanine ogrzewa sie do temperatury od 70°C do 75°C
a potem do temperatury 90-95°C przez koto 1 godzine. Nastepnie reaktor wraz z mieszaning schtadza
sie do temperatury okoto 40°C, po czym do ciagle mieszanej substancji dodaje sie nastepng czesc
36-38% wodnego roztworu formaliny w ilosci 6-10% wagowych ciagle mieszajac. Mieszanie jest pro-
wadzone z tak dobrang predkoscig, aby temperatura mieszaniny nie przekroczyta 40°C do 45°C. Do
tak przygotowanej mieszaniny wprowadza sie 5% do 10% wagowych sproszkowanego zmodyfikowa-
nego heksacyjanozelazianu niklowego oraz 10% do 15% magnetytu o uziarnieniu okoto 50 nm. Mody-
fikacja heksacyjanozelazianu niklowego polega na jego wygrzewaniu w temperaturze 70°C przez
24 godziny przed wprowadzeniem go do zywicy fenolosulfonowej. Otrzymang w reaktorze zawiesine
przenosi sie z reaktora do dozownika. Z dozownika zawiesina jest przelewana do drugiego cylindrycz-
nego reaktora wyposazonego w termometr i w mieszadto mechaniczne i wypetnionego olejem roz-
grzanym do temperatury od 90°C do 95°C. Z dozownika zawiesina jest przelewana cienkim strumie-
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niem do reaktora wypetnionego goragcym olejem i intensywnie mieszanego. Po kilku minutach miesza-
nia dodaje sie ostatnig porcje 36-38% formaliny w ilosci 15-20% wagowych. Wprowadzanie tej ostat-
niej porcji formaldehydu juz do zawiesiny znajdujgcej sie w reaktorze wypetnionym olejem tez stanowi
element nowosci i bardzo poprawia jakos¢ otrzymanego sorbentu. Proces prowadzi sie az do otrzy-
mania bardzo drobno zdyspergowanej mieszaniny w goracym oleju. W wyniku procesu prowadzonego
sposobem wedtug wynalazku uzyskuje sie dobrze rozdrobnione magnetyczne kulki, ktérych $rednica
kropel wynosi okoto 0,2 mm. Zdyspergowane krople mieszaniny twardnieja w oleju w ciagu kilku mi-
nut, tworzac granulat o duzej odpornosci mechanicznej i o kulistym ksztalcie ziaren. Powstate w pro-
cesie wytwarzania ziarna kompozytowego sorbentu sg nastepnie poddawane procesowi odsgczania
z oleju. Odsgczone ziarna sorbentu sg nastepnie kilkakrotnie przemywane 10% roztworem Na,CO;
o temperaturze od 30°C do 35°C celem pozbycia sie sladowych ilosci kwasu fenolosulfonowego. Po
zakonczeniu procesu neutralizacji otrzymany sorbent jest przemywany goraca woda zawierajgcg do-
datek detergentéw, a nastepnie wielokrotnie goraca czysta wodg o temperaturze okoto 75°C. Otrzy-
mane ziarna sorbentu sg nastepnie poddawane procesowi odolejania przy pomocy czterochlorku we-
gla przez okres okofo 4 godzin w aparacie Soxhleta. Odolejone ziarna sorbentu sg nastepnie wygrze-
wane w temperaturze okoto 50°C.

Uzyskany sposobem wedtug wynalazku sorbent kompozytowy, stanowigcy silnie reagujacy
kompozytowy magnetyczny wymieniacz jonowy zawiera okoto 10% do 30% zmodyfikowanego heksa-
cyjanozelazianu dwuwarto$ciowego metalu przejsciowego i okoto 30% do 40% magnetytu.

Sposob zastosowania kompozytowego sorbentu wytworzonego sposobem wediug wynalazku
polega na jego rozsypaniu na powierzchnie zanieczyszczong cezem i jej zwilzeniu woda. Po okoto
3-4 godzinach nalezy rozpocza¢ zbieranie sorbentu wraz z zaadsorbowanym na nim radioaktywnym
cezem przy zastosowaniu silnego magnesu statego lub elektromagnesu.

Zaletg sposobu wytwarzania kompozytowego sorbentu na bazie NiNF jest uzyskanie nowej ja-
kosci wymieniacza jonowego o bardzo wysokiej sorpcji w stosunku do zbieranego cezu, niz dotych-
czas stosowane wymieniacze jonowe, przy stosunkowo niewysokich kosztach wytwarzania. Otrzyma-
ny sposobem wedtug wynalazku kompozytowy sorbent o wtasciwosciach magnetycznych posiada
wysokg trwato$¢ chemiczng i mechaniczna, niewielki ciezar wtadciwy i silne wtadciwosci magnetyczne.
Duze rozdrobnienie sorbentu wiasciwego (NiNF) i magnetytu w materiale matrycy przy silnym usie-
ciowaniu struktury zywicy fenolosulfonowej wptywa korzystnie na kinetyke sorpcji i desorpciji i charak-
teryzuje sie silnymi wtasnosciami magnetycznymi, duzg selektywnos$cig w stosunku do cezu, usuwajgc
skutecznie ten radioizotop z gleby i z osadéw dennych. Ze wzgledu na wysokie wiasnosci magnetycz-
ne kompozytowego sorbentu na bazie NiNF, moze on byé z powodzeniem stosowany do zbierania
cezu z podioza piaszczystego, z kazdego rodzaju gleby lub z préobek osadéw dennych (rzecznych czy
jeziornych). Wydajno$¢ zbierania cezu z podfoza piaszczystego wynosi ponad 95%, natomiast z gleby
wydajnos¢ ta wynosi okoto 85%.

Przyktad:

Do reaktora chemicznego wyposazonego w mieszadto mechaniczne, chtodnice, termometr
i wkraplacz wlano 33 gramy stezonego kwasu siarkowego, do ktérego dodano 25 graméw stopionego
fenolu, po czym ciggle mieszajac prowadzono proces sulfonowania fenolu w temperaturze 138°C
przez okres 6 godzin. Powstatg w reaktorze sulfomase schtodzono do temperatury 40°C. Do tak wy-
chtodzonej sulfomasy, ciggle mieszajac, wkroplono pierwszg porcje w ilosci 10 cm® 36-38% wodnego
roztworu formaliny. Szybko$¢ wkraplania formaliny wynosita 0,5 cm3/min, przy ciggtej kontroli tempe-
ratury mieszaniny reakcyjnej, ktéra w trakcie wkraplania nie przekroczyta 70-75°C.

Po wprowadzeniu pierwszej porcji formaliny zawartqg w reaktorze mieszanine podgrzano do
temperatury 90-95°C i w tej temperaturze trzymano mieszanine przez okres 60 minut, po czym schio-
dzono mieszanine do temperatury 40°C. Po ustabilizowaniu sie temperatury cato$ci mieszaniny na
poziomie 40°C dodano do ciggle mieszanej mieszaniny drugg porcje 36-38% wodnego roztworu for-
maliny w ilosci 3,0 cm?® przy ciagtej kontroli temperatury mieszaniny, ktéra w trakcie wkraplania nie
przekroczyta 45°C. Po dokladnym wymieszaniu do mieszaniny dodano 3 gramy sproszkowanego
zmodyfikowanego heksacyjanozelazianu niklowego oraz 7,5 graméw magnetytu o uziarnieniu 50 nm.

Po doktadnym wymieszaniu uzyskano zawiesine, ktéra zostata przeniesiona do dozownika. Na-
stepnie do przygotowanego drugiego reaktora o ksztaicie cylindrycznym wyposazonego w termometr
i w mieszadio mechaniczne wlano 400 cm® goracego oleju o temperaturze 95°C. W reaktorze tym
uruchomiono mieszadto mechaniczne i do mieszanego oleju wlewano z dozownika cienkim strumie-
niem powstatg wczesniej zawiesine. Po kilku minutach wprowadzono ostatnig porcje 36-38% roztworu
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formaliny w objetosci 7 cm®. W reaktorze uzyskano rozdrobnione zdyspergowane magnetyczne kulki
o $rednicy kropel wynoszacej 0,2 mm. Nastepnie ciggle mieszajagc poczekano, aby zdyspergowane
krople mieszaniny stwardniaty w oleju. Stwardniate w oleju zdyspergowane krople mieszaniny utwo-
rzyty granulat o kulistym ksztatcie ziaren i 0 znacznej odpornosci mechanicznej. Nastepnie oprézniono
reaktor z oleju i zawieszonym w oleju powstatym granulacie, przelewajac te mieszanine przez saczek
Blchnera. Odsaczone ziarna sorbentu zostaty nastepnie poddane procesowi neutralizacji poprzez
czterokrotnie przemycie 10% roztworem Na,COs;, ktérego temperatura wynosita 32°C. Po usunieciu
resztek kwasu fenolosulfonowego i uzyskaniu pH 7, ziarna sorbentu przemyto gorgcg wodg o tempe-
raturze okoto 10°C zawierajgcg detergenty, a nastepnie goraca czystg wodg w ilosci 8 dm®. Przemyte
ziarna sorbentu zostaty nastepnie poddane procesowi odolejania w aparacie Soxhleta w srodowisku
czterochlorku wegla. Proces odolejania byt prowadzony przez 4 godziny. Otrzymane odolejone ziarna
sorbentu po ich usunieciu z aparatu Soxhleta wygrzewano nastepnie w temperaturze 50°C przez
okres 2 godzin.

Uzyskany w przyktadzie wykonania kompozytowy sorbent magnetyczny zawierat 5% heksacy-
janozelazianu dwuwartosciowego metalu przejsciowego oraz 13% magnetytu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania kompozytowego sorbentu na bazie NiNF, polegajacy na wbudowaniu
nieorganicznego wymieniacza jonowego w zywice kationowg, polikondensacji zwiazku fenolowego
w obecnosci kwasu nieorganicznego, dodaniu do mieszaniny reakcyjnej co najmniej jednego aktyw-
nego nieorganicznego wymieniacza jonowego w postaci sproszkowanej w ilosci 1-80% wagowych
w przeliczeniu na produkt gotowy o ziarnach mniejszych niz 1 mm, a powstaty sorbent podlega ksztat-
towaniu sie ziaren przez rozproszenie zawiesiny polimeryzacyjnej w postaci drobnych kropli w srodo-
wisku ciektym oraz na odolejeniu powstatych ziaren gotowego produktu, znamienny tym, ze proces
sulfonowania fenolu jest prowadzony w temperaturze od 120°C do 150°C przez okoto 6 godzin w re-
aktorze zaopatrzonym w mieszadto, w chifodnice, w termometr oraz wkraplacz i wypetnionym stezo-
nym kwasem siarkowym w ilosci 35% do 60% wagowych, do ktérego jest dodawany stopiony fenol
w ilosci 28 do 40% wagowych, a powstatg sulfomase ciagle mieszang poddaje sie schtodzeniu do
temperatury 40°C, a nastepnie dodaje sie do niej w ilosci 10-15% wagowych 36-38% wodnego roz-
tworu formaliny mieszajgc z takg szybkoscig, aby temperatura mieszany reakcyjnej nie przekroczyta
wartosci od 70°C do 75°C, po czym ciggle mieszang zawiesine ogrzewa sie do temperatury od 90°C
do 95°C przez koto 1 godzine, a nastepnie reaktor wraz z mieszaning schtadza sie do temperatury
okoto 40°C, po czym do ciggle mieszanej mieszany dodaje sie pozostatg cze$¢ 36-38% wodnego
roztworu formaliny w ilosci 4 do 10% wagowych, przy czym proces mieszania jest prowadzony z tak
dobrang predkoscig, aby temperatura mieszaniny nie przekroczyta 45°C, po czym do tak przygotowa-
nej mieszaniny wprowadza sie 4% do 10% wagowych sproszkowanego zmodyfikowanego heksacyja-
nozelazianu niklowego oraz 8% do 15% magnetytu korzystnie o uziarnieniu okoto 50 nm, a otrzymang
zawiesine przenosi sie z reaktora do dozownika, z ktérego zawiesina jest dozowana cienkim strumie-
niem do drugiego cylindrycznego reaktora wyposazonego w termometr i w mieszadto mechaniczne
i wypetnionego olejem rozgrzanym do temperatury 90°C do 95°C, przy czym zawarto$¢ reaktora jest
intensywnie mieszana, a po kilku minutach po zakornczeniu dozowania zawiesiny do reaktora dodaje
sie w ilosci 8-15% wagowych 36-38% wodnego roztworu formaliny, prowadzgac w reaktorze w dalszym
ciggu proces intensywnego mieszania jego zawartosci do otrzymania dyspersyjnej mieszaniny w go-
racym oleju w postaci zdyspergowanych kropli o srednicy okoto 0,2 mm, ktére pozostawia sie w reak-
torze do momentu ich stwardnienia, po czym stwardniaty granulat odsgcza sie od oleju i poddaje pro-
cesowi neutralizacji, nastepnie procesowi odolejania, po czym wytworzone ziarna sorbentu zostajg
poddane procesowi wygrzewania w temperaturze okoto 50°C.

2. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze zmodyfikowany heksacyjanozelazian niklu
stanowi mieszanine trzech heksacyjanozelazianéw niklu K;Ni[Fe(CN)e], Ni[Fe(CN)g] i KNi[Fe(CN)g]
i zawiera jon zelazowy na +3 stopniu utlenienia.

3. Sposdb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze modyfikacja heksacyjanozelazianu niklowego
polega na jego wygrzewaniu w temperaturze 70°C przez 24 godziny przed wprowadzeniem go do
zywicy fenolosulfonowe;.
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4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces neutralizacji stwardniatego granulatu
polega na przemywaniu powstatego granulatu 10% roztworem Na,CO; o temperaturze od 30°C do
35°C, po czym otrzymany sorbent przemywa sie kilkakrotnie goragca woda z detergentem, a nastepnie
goraca wodg czystg o temperaturze powyzej 75°C.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces odolejania powstatych ziaren sorbentu
jest prowadzony czterochlorkiem wegla przez okres okoto 4 godzin.
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