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Tytul pracy: Badania nad zastosowaniem metod sorpcyjnych w technologii odzysku irozdziatu metali

szlachetnych

Streszczenie: Metale szlachetne, takie jak platyna, pallad, rod i ztoto, s od wielu lat uznawane za materiaty
krytyczne w Unii Europejskiej i na catym §wiecie. W ostatnim czasie coraz wigkszy nacisk ktadzie si¢ na odzysk
tych metali z surowcow wtornych, co wynika z ograniczonych ilosci w zrodtach pierwotnych. Roztwory powstate
po przerobie odpadoéw bardzo czesto zawierajg niskie stgzenie ztota i platynowcdw, co wymusza zastosowanie
odpowiednich technik. Celem badan prowadzonych w ramach projektu doktorskiego byto okreslenie mozliwosci
zastosowania metod sorpcyjnych w technologii odzysku i rozdzialu metali szlachetnych, takich jak platyna, pallad,
rod i ztoto. W eksperymentach wykorzystano trzy wyselekcjonowane, komercyjne zywice jonowymienne
(Puromet MTS9200, Puromet MTS9850 i Lewatit MonoPlus MP600), rdznigce si¢ grupami funkcyjnymi.
Roztworem bazowym w badaniach byt chlorkowy roztwor technologiczny powstaty poprzez tugowanie odpadow
porafinacyjnych. Projekt sktadat si¢ z nastepujacych etapoéw: wstepnej selekeji zywic jonowymiennych, badan
sorpcji w warunkach statycznych, badan sorpcji w warunkach dynamicznych, badan elucji oraz otrzymania metali
szlachetnych i ich zwigzkéw poprzez cementacje, redukcje lub stracanie. Okreslono warunki procesu sorpcji
w uktadzie statycznym (stosunek fazy stalej do fazy cieklej, czas kontaktu faz, stezenie metali, obecno$¢ innych
pierwiastkdw w roztworze, wystgpowanie i rodzaj modyfikacji zywic, stezenie kwasu azotowego(V), odczyn pH
roztworu, temperature oraz eluent mozliwy do zastosowania) i dynamicznym (predkos$¢ przeptywu nadawy,
geometria ztoza, st¢zenie innych pierwiastkow w roztworze, stezenie kwasu azotowego(V), odczyn pH roztworu,
czas kontaktu eluentu ze ztozem zywicy, a takze pojemnosci robocze i catkowite zywic wzgledem wybranych
metali szlachetnych). Opracowano réwniez technologi¢ rozdziatu metali szlachetnych z eluatow tiomocznika
w kwasie chlorowodorowym. W ramach pracy doktorskiej wyznaczono takze wybrane wlasciwosci
fizykochemiczne badanych zywic jonowymiennych. Najwazniejszym elementem projektu byto okreslenie zatozen
nowej technologii odzysku metali szlachetnych do przysztego wdrozenia. Wykonane eksperymenty potwierdzity
mozliwo§¢ zastosowania techniki wymiany jonowej do odzysku metali szlachetnych z ubogich roztwordéw
porafinacyjnych za pomoca ogdlnodostepnych, komercyjnych zywic jonowymiennych. Bazujagc na
przeprowadzonych badaniach sformutowano nastepujace kluczowe wnioski: ze wzgledu na wysoki uzysk sorpcji
(Pt >99,9%, Pd >99,9%, Rh >97,0% i Au >99,9%), przy zastosowaniu odpowiednich parametréw, zywice:
Puromet MTS9200, Puromet MTS9850 i Lewatit MonoPlus MP600 mozna wykorzystaé do sorpcji metali
szlachetnych z roztworéw powstatych podczas przerobu odpadow porafinacyjnych; tiomocznik w kwasie
chlorowodorowym jest najlepszym czynnikiem eluujacym (Pt >99,8%, Pd >99,9%, Rh 99,5% i Au >99,5%); pyt
cynkowy pozwala na odzysk metali szlachetnych z eluatow z wysokim uzyskiem cementacji (Pt >99,9%, Pd
>99,9%, Rh >97,7% i Au >98,8%); wodzian hydrazyny jest najlepszym czynnikiem redukujacym (Pt >96,1%, Pd
>99,7%, Rh >87,7% 1 Au >98,5%). Na podstawie uzyskanych wynikow opracowano technologi¢ obejmujaca:
sorpcje metali szlachetnych, elucje roztworami tiomocznika w kwasie chlorowodorowym oraz selektywne
wydzielenie metali z eluatéw. Wyznaczone parametry poszczegélnych operacji stwarzajg podstawy do

rozpoczgcia procedury wdrozenia nowej technologii.

Stowa kluczowe: metale szlachetne, sorpcja, elucja, separacja metali szlachetnych
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Thesis title: Research on the application of sorption methods in the technology of recovery and separation of

precious metals

Summary: Precious metals, such as platinum, palladium, rhodium and gold, have been considered critical
materials in the European Union and worldwide for many years. Recently, there has been an increasing emphasis
on the recovery of these metals from secondary raw materials, which results from their limited quantities in primary
sources. Solutions created after processing of waste very often contain low concentrations of gold and platinum
group metals, which requires the use of appropriate techniques. The aim of the research conducted as part of the
doctoral project was to determine the possibility of using sorption methods in the technology of recovery and
separation of precious metals, such as platinum, palladium, rhodium and gold. Three selected commercial ion-
exchange resins (Puromet MTS9200, Puromet MTS9850 and Lewatit MonoPlus MP600) with different functional
groups were used in the experiments. The base solution for the tests was a chloride technological solution created
by leaching the post-refining waste. The work consisted of the following steps: initial selection of ion-exchange
resins, sorption tests in static conditions, sorption tests in dynamic conditions, elution tests, and precious metals
and their compounds preparation tests by cementation, reduction or precipitation. The parameters of the sorption
process in static conditions (ratio of the solid phase to the liquid phase, contact time, metal concentration, presence
of other elements in the solution, occurrence and type of resin modification, nitric acid concentration, pH of the
solution, temperature and eluent possible to use) and dynamic conditions (flow rate, bed geometry, concentration
of other elements in the solution, nitric acid concentration, pH of the solution, contact time of the eluent with the
resin bed, and the working and total capacities of the selected resins in relation to the precious metals) were
determined. A technology for separating precious metals from the post-elution solutions of thiourea in
hydrochloric acid has also been developed. As part of the doctoral thesis, selected physicochemical properties of
the ion-exchange resins were also determined. The most important element of the work was the determination of
the assumptions of the new technology for the recovery of precious metals for future implementation. The
performed laboratory tests confirmed the possibility of using the ion exchange technigue to recover precious metals
from low-concentration post-refining solutions using generally available, commercial ion-exchange resins. Based
on the conducted studies, the following key conclusions were formulated: due to the high sorption efficiency (Pt
>99.9%, Pd >99.9%, Rh >97.0% and Au >99.9%), with the use of appropriate parameters, ion-exchange resins:
Puromet MTS9200, Puromet MTS9850 and Lewatit MonoPlus MP600 can be used for the sorption of precious
metals from solutions obtained during the processing of refining waste; thiourea in hydrochloric acid is the best
eluting agent (Pt >99.8%, Pd >99.9%, Rh 99.5% and Au >99.5%); zinc dust allows for the recovery of precious
metals from eluates with high cementation efficiency (Pt >99.9%, Pd >99.9%, Rh >97.7% and Au >98.8%);
hydrazine hydrate is the best reducing agent (Pt >96.1%, Pd >99.7%, Rh >87.7% and Au >98.5%). Based on the
obtained results, a technology was developed, including: sorption of precious metals, elution with thiourea
solutions in hydrochloric acid, and selective separation of metals from eluates. The determined parameters of the

individual operations provide a basis for starting the procedure of implementing the new technology.

Key words: precious metals, sorption, elution, separation of precious metals
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1. Wstep teoretyczny

1.1. Metale szlachetne

Metale szlachetne to grupa obejmujaca sgsiednie pierwiastki bloku metali przejsciowych
z5.16.0kresuorazz 8., 9., 10. i 11. grupy uktadu okresowego pierwiastkow. Zalicza si¢ zatem
do nich platynowce: ruten, rod, osm, iryd, pallad i platyne (PGM, ang. platinum group metals),
ale i rowniez miedziowce: srebro i ztoto. Metale te charakteryzujg si¢ duza odporno$cig na
dziatanie substancji ciektych i gazowych oraz dobrg stabilno$cig w wysokich temperaturach,
czyli w warunkach, w ktorych inne materiaty ulegaja szybkiej korozji lub nawet zniszczeniu
[1-3]. Unikatowe i wyjatkowe wlasciwosci wptywaja na to, ze sg to jedne z najdrozszych
i najbardziej pozadanych metali na rynku [4].

Przedmiotem zainteresowania rozprawy doktorskiej sa platyna, pallad, rod i ztoto, ktore
wybrano ze wzgledu na ich wystepowanie w krajowych surowcach. Srebro zostato wykluczone
z badan ze wzgledu na stracanie si¢ AgCl w toku procesu technologicznego w roztworach
chlorkowych, ktére to roztwory byly wykorzystywane w badaniach. W czgsci teoretycznej

pracy opisano wystgpowanie, zastosowanie oraz metody odzysku Pt, Pd, Rh i Au.

1.1.1. Wlasciwosci i zastosowanie

Jak juz wspomniano wczes$niej, szlachetno$¢ platyny, palladu, rodu i ztota odnosi si¢ do
ich niskiej podatnosci do roztwarzania w mediach, ktore dziatajg praktycznie na wszystkie inne
metale nieszlachetne. Niska reaktywno$¢ tych metali przektada si¢ na szerokie zastosowanie
w roznych gateziach przemystu, ktore wymagaja pracy w agresywnych warunkach. Oznacza to
takze wzrost zainteresowania alternatywnymi metodami odzysku metali szlachetnych
stosowanymi w przemysle [5].

Platyna jest metalem o srebrzystobiatej barwie, twardszym niz zloto, ale bardziej
migkkim niz srebro. Najcze$ciej wystepujacymi stopniami utlenienia sg II 1 IV, ale moze
tworzy¢ zwigzki rowniez na innych (np. —I1I, —II, =1, 0, I, llI, V, VI). Moze by¢ obrabiana na
zimno w celu zwigkszenia jej twardos$ci. Jest odporna na substancje takie jak HCI (bez dodatku
utleniaczy), H2SO4, H2S20s, FeClz, SO2, Na2COs (w warunkach nieutleniajacych), roztwory
siarczkow z alkaliami oraz takze stopione szklo. Platyna reaguje z wodag krolewska,
HCI (z dodatkiem utleniaczy), HBr (z dodatkiem Br), wolnymi halogenkami
w podwyzszonych temperaturach, cyjankami i niektorymi fosforanami. Moze reagowac

z tlenem w temperaturach wyzszych niz 750°C, a takze jesli jest w drobnej postaci wchtongé

10
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duza objetos¢ wodoru, a nastepnie gwaltownie odda¢ gaz podczas ogrzewania. Platyna i jej
stopy sa dostgpne w wielu postaciach, takich jak wlewki, druty, rurki, arkusze, wstazki, gabki
i proszki [6,7]. Jest ona szeroko stosowana w przemysle: jubilerskim (pierscionki, obraczki),
katalitycznym (np. utlenianie CO do CO: wytwarzanego w silnikach spalinowych
samochodow), elektronicznym i elektrycznym (styki w urzadzeniach wymagajacych wysokiej
stabilnosci chemicznej, elementy elektrod, czujniki umozliwiajace poprawne otwieranie si¢
poduszek powietrznych, tygle do produkcji $wiattowodow, twarde dyski komputerowe,
elementy termopar i inne). Na mniejsza skale nanoczgstki platyny wykorzystywane sg do
zastosowan katalitycznych, a takze w terapii przeciwnowotworowej [8-10] .

Pallad jest metalem o srebrzystej barwie, bardzo podobnym z wygladu do platyny.
Wystepuje rowniez gldwnie na I11 IV stopniu utlenienia. Pallad mozna tatwo obrabia¢ na zimno
ina gorgco. Zanieczyszczenie palladu metalami o niskiej temperaturze topnienia powoduje jego
kruchos$¢, metalami nieszlachetnymi — utwardzanie i spadek odpornosci na korozje, a krzemem
— utrate wytrzymatos$ci na goraco. Pallad absorbuje wodor w ilosci przekraczajacej ponad 800
razy jego objetos¢. Zaabsorbowany wodor po podgrzaniu ulega desorpcji. Pallad jest mniej
odporny na korozje niz platyna, ale jest odporny na HFaq, HCIO4, H3POys i na stopiony NaNO3
oraz KNOz. Metal ten matowieje pod wptywem SO- i jest powoli atakowany przez H2SOs,
CH3COOH, HCI i HBr. Pallad jest nieodporny na HNOs, FeCls, HCI, wilgotne halogenki,
Na20: i Na2CO3. Wystepuje w formach handlowych podobnych jak w przypadku platyny [7].
Pallad stosowany jest w przemysle: jubilerskim (,,biate zloto”), katalitycznym (reakcja
uwodornienia i odwodornienia), stomatologicznym (wypetnienia), elektronicznym
I elektrycznym (kondensatory w laptopach i telefonach komérkowych). Bardzo podobnie do
platyny, nanoczastki palladu moga by¢ stosowane jako $rodki przeciwdrobnoustrojowe
[6,8,10].

Rod jest metalem o srebrzystej barwie, najczesciej wystepujacym na Ill stopniu
utlenienia. Ma najwyzsza przewodno$¢ elektryczna, przewodno$¢ cieplng i wspotczynnik
odbicia sposrod wszystkich platynowcow, ale jest trudny do wytworzenia W czystej formie
I trudny do obrabiania. Metal ten jest odporny na korozjg, ale jest atakowany przez wilgotny Iz,
NaClO, goracy H2SO4 i HBr [7]. Jest stosowany w przemysle: motoryzacyjnym (katalizator
redukujacy tlenki azotu w silnikach spalinowych) oraz elektrycznym i elektronicznym (styki
elektryczne, elementy detektor6w strumieni neutronéw, elementy termopar i tygli). Rod mozna
znalez¢é w powlokach instrumentow optycznych. Wykorzystywany jest takze w katalizie

biologicznej i jubilerstwie do kapieli rodowych [6,8,10].
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Ztoto charakteryzuje si¢ przede wszystkim zottym, metalicznym kolorem. Najczgsciej
wystepuje na [ i III stopniu utlenienia. Ztoto samo w sobie nie ma wystarczajaco dobrych
wlasciwosci do wielu zastosowan (charakteryzuje go wysoka reaktywnos$¢ w pordwnaniu
z innymi metalami szlachetnymi, duza kowalno$¢ i ciggliwos¢), dlatego czesto musi by¢
stapiane z innymi metalami. Jest odporne na dziatanie O, S, Se i wigkszosci odczynnikow,
nawet w obecnos$ci powietrza. Moze reagowac z halogenami w obecno$ci wilgoci oraz z Te
w temperaturze okoto 475°C. Korozje ztota powoduje suchy Cl> w temperaturze powyzej 80°C,
F2 w temperaturze powyzej 310°C i I, w temperaturze powyzej 480°C. Metal ten reaguje
z woda krolewska, goracym H>SOs4, cyjankami i alkaliami (w obecnosci $rodkow
utleniajacych), HCI, Clz, H3AsO4 i H3POas. Zloto ma najwyzsza mas¢ atomowg i potencjat
jonizacji ze wszystkich metali szlachetnych i drugg najnizszg temperatur¢ wrzenia. Ma jeden
naturalnie wystepujacy izotop, 1*’Au i 26 niestabilnych, z ktorych najczesciej stosowanym jest
18Au, z okresem poltrwania wynoszacym 2,7 dnia. Ztoto i jego stopy sa rowniez dostepne
w wielu postaciach, takich jak rurki, wlewki, druty, arkusze, wstazki, gabki i proszki [7]. Ztoto
stosowane jest najczeSciej w przemysle: jubilerskim (obraczki, pier§cionki, bransoletki,
naszyjniki, kolczyki), elektronicznym i elektrycznym (elementy mikroprocesoréw, uktady
pamigci ptyt gtdwnych, systemy nawigacji) i kosmicznym (daszki hetmow astronautoéw, lustra
teleskopow kosmicznych). Cienka warstwa ztota w elementach elektronicznych chroni je przed
promieniowaniem ultrafioletowym i rentgenowskim oraz utlenianiem. Biomedycyna
wykorzystuje zloto w nanoskali w diagnostyce, obrazowaniu czy wykrywaniu zmian
nowotworowych, ale zastosowanie nanoczastek zlota jest mozliwe rowniez w katalizie

I elektronice [8,10,11].

1.1.2. Surowce do otrzymywania metali szlachetnych
1.1.2.1. Surowce naturalne

Pierwotne ztoza platynowcow sg bardzo rzadkie 1 wystepuja w niewielu czesciach Swiata.
Dominujaca pozycje na rynku produkcji PGM zajmuje Republika Potudniowej Afryki, ktora
odpowiada za 58% $wiatowej produkcji. Rosja zajmuje drugie miejsce, przyczyniajac si¢ do
26% $wiatowej produkcji. Pozostata cze$¢ produkcji tych metali pochodzi glownie
z Zimbabwe, Kanady i Stanéw Zjednoczonych. Najwieksze znane ztoze PGM to kompleks
magmowy Bushveld w Afryce Potudniowej, ktory zawiera ponad dwie trzecie swiatowych

rezerw platynowcoéw. Drugim co do wielko$ci zlozem jest Great Dyke w Zimbabwe. Inne
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wazne pierwotne depozyty bogate w PGM to Stillwater w Stanach Zjednoczonych i Lac des
Isles w Kanadzie. Ponadto, platynowce sa otrzymywane w znacznych ilosciach jako produkty
uboczne ze zt6z na obszarach Norilsk-Talnakh w Rosji i Sudbury w Kanadzie. Istnicjg rowniez
inne mniejsze zasoby w Finlandii i Chinach. Wigkszos¢ 716z jest do$¢ mata, o tgcznej ilosci
rudy ponizej 100 milionéw ton [12,13].

Nikiel i miedZ to najcze$ciej spotykane metale nieszlachetne w rudach siarczkowych
zawierajacych PGM. Metale szlachetne, ze wzgledu na niskg zawarto$¢ w ztozach pierwotnych,
sg otrzymywane jako produkt uboczny proceséw wytwarzania metali podstawowych (Cu, Ni).
W zlozach mozna réwniez znalez¢ znaczgce ilosci chromu, a takze kobalt, srebro, selen i tellur,
jako ze tworza one naturalne zwigzki z platynowcami. PGM tworzg réznorodne mineraly
wilasne, w tym siarczki, tellurki, antymonki, arsenki oraz takze wyst¢puja jako stopy i metale
rodzime [12,13].

Ztoto jest czesto kojarzone ze zlozami platynowcow i jest traktowane, jako cze$¢ rodziny
razem z platyng, palladem i rodem. Produkcja ztota jest rozpowszechniona w wigkszoS$ci
krajow na calym S$wiecie, ale dominujaca role odgrywaja kopalnie zlokalizowane tylko
w czterech krajach: Chinach, Australii, Stanach Zjednoczonych (glownie w Nevadzie)
I Republice Potudniowej Afryki. Rosja, Peru, Indonezja i Kanada sg kolejnymi krajami, ktore
réwniez odgrywaja istotng role w produkcji ztota [14].

Ztoto wystepuje gtownie w postaci metalu rodzimego, ale czesto spotyka si¢ je rowniez
jako tzw. elektrum - naturalny stop zlota i srebra (zawierajacy od 20% do 80% molowych
srebra) z domieszkami miedzi i innych metali. Ponadto, ztoto moze tworzy¢ zwiazki z tellurem,
antymonem, otowiem, selenem, bizmutem, miedzig, zelazem i arsenem. Ztoto rodzime, jego
stopy oraz zwiazki moga wystepowac jako makro- i mikroinkluzje w mineratach siarczkowych
(takich jak piryt, chalkopiryt, arsenopiryt), siarczanowych (baryt, gips), krzemianowych
(kwarc, chalcedon), weglanowych (wapien, dolomit) oraz takze w materialach weglowych
[15,16].

W Polsce nie wystgpuja istotne do wydobycia zloza metali szlachetnych. Jedyna
produkcja wystepuje na Dolnym Slasku w okolicach Lubina i Glogowa. Metale szlachetne takie
jak srebro, ztoto, pallad i platyna sa otrzymywane jako produkt uboczny podczas produkcji
miedzi [17-19].

Rysunek 1 przedstawia schemat przerobu rud Ni-Cu. Jest to proces wykorzystywany
w Anglo American Platinum (Amplats) [20,21].
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Rysunek 1 - Schemat przerobu rud Ni-Cu [20,21]

Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 1, proces otrzymania koncentratu metali szlachetnych,

ktory pozniej moze by¢ poddany rafinacji, nie jest tatwym zadaniem 1 wymaga wielu etapow.

1.1.2.2. Surowce wtorne

Mimo wieloletniego wykorzystywania surowcow wtornych do produkcji cennych metali
I ich zwigzkow, do dzisiaj brakuje powszechnie akceptowanej prawnie przez Uni¢ Europejska
definicji tych materiatdéw. Pragmatyczng definicj¢ surowcow wtornych mozna wyprowadzi¢
tylko z przepisow dotyczacych przemystu wydobywczego, opublikowanych w dyrektywie
dotyczacej gospodarowania odpadami pochodzacymi z tej branzy (2006/21/WE) [22], oraz
z prawnych definicji odpadéw 1 hierarchii gospodarowania odpadami, uregulowanych
w dyrektywie ramowej w sprawie odpadow (2008/98/WE) [23]. Zgodnie z tymi przepisami,
surowce wtorne (ang. secondary raw materials, SRM) to materiaty i produkty, ktore moga by¢
wykorzystane jako surowce poprzez ponowne uzycie, recykling i odzysk [24].

Z technicznego punktu widzenia, surowce wtorne sg definiowane jako materiaty, ktére

moga by¢ poddane recyklingowi 1 ponownie wprowadzone do obiegu jako nowe surowce.
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Najczesciej sg one pozyskiwane z odpaddéw produkeyjnych lub z produktéw po zakonczeniu
ich zywotnosci, ktore sg wysytane do zakladéw zajmujacych si¢ recyklingiem. W kontekscie
gospodarki o obiegu zamknigtym, surowce wtérne mogg by¢ przedmiotem handlu i transportu,
tak jak surowce pierwotne z tradycyjnych zasobow wydobywczych [24]. W ostatnich latach,
produkcja platyny, palladu, rodu i ztota, coraz bardziej skupia si¢ na pozyskiwaniu tych metali
z surowcow wtornych.

Jak juz wczesniej wspomniano, metale szlachetne znajduja szerokie zastosowanie
w roznych gateziach przemystu, takich jak przemyst samochodowy, elektroniczny, farbiarski,
ceramiczny, jubilerski, medyczny i farmaceutyczny [25-32]. Na rysunku 2 przedstawiony jest
przyktadowy schemat wykorzystujacy zuzyte Katalizatory samochodowe jako surowce do
procesu otrzymywania metali.

| Zuzyte katalizatory |

y
| Kruszenie |

I Mielenie |

y

-[ Homogenizacja |

I Stop miedziowy | | Pastylkowanie | | Anody miedziowe |

h 4 4

Ronenae I Przedmuchiwanie utleniajace | Suszenie

Elektroliza F—

A 4
Koncentraty metali Przetapianie I Szlam anodowy I Katody
szlachetnych miedziowe

¥
| Rafinacja |

¥
| Metale szlachetne |

Rysunek 2 - Przyktadowy schemat przerobki odpadow zawierajacych metale szlachetne — zuzyte katalizatory samochodowe
[33]

Katalizatory samochodowe s3 jednym z gléwnych zastosowan metali szlachetnych.
Firma Johnson Matthey poinformowata, ze w 2023 roku zapotrzebowanie brutto na platyne,
pallad i rod w przemysle samochodowym wynosito odpowiednio 95,3 t, 256,7 t i 29,5 t.
Niestety, tylko 37,3 t Pt, 85,9 t Pd i 10,7 t Rh zostato poddanych recyklingowi z katalizatorow
samochodowych [34]. Oznacza to, ze ogromne ilosci tych metali nadal kragza w obiegu.

Prawdopodobnie s3 sktadowane na wysypiskach, co stanowi znaczacy potencjat do odzysku.
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Rysunek 3 przedstawia schemat recyklingu e-odpadéw (zuzytego sprzetu elektrycznego
I elektronicznego).

E-odpady |

y

Y
Klasyfikacja
A

y
Demontaz

A 4

Rozdrabnianie i separacja |

[«——— Inne materiaty

Y

Przetapianiel

! | .

a

y
| Elektrorafinacja |

Katoda miedziowa | | Szlam anodowy |

A 4
| Rafinacja |

| Metale szlachetne |

Rysunek 3 - Przyktadowy schemat przerobki odpadéw zawierajacych metale szlachetne — e-odpady [25]

Analogicznie do otrzymywania metali szlachetnych z surowcow pierwotnych, rowniez
technologia produkcji koncentratu metali szlachetnych z surowcow wtornych jest
wieloetapowa.

Metale szlachetne wystepuja w réznych ilosciach w wymienionych produktach.
Przyktadowo, masowo produkowane wyroby, takie jak katalizatory samochodowe, moga
zawiera¢ nawet do 2000 g/t metali szlachetnych. Ptyty gtéwne komputerow maja okoto 200—
250 g/t ztota 1 okoto 80 g/t palladu, podczas gdy telefony komdrkowe moga zawiera¢ nawet do
350 g/t ztota 1 130 g/t palladu. Te ilosci sg znacznie wigksze niz zawarto$¢ platynowcow lub
ztota w naturalnych ztozach rud, ktéra wynosi §rednio ponizej 10 g/t [29].

Warto zaznaczy¢, ze odzysk metali szlachetnych z materialdéw odpadowych nie zawsze
jest opflacalny. Jednak wysoka koncentracja cennych metali w tego typu
materiatach (w poréwnaniu do naturalnych zi6z) oraz duze ilosci dostepnych odpadow

sprawiaja, ze recykling stanowi obecnie jedno z glownych zrodet tych krytycznych metali [35].

16



Goc K.: BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM METOD SORPCYJNYCH W TECHNOLOGII ODZYSKU
1 ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH

1.1.3. Rafinacja metali szlachetnych

W wielu przypadkach, uzyskanie koncentratu metali szlachetnych stanowi jedynie cze$¢
sukcesu. Kolejnym wyzwaniem jest przeksztatcenie go w formy handlowe platyny, palladu,
rodu i ztota.

Pierwotng metoda rozdzielania tych metali bylo tugowanie dostepnych surowcow,
a nastepnie ich selektywne wytracanie przy uzyciu réznych substancji. Niestety, ze wzglgdu na
obecnos¢ znacznych zanieczyszczen przechodzacych do roztworu wraz z metalami
szlachetnymi, konieczne byto przeprowadzanie licznych etapow posrednich, co znacznie
komplikowato proces. Ponadto, osiggana selektywnos$¢ i wydajnos¢ w kolejnych etapach
stracania byla stosunkowo niska, co wynikato zarowno z reakcji wspotstracania, ktore
utrudniaty proces, jak i strat docelowego osadu podczas rozdziatu. Liczne operacje jednostkowe

wydtuzaly czas przerobu i sprawiaty, ze proces rafinacji byt pracochtonny [36].

Koncentrat
Pt, Pd, Rh, Ru, Ir, Os, Au, Ag

nierozpuszczona

faza
l 4-6 M HCI/HNO; (albo Cl,) ———| Rh, Ru, Os, Ir, Ag

Pt, Pd, Au, Ag

1 1-3 M HCl ——|  AgCl (s)

Pt, Pd, Au

1 S0,/Fes0, — Au

Pt, Pd

| nHa —— [ (vHatPec ()

Pd
HCI
NH; —| [Pd(NHs),]?* | — | [Pd(NH;),Cl,] (s)
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1) PbO, C, wytapianie
Ru, Rh, Os, Ir Rh, Ru, Os, Ir, Ag | +——
2) HNO;
AgNO; |——| AgCl(s)
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b oo % .['[Ru0,), [050,1*|—2= [ Ruo,, Os0,
Rh, Ir Hz[RUCIG] -_— HClI
l HCl ] NH,CI 0s0,
— (NH4);[RuClg] (s)

l NH,Cl —— | (NH4),[IrCle] (s)

Rh 1) NH; Rh(NH5)-CI]CI
m’ [Rh(NH3)sCI]Cl; (s)

Rysunek 4 - Przyktadowy schemat otrzymywania metali szlachetnych za pomoca klasycznej metody stracania [36]
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Nowoczesne procesy rafinacji metali szlachetnych wykorzystuja kombinacj¢ technik
hydrometalurgicznych: precypitacje, redukcje, ekstrakcje rozpuszczalnikows,
elektrowydzielanie, rozpoznanie molekularne i wymiang jonows [36-38]. Takie polaczenie
roznych metod pozwala na zwigkszenie selektywnos$ci 1 wydajnosci catkowitej procesu. Na
rysunku 5 umieszczony jest przyktadowy schemat rafinacji wykonywanej w Impala Platinum

z wykorzystaniem réznych technik [39].

| Koncentrat PGM |

L 4 osad

| tugowanie w HCl + Cl, I =I tugowanie Ag z wytracaniem AgCl

Pt, Pd, Rh, Ir, Au, Ru l
eluat
| Wymiana jonowa Au I :I Redukcja Au

¥ eluat

Technologia rozpoznawania ‘—“I Whytrgcanie soli Pd i spalanie |—>

molekularnego Pd

4 eluat
Wymiana jonowa metali »

I Wytrgcanie I—b

Metale podstawowe

podstawowych
1 RuOy4
050,
| Destylacja Ru I ‘;I Wytrgcanie soli Ru i spalanie
L J Pt
| Hydroliza I #| Oczyszczanie, wytrgcanie soli
Pti spalanie
¥ Ir
| Wymiana jonowa Ir I ‘;I Wytrgcanie soli Ir i spalanie
Rh
b

Oczyszczanie, wytrgcanie Rh

i spalanie

Rysunek 5 - Uproszczony schemat procesu rafinacji metali szlachetnych z Impala Platinum

Schemat przedstawiony na rysunku 5 idealnie odzwierciedla jak r6zne techniki moga
by¢ taczone aby efektywnie odzyska¢ metale szlachetne.

Rafinacja metali szlachetnych jest tematem od wielu lat badanym w Centrum
Hydroelektrometalurgii (Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Metali Niezelaznych).
W ramach projektu celowego opracowana zostata technologia rafinacji metali szlachetnych
z roztworow chlorkowych, ktorej schemat umieszczono na rysunku 6 (opracowany w ramach
projektu celowego o nr. TO8B-207 99 C/4639).
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Rysunek 6 - Schemat rafinacji metali szlachetnych opracowany przez Centrum Hydroelektrometalurgii (Sie¢ Badawcza
Lukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych) opracowany w ramach projektu celowego o nr. T08B-207 99 C/4639

Badania dotyczace poprawy skuteczno$ci przedstawionej metody i opracowania nowych

rozwigzan sg w Centrum Hydroelektrometalurgii dalej kontynuowane.

1.1.4. Chlorokompleksy metali szlachetnych

Zazwyczaj pierwszym etapem przetwarzania koncentratow metali szlachetnych, co
mozna zobaczy¢ na rysunkach 4-6, jest proces tugowania [39]. Istnieje wiele roznych srodkow
hugujacych platyng, pallad, rod i ztoto, takich jak roztwory cyjankow, tiomocznika, tiosiarczanu

czy halogenkow. Jednak najczgsciej, zarowno w laboratorium, jak i w przemysle, stosuje si¢
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kwas chlorowodorowy z dodatkiem réznych utleniaczy, takich jak HNO3, NaCIlO, Clz, NaClOg,
H.O. [26,33,40-43]. Kwas chlorowodorowy jest praktycznie jedynym ekonomicznie
oplacalnym czynnikiem tugujacym, ktory umozliwia efektywne przeniesienie metali do
roztworu. Metale szlachetne sg odporne na dziatanie samego kwasu chlorowodorowego,
dopiero w obecnosci utleniaczy przechodza do roztworu w formie kompleksow chlorkowych.
Roznice we wlasciwosciach tych kompleksow wykorzystuje si¢ do rozdzialu metali
[36,41,43,44].

Najczgsciej spotykane formy chlorokomplekséw zostaly przedstawione w tabeli 1.

Tabela 1 — Formy kompleksowe metali szlachetnych wyst¢pujace w wodnym roztworze chlorkowym [36,45-48]

Stopien Forma, w jakiej moze wystepowa¢é
utlenienia w wodnym roztworze chlorkowym
I [PtCl4)*
[PtCle]*
\Y [Pt(OH)ClIs]*
[Pt(OH).Cls]*
T [PdCI4]*
Pallad [PdCle]*
[Pd(H20)Cls]
[RhCle]*
I [Rh(H20)Cls]*
[Rh(H20)2Cla]
vV [RhCle]*
| [AuCl2]
[AuCls]
i [Au(OH)Cls]
[Au(OH)2Cl2]

Metal szlachetny

Platyna

Rod

Zloto

Chlorokompleksy sa zwiazkami najczgéciej wykorzystywanymi w technologiach
rozdziatu takich jak strgcanie, ekstrakcja rozpuszczalnikowa i wymiana jonowa. To w jakiej
formie wystepuja w roztworze zalezy od wielu czynnikow: pH, st¢zenia chlorkow, stezenia
wolnego kwasu, potencjatu redoks, temperatury i czasu przechowywania [48,49]. Forma tych
zwigzkéw wpltywa na wydajnos¢ pozniejszych procesow rozdziatu.

Kompleksy chlorkowe maja predyspozycje do tworzenia par jonowych z innymi grupami
funkcyjnymi zgodnie z nastepujacym szeregiem: [MClg]> > [MCli]> >> [MClg]> >
akwakompleksy. Kompleksy o niskiej gestosci fadunku tatwiej sie parujg niz te o wyzszej
gestosci tadunku. Powod tkwi w rozmiarze otoczek hydratacyjnych, ktore otaczajg jony. Grupy

funkcyjne z gestym natadowaniem maja wigksze otoczki hydratacyjne, co skutkuje mniejszym
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oddziatywaniem kulombowskim z przeciwjonami w poréwnaniu do otoczek hydratacyjnych
0 mniejszym rozmiarze [49].

Stezenie jonow chlorkowych w bardzo duzej mierze wptywa na wystepowanie danych
form chlorokompleksow. Dla przyktadu, w roztworze o stezeniu kwasu chlorowodorowego
wiekszym niz 3 mol/dm?® dominuje kompleks heksachloroplatynianu(IV) — [PtCls]?*", natomiast
W roztworze o stezeniu ponizej 0,1 mol/dm® przewaza kompleks tetrachloropalladowy(II)
[PACl4]%". Podczas rozcienczania roztworu (co prowadzi do spadku kwasowosci), pojawiaja sie
kompleksy Pt(II), ktore wspotistnieja w réznych proporcjach z kompleksami chlorkowymi
Pt(IV) - prawdopodobnie w wyniku spontanicznej redukcji jonéw Pt(IV). Zjawisko, w ktérym
rozne chlorokompleksy przeksztatcajg si¢ w akwakompleksy i akwachlorokompleksy o innej
wartosciowosci jonu centralnego to uwodnienie i hydroliza. W rezultacie, rozcienczanie
kwasowego roztworu zawierajacego metale szlachetne prowadzi do zwigkszenia ztozono$ci
i réznorodnosci komplekséw akwachlorkowych. Jednak, jak juz wczes$niej wspomniano,
zwiazki zawierajgce akwajony gorzej ulegaja procesowi sorpcji, dlatego nalezy unikac
nadmiernego rozcienczania roztworu [49-53].

Zaobserwowa¢ mozna rowniez powstawanie réznych komplekséw chloro-, akwachloro-
i akwa- w wyniku procesu zwanego ,,starzeniem si¢”. Jest to skutkiem zmiany stanu jonowego
zwigzkéw metali wraz z uptywem czasu. Nowo powstate kompleksy, czesto akwachlorkowe,
sa kinetycznie bardziej obojetne w procesie wymiany jonowej. W rezultacie, wydajno$¢
procesu odzysku metali szlachetnych z tych starzejacych sie roztworéw jest znacznie nizsza
w poréwnaniu do swiezych roztworéw [49]. Dlatego jest wskazane, aby przed przystapieniem
do rozdzialu metali szlachetnych przedmuchiwa¢ roztwdr gazowym chlorem, co eliminuje
akwakompleksy.

Kolejnym istotnym czynnikiem jest temperatura. Wedtug literatury, podwyzszenie
temperatury wodnego roztworu chlorkéw prowadzi do zmniejszenia bezwtadnosci kinetycznej
kompleksow, €O sprzyja na przyktad bardziej efektywnemu wytapywaniu metali szlachetnych
przez grupy funkcyjne zywicy jonowymiennej. Ponadto, w nizszej temperaturze tworzg si¢ jony
zawierajace uwodnione kompleksy, a to skutkuje mniejszymi uzyskami sorpcji [49,54,55].

To jak czynniki wptywaja na forme chlorkowg i w jakich kombinacjach wystepuja jest
wykorzystywane nastepnie w planowaniu proceséw rozdzialu metali szlachetnych i1 dobieraniu
parametrow poszczegdlnych operacji jednostkowych.

Podsumowujac, otrzymany roztwér po procesie tugowania zawiera metale szlachetne
w réznych formach chlorkowych, w stezeniach czesto ponizej 100 mg/dm® oraz inne

pierwiastki towarzyszace, takie jak miedz, cynk, zelazo, sod czy potas, w wysokich stezeniach.
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Stanowi on materiat do przeprowadzenia dalszych etapow rozdzielczych, majacych na celu
uzyskanie metali szlachetnych w formach handlowych. Selektywny rozdziat platyny, palladu,
rodu i zlota jest skomplikowanym procesem ze wzgledu na podobienstwo fizycznych
1 chemicznych wiasciwosci tych metali. Poniewaz wsrdd najczesciej stosowanych technik
hydrometalurgicznych wymienia si¢ precypitacje, ekstrakcje rozpuszczalnikowg oraz wymiane
jonowa, na tej ostatniej metodzie zostanie skoncentrowana uwaga w dalszej czesci rozprawy
doktorskiej [36,37,56-64].

1.2. Wymiana jonowa

Wymiana jonowa to odwracalny proces wymiany jonéw mi¢dzy wymieniaczem jonow,
a otaczajacym go roztworem. Proces ten ilustrujg ponizsze rownania:
R-GF*A~ +B < R-GF'B + A~ (1)
R-GFC" +D" <~ R-GF D"+ C" 2
gdzie: R — matryca zywicy; GF — grupa funkcyjna; A-, B~ —aniony; C*, D" — kationy.
Wymiana jonowa odbywa si¢ bez zadnych fizycznych zmian w fazie statej [65,66]. Faza
stala w procesie wymiany jonowej mogg by¢ rdzne zwigzki lub substancje, jednak najczesciej

stosowane w przemysle sa zywice jonowymienne [67].

1.2.1. Zywice jonowymienne

Zywice jonowymienne, nazywane réwniez jonitami lub wymieniaczami jonowymi, sg
substancjami nierozpuszczalnymi, ktore zawierajg grupy funkcyjne majace zdolno§¢ wymiany
wlasnych jonéw na jony znajdujace si¢ w roztworze [65,68,69].

Handlowe zywice jonowymienne wystepuja w postaci ziaren o $rednicy 0,5-5 mm. Sg
one wykonane z usieciowanej matrycy polimerowej, takiej jak polistyren czy poliakrylan.
Zywice jonowymienne posiadajg aktywne grupy funkcyjne o tadunku elektrycznym, dodatnim
lub ujemnym. Jony o przeciwnych tadunkach sg przyciagane do aktywnych miejsc w polimerze
1 mogg zastapi¢ inne podobnie natadowane jony. Skuteczno$¢ zywic jonowymiennych zalezy
glownie od trzech czynnikow: faworyzacji danego jonu, czyli jego wzglednego powinowactwa
do miejsc aktywnych, liczby dostepnych miejsc aktywnych do wymiany jonowej oraz stezenia
jonu w roztworze. Ziarna jonitow sg bardzo czgsto porowate, co zwigksza powierzchnig, na

ktorej moze zachodzi proces wymiany jonowej [70-72].
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Jonity mozna podzieli¢ na r6zne kategorie ze wzgledu na: pochodzenie, materiat bazowy
zywicy, agregacje oraz rodzaj wymienianych jondw. Dla przyktadu, w zaleznosci od tego jakie
jony ulegajag wymianie jonowej, wyrdzni¢ mozna [70]:

e anionity — posiadajgce dodatni fadunek, ktory przycigga aniony:
- zawierajagce grupy o charakterze stabej zasady — np. pierwszorzedowe, drugorzedowe,
trzeciorzedowe grupy aminowe;
- zawierajgce grupy o charakterze mocnej zasady — np. czwartorzegdowe grupy amoniowe,
e kationity — posiadajace ujemny tadunek, ktory przycigga kationy:
- zawierajace grupy o charakterze stabego kwasu — np. grupa karboksylowa;

- zawierajgce grupy o charakterze mocnego kwasu — np. grupa sulfonowa;

e jonity amfoteryczne — mogace przyciagac i kationy, i aniony.

Rysunek 7 - Schemat budowy zywic jonowymiennych a) kationity, b) anionity, ¢) jonity amfoteryczne

Technologie i procesy odzysku metali szlachetnych wykorzystuja zywice
anionowymienne, jako ze metale te najczeSciej wystepuja w formie ujemnie natadowanych
chlorokompleksow.

1.2.2. Etapy i mechanizm procesu wymiany jonowej

Wymiana jonowa jest procesem skladajacym si¢ z licznych nastgpujacych po sobie

etapow.
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Pierwszym etapem, najczesciej jednorazowym, jest kondycjonowanie zywicy
jonowymiennej, ktére przygotowuje ja do dalszej pracy poprzez aktywacje grup funkcyjnych.
Proces ten polega na przytaczeniu do zywicy jonu, ktéry moze by¢ pdzniej wymieniany na jony
znajdujace si¢ w roztworze. Oznacza to, ze jon kondycjonujagcy ma mniejsze powinowactwo
do miejsca aktywnego niz docelowy jon, ktory chcemy wymieni¢. W przypadku metali
szlachetnych, najczgsciej stosuje si¢ do kondycjonowania kwas chlorowodorowy. Schemat

procesu zostal przedstawiony na rysunku 8 [73].

NH NH,
/ Kwas np. HCI
P— CH,— S —c\ ——————~ P—CH—S—Ci+
Zasada
NH, NH,

Rysunek 8 - Kondycjonowanie zywicy zawierajacej grupe tiomocznikowsa jako grupe funkcyjna, gdzie P — podtoze
polimerowe

Po etapie kondycjonowania nast¢puje etap przemywania, majacy na celu pozbycie si¢
resztkowych ilosci kwasu czy zasady z materialu polimerowego.
Kolejnym etapem jest wiasciwy proces wymiany jonowej, zwany rownieZ Sorpcja.

W tym kroku nast¢puje kontakt migdzy roztworem a zywica jonowymienng. Roztwdr moze

zawierac jony, ktore chcemy usung¢ lub odzyska¢ (w przypadku metali szlachetnych jest to

gléwny kierunek dziatania). Procesowi sorpcji ulegaja chlorokompleksy platyny, palladu, rodu

i ztota. Etap ten mozna prowadzi¢ wykorzystujac [74]:

e metod¢ statyczng — ktora polega na mechanicznym mieszaniu Zywicy jonowymiennej
z roztworem w reaktorze okresowym, najczgsciej do momentu osiggnigcia rownowagi
reakcji. Po zakonczonym procesie, roztwor jest filtrowany. Metoda jest czgsto stosowana
w laboratoriach do okreslenia wstepnych parametrow pracy jonitu;

e metode dynamiczng — ktora polega na przepuszczeniu roztworu przez nieruchome ztoze
zywicy, umieszczone najczescie] w kolumnie jonitowej. Technika ta stosowana jest gldéwnie
w przemysle.

NH,
Wymiana jonowa

P— CH,— S —c{:‘+ c +  [MCLOM,J-
“NH,
_NH,
P— CH,—/ S — c=:.'_’.':; [MCLOH, )= + CI
“NH,

Rysunek 9 — Sorpcja na zywicy anionowymiennej, gdzie P — podtoze polimerowe [73]
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Po tym etapie przeprowadza si¢ przemywanie, majace na celu usunigcie ewentualnych
resztek roztworu, ktére moga znajdowac si¢ w porach zywicy.

Pigtym etapem jest elucja, ktora polega na usuwaniu zasorbowanych jonoéw z zywicy
jonowymiennej za pomocg roztworu zawierajacego jony o wigkszym powinowactwie do
Zywicy niz jony zatrzymane w trakcie sorpcji. Najlepszym scenariuszem jest, gdy elucja
jednoczeénie regeneruje zywicg, przygotowujac ja do kolejnej sorpcji. Zatem jezeli elucje
prowadzi si¢ przy uzyciu roztworu zawierajagcego takic same jony jak w procesie
kondycjonowania to eclucja prowadzi do zregenerowania zywicy. W innym przypadku
konieczne jest przeprowadzenie dodatkowej operacji regeneracji zywicy. Polega ona na
dziataniu na zywice¢ roztworem zawierajacym jony identyczne jak uzyte w operacji
kondycjonowania [73].

NH,
Substytucja ligandu
P—CH,— S —Ci+ [MCLOHJ~ + C-TU ——————
) NH,
/ NH,

P— CH,— S—C% + CF + [MCLOHJ=TU
NH,

Rysunek 10 - Elucja/regeneracja zywicy zawierajacej grupg tiomocznikowg za pomocg tiomocznika, gdzie P — podtoze
polimerowe, TU - tiomocznik [73]

Po wszystkich etapach zasadniczych: kondycjonowaniu, sorpcji, elucji i regeneracji,
ztoze nalezy przemy¢ woda w celu usuniecia resztek stosowanego uprzednio roztworu. Tak
przygotowana zywica moze zosta¢ wykorzystana w kolejnym cyklu wymiany jonowe;.

Czesto celem metody wymiany jonowej jest zageszczenie metali szlachetnych w jonicie.
Dzigki temu po elucji uzyskuje si¢ roztwor o wysokim stezeniu metali szlachetnych, ktory
mozna podda¢ rafinacji lub wytraci¢ selektywne koncentraty albo jeden kolektywny.

Proces wymiany jonowej zalezy od roéznych czynnikow, takich jak: wzgledne
powinowactwo rdéznych jondéw, stezenie poszczegdlnych jondw, usieciowanie zywicy,
wielkos¢ jonow, pH, forma zywicy, wielko§¢ wymienianych jondéw, selektywnos$¢, czas
kontaktu zywicy z roztworem itp. [65,70,75].

Pojemnos¢ jonitu (zwana roéwniez zdolnos$cig jonowymienna) to liczba rownowaznikow
danego jonu metalu, ktére moga przytaczy¢ si¢ do grup znajdujacych si¢ na zywicy
jonowymiennej, w przeliczeniu na objetosci lub masg zywicy I przy zatozeniu osiaggnigcia stanu
réwnowagi. Najczesciej jeden réwnowaznik odpowiada liczbie moli wymienianego jonu

prostego lub jonu ztozonego, przeliczonej na tadunek jonowy tego jonu. Zdolno$¢ wymiany
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w przypadku zywic handlowych wynosi zwykle od 0,5 do 3,0 eq/kg suchej masy jonitu. Jednak
praktycznie latwiej jest zdefiniowaé pojemnos¢ w terminach ekwiwalentow na jednostke
objetosci zywicy osiadlej na mokro (eq/V). Jest to spowodowane tym, ze zywice czesto sg
przechowywane w stanic mokrym i sprzedawane w jednostkach objetosci [65,70,76].
Teoretyczna maksymalna pojemno$¢ jonitu bedzie zawsze wigksza niz ta, ktérg mozna
osiggnag¢ w praktyce ze wzglgdu na konkurencj¢ z innymi jonami i fakt, ze rzadko
W rzeczywisto§ci mozna o0siggngé rownowage procesu, zwlaszcza w  warunkach
przemystowych.

W zwigzku z tym rzeczywista maksymalng pojemnos$¢ jonitu okresla si¢ doswiadczalnie.
W badaniach laboratoryjnych ustala si¢ stan rownowagi miedzy stezeniem interesujgcego nas
jonu w fazie stalej a stgzeniem w fazie cieklej. Uzyskuje si¢ w ten sposob tzw. izoterme
wymiany jonowej (sorpcji). Wyznaczenie izotermy pozwala na okreslenie stopnia
selektywno$ci jonitu wzgledem okreslonego jonu metalu, a tym samym umozliwia
przewidzenie stanu rownowagi w uktadzie w celu optymalizacji procesu sorpcji. W przypadku
wymiany jonowej najczesciej wykorzystuje sie dwa modele izoterm — Langmuira i Freundlicha
[65,70,77-80].

Glownym zatozeniem modelu izotermy Langmuira jest t0, ze powierzchnia sorbentu
sktada si¢ ze skonczonej liczby rownocennych miejsc sorpcji oraz ze w trakcie procesu
powstaje monowarstwa. Dodatkowo, model zaktada brak przeszkod sterycznych oraz interakcji
bocznych pomigdzy zasorbowanymi czasteczkami, nawet w sasiednich miejscach. Wedtug tej
teorii proces sorpcji jest jednorodny, a kazda czasteczka posiada statg energie aktywacji sorpcji
oraz stalg entalpie. W zwiazku z tym, wszystkie miejsca aktywne powinny wykazywacé rowne
powinowactwo do sorbatu. Ponadto, w tym modelu nie uwzglednia si¢ mozliwosci migracji

sorbatu w ptaszczyznie powierzchniowej [49,79-81]. Model przedstawia si¢ wzorem:

K-R -C
Re — max e (3)
1+K-C,
gdzie: Re — stezenie pierwiastka na zywicy w stanie rownowagi [mol/dm?®], Rmax — maksymalne
stezenie pierwiastka na zywicy [mol/dm?], Ce — stezenie pierwiastka w roztworze w stanie

réwnowagi [mol/dm®], K — stata parametryczna — stata rownowagi sorpcji.
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o

R. [mol/dm?3]

4

C, [mol/dm?3]
Rysunek 11 - Schemat izotermy Langmuira

Powinowactwo miedzy tymi miejscami aktywnymi a jonami metalu jest odzwierciedlone
ilosciowo poprzez stata réwnowagi sorpcji K. Innymi stowy, teoretycznie obliczona stata
parametru K z modelu izotermy jest bezposrednig miarg intensywnosci sorpcji. Oznacza to, ze
duza warto$¢ K uzyskana dla konkretnego jonu metalu odzwierciedla réwniez duza
selektywno$¢ zywicy wzgledem tego pierwiastka. Ten model jest szczegdlnie uzyteczny
w przypadku przewidywania oczekiwanej kolejnos$ci osadzania metali na zywicy, gdy uktad
jest wielosktadnikowy (wystepuje wiele jonéw metali) [49,79-81].

Model Freundlicha jest rownaniem empirycznym stosowanym do interpretacji tworzenia
si¢ wieclowarstwy na heterogenicznej powierzchni stalej sorbentu. Opisuje on odwracalny
i nieidealny proces sorpcji. W tym modelu izotermicznym ciepto i powinowactwo sorpcji nie
musza by¢ réwnomiernie rozlozone na niejednorodnej powierzchni. Model ten jest takze
definiowany przez wyktadniczy rozktad miejsc aktywnych i ich energii [49,79-81].

Re = a(Ce)® (4)
gdzie: Re — stezenie pierwiastka na zywicy w stanie rownowagi [mol/dm?®], Ce — stezenie
pierwiastka w roztworze w stanie rownowagi [mol/dm?], a, b — state parametryczne.

A

R, [mol/dm?]

C, [mol/dm?3]

Rysunek 12 - Schemat izotermy Freundlicha
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Zatozenia w modelu Freundlicha sa takie, ze silniejsze SOrpcyjnie miejsca sa zajmowane,
jako pierwsze i ze sita wigzania zmniejsza si¢ wraz z oddalaniem si¢ od powierzchni. Stata
parametryczna b, ktora zmienia si¢ miedzy wartoscia 0 a 1, reprezentuje efektywna
intensywno$¢ sorpcji lub niejednorodno$¢ powierzchni. Innymi stowy, sorpcja jest bardziej
korzystna, gdy wartos¢ b jest blizsza zeru [49,79-81].

Roéwnania izoterm rownowagi w obu tych modelach sg nieliniowe, ale moga zostaé
zlinearyzowane, aby mozna je byto parametrycznie dopasowa¢ do danych eksperymentalnych
w celu ustalenia wartosci Rmax, K, a i b [49,79-81].

W przypadku izotermy Langmuira liniowa funkcja krzywej Ce/Re = f(Ce) wyglada
nastepujaco [82]:

C 1 C
Re ™ K- Rome ' R ©

Na podstawie wzoru (3) mozna wyznaczy¢ rowniez statg rownowagi sorpcji K.

Natomiast dla izotermy Freundlicha liniowa funkcja krzywej InRe = f(InCe) przedstawia
si¢ wzorem [82]:

InR, = b - InC, + Ina (6)

Rzeczywista maksymalng pojemno$¢ jonitu mozna takze wyznaczy¢ w warunkach
dynamicznych. Na podstawie krzywych sorpcyjnych dla kazdej zywicy mozna wyliczy¢ [83—
85]:
— pojemnos¢ roboczg (robocza zdolnos¢ wymienna jonitu) — mierzong jako pierwszy punkt,
w ktorym stezenie metalu w wycieku (roztworze po sorpcji) zaczyna gwaltownie wzrasta¢ —
oznaczona jako A na rysunku 13;
—pojemno$¢ catkowitg (catkowita zdolno$¢ wymienna jonitu) — mierzong jako punkt, w ktorym
stezenie w wycieku zrownuje si¢ ze stezeniem w nadawie (roztworze przeznaczonym do

sorpcji) — oznaczona jako B na rysunku 13.
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Rysunek 13 - Teoretyczna krzywa sorpcji z zaznaczonymi punktami A i B wykorzystywanymi do obliczen roboczej

i catkowitej zdolnoéci wymiennej jonitu, gdzie Ck — koficowe stgzenie pierwiastka w roztworze, OZ — obj¢tos¢ ztozowa

Pojemno$¢ robocza okresla najlepszy okres dziatania zloza zywicy jonowymiennej,
w ktorym uzysk sorpcji jest maksymalny. W odniesieniu do warunkéw przemystowych jest to
gléwny czas pracy jonitu. W momencie, w ktérym stezenie danego metalu w wycieku zaczyna
wzrastac, roztwor przestaje by¢ dozowany na kolumne ze ztozem, a zaczyna by¢ podawany na
kolejng kolumne w szeregu. Zywica jonowymienna ktéra przekroczyla punkt pojemnosci
roboczej jest poddawana etapom przemywania, elucji i regeneracji, a po zakonczonym procesie
ponownie podlaczana do procesu, jako ostatnia kolumna w szeregu.

W przypadku pojemnosci catkowitej nie mozna jej myli¢ ze zdolno$cig jonowymienna.
Pojemnos¢ catkowita jest wyliczana w odniesieniu do danego roztworu, natomiast zdolnos¢
jonowymienna okresla maksymalng ilo$¢ jonow jaka moze zosta¢ zasorbowana na danej
Zywicy, nie zwazajac na typ roztworu wchodzacego do procesu. W warunkach przemystowych
pojemno$¢ catkowita jest parametrem mniej istotnym, poniewaz w niewielkiej liczbie

przypadkoéw ztoze w kolumnie dziata do momentu osiggnigcia tego punktu.

1.2.3. Wady i zalety wymiany jonowej

Jedng z najwigkszych zalet procesu wymiany jonowej jest niski koszt eksploatacji.
Wynika to glownie z faktu, Ze Zywica jonowymienna moze by¢ regenerowana i ponownie
uzywana, co przektada si¢ na dluga zywotno$¢ ztoza i aparatury. Dodatkowo, wptywa na to
roOwniez cena - cho¢ zywice jonowymienne do odzysku metali szlachetnych nie sg najtansze,
czesto jest to jednorazowy zakup na dluzszy okres czasu. Ta technika charakteryzuje si¢
rowniez niskim zuzyciem energii. Proces wymiany jonowej umozliwia selektywne
odzyskiwanie jonéw metali z duzych objetosci roztworéw o niskim stezeniu, przy jednoczesnie

wysokiej wydajnosci. Kolejnym pozytywnym aspektem jest prostota aparatury stosowanej
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w tym procesie - w poréwnaniu na przyklad z elektrorafinacja czy ekstrakcja
rozpuszczalnikowa [48,86-88].

Jednakze, technika ta ma takze swoje wady. Niektore zywice jonowymienne sg wrazliwe
na specyficzne jony o podobnym charakterze lub rozmiarze, co moze prowadzi¢ do sorpcji
konkurencyjnych jonow. Ponadto, wiele jonitow jest nieodpornych na czynniki utleniajace,
takie jak kwas azotowy(V). Koszt oraz ilo$¢ niektorych elementéw, migdzy innymi kwasow
i zasad do regeneracji, a takze zuzycie wody do przemywania, stanowi réwniez istotny
negatywny aspekt. Czesto konieczne jest roOwniez wstgpne oczyszczenie roztworu lub
przygotowanie zywicy do procesu poprzez usuni¢cie mineratdéw lub materiatow statych
osadzajacych si¢ na jej powierzchni. Jonity sg réwniez czesto wrazliwe na nagle zmiany
temperatury 1 pH roztworéw z ktorymi sie kontaktuja. Wszystkie te wady maja negatywny
wplyw na trwato$¢ jonitow [48,86-88].

Jak w kazdym procesie technologicznym, konieczne jest dokonanie oceny
z ekonomicznego i technologicznego punktu widzenia, aby odpowiedzie¢ na pytanie, czy
korzysci przewazaja nad wadami. W przypadku metali szlachetnych, czgsto finalny zysk ze

sprzedazy sprawia, ze wady majg mniejsze znaczenie w ogolnym bilansie finansowym.

1.2.4. Komercyjne Zywice jonowymienne

Ze wzgledu na fakt, ze zywice jonowymienne cieszg si¢ duzg popularno$cig, rynek tych
produktow dynamicznie si¢ rozwija. W ramach wydanego rozdzialu do monografii
,Rozwigzania technologiczne XXI wieku — skutki i perspektywy rozwoju Tom 1” wykonany
zostal przeglad rynku zywic jonowymiennych, ktére mozna zastosowa¢ do sorpcji metali
szlachetnych [89]. Tabela ta przytoczona i zamieszczona zostata jako tabela Z-1 [89-92]
w Zalaczniku 1.

Analizujac dane przedstawione w tabeli Z-1, mozna wyciagna¢ kilka wnioskoéw. PO
pierwsze wsplOlnym elementem praktycznie kazdej komercyjnej Zywicy jonowymiennej jest
usieciowana matryca — najczesciej zbudowana z polistyrenu i monomeru — diwinylobenzenu. Na
liscie jest tylko jeden jonit, Puromet MTS9850, ktory w swojej strukturze posiada poliakrylan —
co przektada si¢ na jego zelowa postacé. Zdecydowana wigkszo$¢ tych jonitéw ma charakter stabej
zasady 1 takie same lub bardzo podobne grupy funkcyjne. Sa nimi najczesciej aminy lub ich
pochodne o r6znym stopniu rzgdowosci. Popularne jako grupy funkcyjne sg takze polaczenia

zawierajace siarke, jak na przyklad grupa tiolowa czy tiomocznikowa.
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Bardzo krotko podsumowujac, komercyjnie produkowane zywice jonowymienne maja
bardzo podobng budowg, ale mimo wszystko nie oznacza to, ze moga by¢ stosowane w tych
samych warunkach. Na ich przyszie zastosowanie wptywa dodatkowo szereg innych
czynnikéw jak makroporowatos¢ czy zelowos¢ struktury, rozmiar czasteczek, pecznienie czy

odpornos¢ na sktad roztworow.

1.2.5. Zywice jonowymienne przedstawione w artykulach naukowych

Sposoby wydzielania metali szlachetnych, ze wzgledu na wysoka cene i zastosowania
tych metali, sg przedmiotem badan w wielu osrodkach badawczych. Na przestrzeni ostatnich
kilkudziesigciu lat powstato i dalej powstaje wiele publikacji dotyczacych odzysku metali
szlachetnych — takze za pomocg wymiany jonowe;j.

Tak jak w przypadku komercyjnych zywic jonowymiennych, przeglad literatury
naukowej dotyczacej mozliwosci odzysku metali szlachetnych za pomoca wymiany jonowe;j
zostal przeprowadzony w ramach wydanego rozdzialu do monografii ,,Rozwigzania
technologiczne XXI wieku — skutki i perspektywy rozwoju Tom 17 [89]. Spis zywic
jonowymiennych stosowanych do sorpcji metali szlachetnych i poréwnanie uzysku sorpcji
i elucji z ich wykorzystaniem zamieszczono w tabeli Z-2 [89] w Zalaczniku 1. Tabela zawiera
jedynie wyniki odzysku metali szlachetnych z roztworéw chlorkowych, jednak istniejg takze
publikacje zajmujgce si¢ sorpcja metali szlachetnych z roztworow azotanowych [93-96].

O.N. Kononovaiin. w2011 12014 badali mozliwos$ci odzysku platyny i rodu ze §wiezych
chlorkowych roztwordéw syntetycznych i po 3 miesigcach przechowywania. Do eksperymentéw
wykorzystali zywice Purolite S985 (poliaminowa grupa funkcyjna), Purolite A500
(czwartorzedowa amoniowa typu I grupa funkcyjna), Purolite A530 (czwartorzedowa
amoniowa typu | grupa funkcyjna), AV-17-8 (czwartorzgdowa amoniowa typu I grupa
funkcyjna), AN-82-10P (heksametylenoiminowa grupa funkcyjna), AM-2B (mieszane
aminowe drugo-, trzecio- i czwartorzgdowe grupy funkcyjne) i AN-251 (trzeciorzedowe
aminowe grupy funkcyjne). Najkorzystniejsze uzyski sorpcji R otrzymali stosujac: Purolite
S985 (Rpt = 86-97% i Rrn = 92-97% w roztworze syntetycznym; Rpt = 90% i Rrn = 80%
w roztworze po 3 miesigcach), Purolite A500 (Ret = 85-99% i Rrn = 54-82% w roztworze
syntetycznym; Rpt = 88% i Rrn = 60% w roztworze po 3 miesigcach) oraz AM-2B (Rpt = 87-
99% i Rrn = 51-79% w roztworze syntetycznym; Rpt = 87% i Rrn = 69% w roztworze po
3 miesigcach). Proces elucji wykonywali wykorzystujac 2 mol/dm® HCI, 1 mol/dm? tiomocznik
w 2 mol/dm® H,SO4, 1 mol/dm® tiomocznik w 2 mol/dm® KOH i 2 mol/dm® NH4SCN.
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Najlepsze wyniki, w przypadku Purolite S985, uzyskano stosujac 1 mol/dm?® tiomocznika
w 2 mol/dm® HzSOs (Ret = 94,0% i Rrn = 94,8%), w przypadku Purolite A500 stosujac
2 mol/dm® HCI (Ret = 98,5% i Rrn = 98,8%), a dla AM-2B wykorzystujac 2 mol/dm® HCI (Rpt
= 97,7% i Rrn = 88,9%). Oprocz tego autorzy okreslili szereg powinowactwa platyny do
jonitéw: AM—-2B > Purolite A500 > Purolite S985 > AN-251 > AV-17-8 > Purolite A530 >
AN-82-10P i rodu do jonitéw: Purolite S985 > AM-2B > AN-251 > Purolite A500 > AV-17-
8 > AN-82-10P > Purolite A530 [97,98].

P.P. Sun i in. w 2015 takze opisali mozliwo$¢ odzysku platyny i rodu z chlorkowych
roztwordéw syntetycznych. W badaniach wykorzystali jonity Diaion SA10A, Diaion SA20A
I Diaion PA308. Wszystkie zawieraly czwartorzegdowa amoniowa typu | grupe funkcyjna.
Zastosowanie wymienionych zywic pozwolito im odzyska¢ platyng i rod: Ret = 55-99% i Rrn
= 0-20% (Diaion SA10A); Ret = 25-99% i Rrn = 0-20% (Diaion SA20A) i Rpt = 25-99% i Rrn
= 0-20% (Diaion PA308). Analiza danych wskazata, ze odzysk rodu jest niemozliwy
zZ zastosowaniem trzech badanych jonitoéw. Autorzy publikacji wykonali rowniez eksperymenty
elucji z wykorzystaniem: 0,1 mol/dm?® tiomocznika, 0,1 mol/dm® tiomocznika w 0,1 mol/dm?3
HCI i 1 mol/dm® NaOH, a w przypadku Diaion SA10A takze 1 mol/dm® NH4CI, 1 mol/dm?
NaCl, 1 mol/dm® HNOs i 2 mol/dm® Na,COs. Najlepsze wyniki elucji uzyskali dla roztworu
0,1 mol/dm? tiomocznika w 0,1 mol/dm® HCI, niezaleznie od zastosowanej zywicy (Diaion
SA10A — Rpt = 99,1% i Rrn = 84,2%; Diaion SA20A — Ret = 99,2% i Rrn = 61,4%; Diaion
PA308 — Rpt = 99,9% i Rrn = 72,1%). Dodatkowo najwyzszy wspotczynnik separacji Pt/Rh
autorzy osiagneli przy uzyciu zywicy Diaion SA10A [99].

A. Wotowicz 1 Z. Hubicki w 2015 zbadali mozliwosci sorpcji palladu z roztwordow
chlorkowych i chlorkowo-azotanowych. W tym celu wykorzystali zywicg Amberlyst A—26
(czwartorzedowa amoniowa typu I grupa funkcyjna), za pomoca ktérej udato im si¢ zasorbowaé
9,30-9,99 mg palladu na 1 g zywicy [100].

AN. Nikoloski i in. w 2015 zastosowali zywice: Purolite S985 (poliaminowa grupa
funkcyjna), Lewatit M+ MP 600 (czwartorzgdowa amoniowa typu I grupa funkcyjna) i XUS
43600.00 (tiouroniowa grupa funkcyjna) do sorpcji platyny, palladu i rodu z roztwordéw
syntetycznych i roztworéw po tugowaniu katalizatorow samochodowych. Metale szlachetne
udato si¢ zasorbowac¢ z duzg skutecznoscig z obu typoéw roztwordw za pomocg Purolite S985:
Ret =99,9%, Rpd = 99,9%, Rrn = 86,4% (z roztworu syntetycznego), Ret = 99,7%, Rpq = 99,6%,
Rrh = 75,3% (z roztworu potugowniczego), z wykorzystaniem Lewatit M+ MP 600: Rpt =
97,3%, Rpd = 84,1%, Rrnh = 37,0% (z roztworu syntetycznego), Ret = 97,2%, Rpd = 91,8%, Rrn
= 8,2%, (z roztworu potugowniczego), stosujagc XUS 43600.00: Rpt = 99,9%, Rpd = 99,9%, Rrn
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= 86,4% (z roztworu syntetycznego), Rpt = 99,7%, Rpq = 99,6%, Rrnh = 75,3% (z roztworu
polugowniczego). Autorzy przeprowadzili rowniez eksperymenty elucji stosujac nastgpujace
roztwory: 2 mol/dm® HCI, 2 mol/dm® NaSCN, 1 mol/dm? tiomocznik w 2 mol/dm® HCI
i 1 mol/dm? tiomocznik w 2 mol/dm® NaOH. Rowniez i w tym przypadku najlepsze wyniki
z wykorzystaniem kazdej zywicy osiggneli dla roztworu 1 mol/dm?® tiomocznik w 2 mol/dm?
HCI (Purolite S985 — Rpt = 99,5 %, Rpg = 91,1%, Rrn = 23,6%, Lewatit M+ MP 600 — Rpt =
99,5%, Rpg = 98,1%, Rrn = —%, Rpt = 97,9%, Rpd = 93,3%, Rrn = 12,3%) [56].

M. Pavel i D. Axente w 2003 wykorzystali zywice IONAC SR3 (izotiouroniowa grupa
funkcyjna) do sorpcji  ztota z roztworu syntetycznego, jednak wzbogaconego
0 zanieczyszczenia. Uzysk sorpcji miescit si¢ w zakresie 59-97%. Autorzy wykonali takze
badania elucji z wykorzystaniem rdznych stezen tiomocznika w HCL. Osiagnigte uzyski elucji
miescity si¢ w przedziale 74-95% [101].

Z. Hubicki i in. w 2006 badali mozliwo$¢ odzysku palladu z roztworow chlorkowych
I chlorkowo-azotowych za pomoca Amberlite IRC-718 (iminodioctanowa grupa funkcyjna),
Duolite C-467 (aminofosfonowa grupa funkcyjna) i Duolite ES-346 (amidooksymowa grupa
funkcyjna). Z zastosowaniem kazdej z badanych zywic odzyskali pallad w zakresie od 10 do
99%. Autorzy okreslili tez szereg powinowactwa palladu do zywic: Duolite ES-346 >
Amberlite IRC-718 > Duolite C-467 [102].

F.J. Alguacil i in. w 2005 wydali publikacje na temat odzysku ztota z chlorkowych
roztworéw syntetycznych poprzez sorpcj¢ na Lewatit MP-64 (amoniowe trzecio-
i czwartorzgdowe grupy funkcyjne). Zastosowanie tej zywicy umozliwito im odzyskanie ztota
na poziomie 85-95%. Autorzy wykonali takze badania elucji za pomoca roztworu 10-50 g/dm?
tiomocznika w 0,01 mol/dm?® HCl, osiggajac uzyski elucji w zakresie 75-95% [103].

A. Filcenco-Olteanu i in. w 2010 wykorzystali jonit Amberlite XAD-7 (ester akrylowy)
w badaniach sorpcji zlota z przemystowego roztworu po tugowaniu odpadow. Autorzy
odzyskali ztoto z roztworu w 99,8% a nastgpnie wyeluowali z Zywicy za pomocg roztworu
acetonu w HCI, osiggajac wynik uzysku elucji 99,5% [104].

S. Sheniin. w2011 wykorzystali zywice Diaion WA21J (poliaminowa grupa funkcyjna)
do sorpcji platynowcow z roztworéw przemystowych po lugowaniu katalizatorow. Autorom
udato si¢ odzyskac platyne w 91,61%. Platyna nie byta eluowana, a zywice spopielono [105].
Uzyski sorpcji palladu i rodu wyniosty 90,21% i 89,89% [106,107].

P.P.Suniin. w2012 zbadali mozliwo$¢ sorpcji platyny i rodu z roztwordéw syntetycznych
wykorzystujac zywice jonowymienne AG1-x8, AG1-x2 oraz AGMP-1. Wszystkie zawieraty

czwartorzgdowg amoniowa typu | grupe funkcyjna. Zastosowanie wymienionych zywic
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pozwolito im odzyska¢ platyng¢ i rod: Rpt = 55-99% i Rrn = 5-20% (AG1-x8), Rpt = 15-99%
i Rrnh = 0-5% (AG1-x2) oraz Rpt = 32-99% i Rrn = 0-10% (AGMP-1). Analiza wynikow
wskazuje, ze odzysk rodu byl utrudniony z wykorzystaniem badanych jonitow. Autorzy
przeprowadzili eksperymenty elucji stosujac roztwory: 1 mol/dm® NaCl, 2 mol/dm® Na,COs
i 0,1 mol/dm?® tiomocznika. Najlepsze wyniki uzyskali dla roztworu tiomocznika (AG1-x8 —
Rpt = 98,89% i Rrn = 82,46%, AG1-X2 — Rpt = 99,90% i Rrn = 69,89%, AGMP-1 — Rpt = 99,90%
i Rrn = 88,06%) [108].

Z. Dyosi i in. w 2009 wykorzystali jonit Dowex-M43 (dimetyloaminometylowe grupy
funkcyjne) do sorpcji platyny i palladu z syntetycznych roztwordow. Zastosowanie przez
autorow tej zywicy pozwolito odzyska¢ metale szlachetne w 90%. Do elucji wykorzystali
roztwor 0,1 mol/dm® tiomocznika w HCI. Uzyski elucji wynosity odpowiednio 45-95% dla
platyny i 32-99% dla palladu [109].

M. Hidalgo i in. w 2006 i 2009 zbadali mozliwos$¢ sorpcji platyny, palladu, rodu i zlota.
Do eksperymentow wykorzystali Isolute NH2 (aminopropylowa grupa funkcyjna), Isolute SAX
(czwartorzedowa amoniowa typu I grupa funkcyjna) i Oasis Max (czwartorzedowa amoniowa
typu | grupa funkcyjna), a badania prowadzili na roztworach syntetycznych i po tugowaniu
katalizatorow samochodowych. W przypadku Isolute NH2 i Isolute SAX zastosowano je do
sorpcji metali szlachetnych z syntetycznych roztworéw chlorkowych. Autorzy publikacji
odzyskali te metale na wysokim poziomie (Isolute NH2 — Rpt = 3-99%, Rpq = 0-99% i Rrn = 0-
70%; Isolute SAX — Rpt = 46-99%, Rpg = 34-99% i Rrn = 25-99%). Do elucji wykorzystali
nastepujace roztwory: 1 mol/dm® NaCl, 1 mol/dm® HCI, 1 mol/dm® NaClOs4, 0,5 mol/dm?
cytrynian sodu, 0,5 mol/dm® tiomocznik, 1 mol/dm?® tiomocznik, 0,5 mol/dm® NaHSOs,
0,5 mol/dm® Na2COs3 i 0,2 mol/dm® NasPOa. Najlepsze wyniki dla platyny i palladu uzyskali
stosujac roztwér 1 mol/dm?® tiomocznika (Ret = 99% i Rpq = 99% dla obydwu zywic),
aw przypadku rodu dla roztworu 0,2 mol/dm?® NasPOs, ale tylko z wykorzystaniem Isolute NH2
(Rrn = 99%). W przypadku Oasis Max autorzy badali sorpcj¢ z roztworu syntetycznego
i roztworu po lugowaniu katalizatorow samochodowych. Uzysk sorpcji metali szlachetnych
miescit si¢ w zakresie: Rpt = 60-99%, Rpg = 20-99%, Rrh = 0-25% i Rau = 0-99%. Do elucji
platyny, palladu i ztota wykorzystali 0,5 mol/dm? tiomocznika w 1 mol/dm?® HCI (Ret = 0-99%,
Rps = 0-100% i Rau = 0-99%), a do elucji rodu 1 mol/dm® NaCl, 1 mol/dm® NaClO4,
0,5 mol/dm? cytrynian sodu, 0,5 mol/dm® NaHSOs, 1 mol/dm® HCI, 0,5 mol/dm® Na2COs3
i 0,2 mol/dm*® NasPOs. Jednak elucja rodu przebiegata z bardzo niskim uzyskiem (0-17%).

Dodatkowo po sorpcji metali szlachetnych z roztworow przemystowych, autorzy

34



Goc K.: BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM METOD SORPCYJNYCH W TECHNOLOGII ODZYSKU
1 ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH

przeprowadzili badania elucji z wykorzystaniem 0,5 mol/dm? tiomocznika w 1 mol/dm?® HCI,
co pozwolito osiagna¢ uzysk elucji Rpt = 56-72% i Rpq = 99% [110,111].

O.N. Kononova i in. w 2010 zbadali mozliwo$¢ sorpcji platyny ze §wiezego roztworu
syntetycznego 1 przechowywanego 3 miesigce. Do eksperymentéw wykorzystali AV-17-8
(czwartorzedowa amoniowa typu I grupa funkcyjna), Lewatit MP 600 WS (czwartorzedowa
amoniowa typu | grupa funkcyjna), Purolite A 100 (amoniowe trzeciorzedowe grupy
funkcyjne), AM-2B (amoniowe trzecio- i czwartorzedowe grupy funkcyjne) oraz AN-251
(amoniowe trzeciorzedowe grupy funkcyjne). Autorzy odzyskali platyne na wysokim poziomie
z zastosowaniem kazdego z badanych jonitéw (AV-17-8 — roztwor syntetyczny: Rpt = 93-99%,
roztwor po 3 miesigcach: Rpt = 87%; Lewatit MP 600 WS — roztwor syntetyczny: Rpt = 98%,
roztwor po 3 miesigcach: Rpt = 95%; Purolite A 100 — roztwor syntetyczny: Rpt = 91-99%,
roztwor po 3 miesigcach: Rpt = 94%; AM-2B — roztwor syntetyczny: Rpt = 81-96%, roztwor po
3 miesigcach: Rpt = 90%; AN-251 — roztwér syntetyczny: Rpr = 90-99%, roztwér po
3 miesigcach: Rpt = 97%). Do badan elucji wykorzystali nastepujace roztwory: 1 mol/dm® HCI,
2 mol/dm?® HCI, 80 g/dm? tiomocznik w 2 mol/dm® HCI, 80 g/dm?® tiomocznik w 1 mol/dm?
H,S04 oraz 80 g/dm? tiomocznik w 2 mol/dm® NaOH. Jednak w przypadku badanych zywic
uzyski elucji byty niskie, z wykorzystaniem kazdego eluentu, i miescily si¢ w zakresie 0-49%
[112].

Dodatkowe szczegoly badan umieszczono w Tabeli Z-2 w Zalaczniku 1.

Podsumowujac, dostepne publikacje zawieraja najczesciej doniesienia dotyczace
waskiego zakresu badan prowadzonych w celu opracowywania nowych metod otrzymywania
metali szlachetnych. Zywicami za pomoca ktérych uzyskano najlepsze wyniki odzysku metali
szlachetnych (>99% dla minimum jednego pierwiastka) to: Purolite A500, AM-2B, Diaion
SA10A, Diaion SA20A, Diaion PA308, Purolite S985, XUS 43600.00, Amberlite IRC-718,
Duolite C-467, Duolite ES-346, Amberlite XAD-7, AG1-x8, AG1-x2, AGMP-1, Isolute NH2,
Isolute SAX, Oasis Max, AV-17-8, Purolite A 100 i AN-251. W przypadku elucji, roztwor
tiomocznika (bez dodatku lub z dodatkiem H2SO4, KOH lub HCI) pozwalat eluowaé¢ metale
szlachetne z najwigkszej liczby zywic jonowymiennych z wydajnoscia, w wielu przypadkach,
siggajaca powyzej 98%. Autorzy prac jednak nie podaja czy przedstawione przez nich wyniki
badan zostaly wykorzystane w praktyce, a jesli tak to w jakim zakresie. Aby doglebnie zbada¢
temat praktycznie potrzebne sg lata eksperymentow, a wyniki 1 tak moga by¢ czesto
zastosowane dla jednego typu roztworu lub zywicy, co nie jest praktyczne przy szybko
rozwijajacym si¢ rynku. Wielu naukowcow w swoich badaniach skupia si¢ na procesie sorpcji

w warunkach statycznych w roztworze syntetycznym. Jako pierwszy etap badan jest to
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zdecydowanie odpowiednie dziatanie, pozwalajace uzyska¢ podstawowe parametry procesu,
ulatwiajace pdzniejsza prace. Wazniejszym jednak jest przetestowanie danej zywicy
korzystajac z roztworéw przemystowych, jako ze zawierajg one znaczne ilosci metali
towarzyszacych, a ich wzajemne oddziatywanie moze wptywaé negatywnie na selektywnos¢
jonitu. Dodatkowo wskazane jest powtorzenie wybranych badan w warunkach dynamicznych,
ktére imitujg warunki przemyslowe i pozwalaja doktadniej okresli¢ zachowanie si¢ jonitu
w kolumnach, miedzy innymi mozliwosci pecznienia, kruszenia, degradacji lub zatykania dna
sitowego (dysz filtracyjnych). Oprocz tego wiele publikacji skupia si¢ tylko na sorpcji, temat
elucji jest poruszany czgsciowo albo pomijany, a etap odzysku metali szlachetnych z eluatu
praktycznie w ogole nie jest omawiany, a przeciez jest to bardzo wazny etap technologii

utylizacji metali.
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2. Cel, teza i zakres pracy

Celem badan w ramach projektu doktorskiego byto opracowanie technologii wydzielania
i rozdziatu metali szlachetnych, platyny, palladu, rodu i zlota, z roztworéw o ich niskim
stezeniu, przy uzyciu metod sorpcyjnych wykorzystujacych komercyjne zywice
jonowymienne.

Roztworem bazowym, z ktorego wydzielano metale szlachetne, byt roztwor
technologiczny powstaty poprzez tugowanie odpadow porafinacyjnych. Materialy odpadowe
1 porafinacyjne zawierajg cz¢sto niskie st¢zenia metali szlachetnych, jednak ze wzglgdu na duze
objetosci otrzymywanych roztworéw i osadow ich przerdbka jest trudnym zagadnieniem,
dotychczas stabo rozpoznanym. Okreslenie efektywnych i optacalnych metod przerobu
wymaga kompleksowych badan, ktére podjeto w niniejszej pracy.

Teza badawcza projektu doktorskiego zakladala, ze metody sorpcyjne posiadaja duzy
potencjat zastosowania w utylizacji nawet znacznej ilosci roztwordw przemystowych o niskim
stezeniu metali szlachetnych, a wykorzystanie komercyjnych zywic jonowymiennych moze
prowadzi¢ do uzyskania lepszych wynikow w porownaniu z metodami stragceniowymi, czy
ekstrakcja rozpuszczalnikowa. Rozdzial metali szlachetnych moze wystepowaé na etapie
sorpcji, elucji oraz wydzielania z eluentow.

Projekt ma istotne znaczenie w kontek$cie globalnych wyzwan zwigzanych
z dostgpnoscig surowcow krytycznych. Metale szlachetne od lat znajduja si¢ na liscie
materiatdow Krytycznych zarowno dla Unii Europejskiej, jak i innych regionéow $wiata.
Opracowanie efektywnych technologii odzysku tych cennych pierwiastkéw jest kluczowym
elementem w dazeniu do stworzenia zrdwnowazonej gospodarki o obiegu zamknigtym.

Zakres badan, pozwalajacy na osiagnigcie wyzej postawionego celu, obejmowat:

e dobor sorbentow do odzysku i rozdziatu metali szlachetnych;

e eksperymenty wydzielania i rozdziatu metali szlachetnych w warunkach statycznych;

e eksperymenty wydzielania i rozdziatu metali szlachetnych w warunkach dynamicznych;

e proby wytrgcania metali szlachetnych w postaci koncentratow, zwigzkow i/lub metali
z eluatow.

Waznym elementem pracy doktorskiej byto podejscie do postawionego celu
z perspektywy uwarunkowan przemystowych. Dlatego badania byly nastawione na
opracowanie fundamentéw technologii odzysku metali szlachetnych z roztworéw

technologicznych przy uzyciu sorbentoéw komercyjnych. W pracy wyznaczono parametry
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procesow, opisano metodyke dziatania oraz dobrano niezbedng aparature do przeprowadzenia

poszczeg6lnych etapéw nowej technologii.
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3. Metodyka prowadzenia badan i stosowane materialy
3.1. Odczynniki chemiczne

W badaniach wykorzystano nastepujace reagenty (odczynniki i materiaty):

e do tugowania: kwas chlorowodorowy (35-38%, cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie, Polska),
kwas azotowy(V) (65%, cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie, Polska), wodny roztwor
nadtlenku wodoru (30%, cz.d.a., Chempur, Piekary Slqskie, Polska);

e do kondycjonowania: kwas chlorowodorowy (35-38%, cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie,
Polska);

e do elucji: tiomocznik (cz., Avantor, Gliwice, Polska), tiocyjanian amonu (98%, Avantor,
Gliwice, Polska), kwas chlorowodorowy (35-38%, cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie,
Polska);

e do modyfikacji zywic jonowymiennych: Aliquat 336 (>90%, Sigma-Aldrich, Saint Louis,
USA), Cyphos 1L101 (97,7%, CYTEC, Woodland Park, USA), trioktyloamina (98%,
Sigma-Aldrich, Saint Louis, USA);

e do zwigckszenia w badanym roztworze stezenia cynku i miedzi: tlenek cynku(ll) (Avantor,
Gliwice, Polska), chlorek miedzi(ll) (Avantor, Gliwice, Polska);

e do zwickszenia w badanym roztworze stgzenia kwasu azotowego: kwas azotowy(V) (65%,
cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie, Polska);

e do ustalania pH roztworu: wodorotlenek sodu (cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie, Polska);

e do cementacji: proszek metaliczny cynkowy (przemystowy — dostarczony z ZGH
,.Bolestaw”, Bukowno, Polska i handlowy — cz., Chempur, Piekary Slaskie, Polska), proszek
metaliczny glinowy (cz., Avantor, Gliwice, Polska), proszek metaliczny magnezowy
(99,9%; Avantor; Gliwice; Polska), proszek metaliczny kobaltowy (99%, Avantor, Gliwice,
Polska), proszek metaliczny niklowy (99,4%; Avantor, Gliwice, Polska), proszek metaliczny
miedziowy (cz., Avantor, Gliwice, Polska);

e do wydzielania metali szlachetnych z eluatow: wodzian hydrazyny (40%, cz., Chempur,
Pickary Slaskie, Polska), kwas mrowkowy (80%, cz., Chempur, Piekary Slaskie, Polska),
wodny roztwér amoniaku (25%, cz.d.a., Avantor, Gliwice, Polska), kwas askorbinowy
(cz.d.a., Avantor, Gliwice, Polska), kwas szczawiowy (dihydrat, 98%, Avantor, Gliwice,
Polska), wodny roztwor nadtlenku wodoru (30%, cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie,
Polska);

¢ do rafinacji wedtug metodyki Lukasiewicz—IMN:
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- do ekstrakcji ztota: karbitol (eter dibutylowy glikolu dietylenowego, 99%, Dow, Midland,

USA);

- do ekstrakcji palladu: siarczek di-n-oktylu (97%, Thermo Fisher Scientific, Waltham,

USA);

- do reekstrakcji palladu: wodny roztwor amoniaku (25%, cz.d.a., Avantor, Gliwice, Polska);

- do wytracania palladu: kwas chlorowodorowy (35-38%, cz.d.a., Chempur, Piekary

Slaskie, Polska);

- do wytrgcania platyny: chlorek amonu (99,5%; Honeywell Fluka, Charlotte, USA), wodny

roztwoOr amoniaku (25%, cz.d.a., Avantor, Gliwice, Polska);

- do rozcienczania ekstrahentéw: toluen (cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie, Polska);

¢ do rafinacji wedlug metodyki selektywnego stracania:

do wydzielania ztota: siedmiowodny siarczan(VI) zelaza(Il) (cz., Chempur, Piekary
Slaskie, Polska);

do wytracania platyny: chlorek amonu (99,5%; Honeywell Fluka, Charlotte, USA);

do wytragcania palladu: wodny roztwor amoniaku (25%, cz.d.a., Avantor, Gliwice,
Polska);

do wytracania rodu: alkohol etylowy (96%, Stanlab, Lublin, Polska);

e do oznaczenia obecnosci jonéw metali szlachetnych: chlorek cyny(Il) (cz., Chempur,

Pickary Slaskie, Polska).

W doswiadczeniach zastosowano wode demineralizowang o przewodnosci

elektrolitycznej wynoszacej <2 uS/cm z sieci Lukasiewicz-IMN.

3.2.

Aparatura chemiczna

W prébach roztwarzania wykorzystano mieszadla magnetyczne z ptytami grzewczymi

serii RCT standard i C-MAG HS 7 (IKA, Staufen im Breisgau, Niemcy).

W badaniach prowadzonych w warunkach statycznych zastosowano wytrzgsarke

obrotowg (330 obr./min; VWR International, Radnor, USA). Do do$wiadczen wptywu

temperatury na przebieg procesu sorpcji w warunkach statycznych uzyto Incu-Shaker Mini typ
H1001-M-E (Benchmark Scientific, Sayreville, USA).

Do badan dynamicznych wykorzystano szklane kolumny o $rednicy wewnetrznej 1,5 cm

1 wysokos$ci 25 cm, wyposazone w kielichy o $srednicy wewngtrznej 2,5 cm 1 wysokosci 10 cm

oraz dna wykonanego ze spieku G1.
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Stezenia platyny, palladu, rodu i zlota w probkach roztworéw oznaczono metoda
spektrometrii masowej z plazmg indukcyjnie sprzgzong (ICP-MS) z wykorzystaniem aparatu
NexION 300D (PerkinElmer, Waltham, Massachusetts, USA) oraz metodg spektrometrii
optycznej z plazmg indukcyjnie sprz¢zong (ICP-OES) z zastosowaniem aparatu Varian 710-ES
(Varian, Mulgrave, Victoria, Australia). Miedz, cynk, glin, magnez, nikiel i kobalt analizowano
za pomocg ptomieniowej spektroskopii absorpcji atomowej (FAAS) postugujac sie SOLAAR
S4 (Thermo, Waltham, Massachusetts, USA). Do analiz sktadu osadéw wykorzystano
dyfraktometr MiniFlex 600 Diffractometer (Rigaku, Tokio, Japania) wyposazony w lampe
miedziang CuKoa (A = 1.5406 A) oraz ZSX Primus WDXRF (Rigaku, Tokio, Japonia).

Analizy wykonano w Centrum Chemii Analitycznej nalezacym do Sieci Badawczej
Lukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych (Gliwice, Polska) oraz w Katedrze Chemii
Nieorganicznej, Analitycznej i Elektrochemii Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej
(Gliwice, Polska).

Do analizy pH roztwordw wykorzystano pH-metr CP-401 wyposazony w czujnik
temperatury CT2B-121 z rezystorem Pt-1000 (Elmetron, Zabrze, Polska).

Do wazenia materialow statych wykorzystano wage Analytical Balance ME204 (Mettler
Toledo, Columbus, USA).

3.3. Obliczenia
Uzysk sorpcji metalu (S, %) obliczono za pomocg wzoru:

o oG =ViC
Vo Cp

k. 100% @)

gdzie: Cp — stezenie poczatkowe metalu w roztworze [mg/dm?], Ck — stezenie koncowe metalu
w roztworze [mg/dm?3], Vp — objetoéé poczatkowa roztworu [dm®], Vi — objetosé koncowa
roztworu [dmq].

Uzysk elucji metalu (E, %) wyznaczono za pomocg wzoru:

E= 2. 100% 3
e 100% ®)

gdzie: mp — poczatkowa ilo§¢ metalu W probce zywicy [mg], mk — koncowa ilo§¢ metalu
w probcee roztworu [mg].

Uzysk cementacji, redukcji i rafinacji (U, %) wyliczono wedtug wzoru:
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Ve:Ce— Vi -Gy
U= - 1009 9
V.C, % ©)

gdzie: Ce — stezenie poczatkowe metalu w eluacie [mg/dm?], Cx — stezenie koncowe metalu
w eluacie [mg/dm?], Ve — objetosé poczatkowa eluatu [dm?], Vk — objetosé koncowa eluatu
[dm?].

Stopien nasycenia jonitu danym metalem (SNm, MQmetals/CM3jonity) Wyznaczono za

pomoca wzoru:
my

SNy =
o

(10)

gdzie: mm — masa metalu zasorbowanego na jonicie do momentu osiagnigcia pojemnosci
roboczej lub catkowitej [mg], Vr— objetosé zywicy uzytej w procesie sorpcji [em?].

Bledy przedstawione na wykresach reprezentujg standardowe btedy $rednie, wynikajace
z niepewnos$ci pomiarowej analiz chemicznych oraz zr6znicowanej liczby przeprowadzonych
badan. Zrdéznicowana liczba badan oraz nierdOwnomierne powtdrzenia eksperymentalne
wynikaty z ograniczonej ilosci dostepnego roztworu technologicznego, ktérego ponowna
synteza o identycznym sktadzie chemicznym byta niemozliwa ze wzglgdu na surowiec (odpady

porafinacyjne) uzyty w badaniach.

3.4. Przygotowanie roztworu technologicznego do badan sorpcji

Roztwory technologiczne bedace zrodtem metali szlachetnych przygotowano
z materiatdbw odpadowych powstalych po rafinacji metali szlachetnych (filtry, osady,
koncentraty), ktore dostarczane byly na biezaco przez Sie¢ Badawcza Lukasiewicz — Instytut
Metali Niezelaznych. Wszystkie materialy odpadowe byty porcjami roztwarzane w st¢zonym
kwasie chlorowodorowym wedtug nast¢pujacego przepisu.

Do stezonego HCl wprowadzano porcje materialu w ilosci 1 g na 6 cm?® kwasu
zapewniajac ciaglte mieszanie. Nastgpnie do mieszaniny dozowano stezony H20.. Po ustaniu
burzliwej reakcji z H202 mieszaning podgrzewano do 90°C i dodawano matymi porcjami
stezony HNOs. Po roztworzeniu catosci materiatu lub po stwierdzeniu braku postgpow reakcji,
mieszaning filtrowano. Przesacze polgczono. Uzyskano w ten sposob roztwor o objetoSci
20 dm? i uérednionym sktadzie (rysunek 14), ktéry poddano analizie a nastepnie wykorzystano

w dalszych badaniach.
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Rysunek 14 - Zdjecie roztworu technologicznego

Wyniki analizy poétilosciowej metoda ICP-MS zebrano w tabeli 2.

Tabela 2 - Wyniki analizy pétilosciowej roztworu technologicznego, gdzie na zéttych polach zaznaczono metale szlachetne

bedace przedmiotem badan

Sklad roztworu technologicznego [mg/dm’]

Li Be B Na Mg Al P
<0,5 <0,5 2,0 20,0 0,4 <5,0 <25,0
K Ca Se Ti \% Cr Mn
98,0 11,0 <0,5 <0,5 41,0 3,0 <0,5
Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge
25,0 2,5 <25 69,0 36,0 3,0 0,1
As Se Br Rb Sr Y Zrx
16,0 <5,0 <50,0 <0,5 <0,5 <0,05 <0,5
Nb Mo Ru Rh Pd Ag Cd
<0,05 <0,5 0,2 77,0 182,0 3,1 3,9
In Sn Sb Te I Cs Ba
2,5 5,6 <0,05 0,1 <50,0 <0,5 <0,5
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd
<0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Thb Dy Ho Er Tm Yb Lu
<0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
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Sklad roztworu technologicznego [mg/dm?]

Hf Ta W Re Os Ir Pt
<0,05 <0,05 0,1 1,5 <0,5 <0,05 142,0
Au Hg Tl Pb Bi Th U
12,0 <0,5 <0,05 5,7 4,2 <0,05 <0,05

Na podstawie wynikow analizy potilo§ciowe] wytypowano pierwiastki, ktore moga mie¢

wplyw na przebieg procesow rozdzialu metali szlachetnych i dodatkowo oznaczono ich

stezenia. Wyniki tej analizy zebrano w tabeli 3.

Tabela 3 - Wyniki analizy iloSciowej roztworu technologicznego

Stezenie metali w roztworze technologicznym [mg/dm’]

Pt Pd Rh Au As Zn
674,0 601,0 215,0 44,0 33,0 159,0
Cu K Na \Y% Ca Fe

241,0 <0,5 49,0 <0,5 6,0 4,0

Analiza ilosciowa pozwolita okresli¢ sktad roztworu technologicznego, ktory byt baza do
przeprowadzenia dalszych badan. Oprécz metali szlachetnych jak platyna, pallad, rod 1 ztoto,
roztwor zawieral dodatkowo metale towarzyszace takie jak: miedz, cynk, sod, Zzelazo, wapn

i arsen. Odczyn pH roztworu wynosit 0,24.

3.5. Zywice jonowymienne wykorzystane w badaniach sorpcji

Na podstawie informacji zawartych w publikacjach naukowych oraz podanych na
stronach internetowych producentow, do przeprowadzenia wstgpnych badan sorpcji metali
szlachetnych z roztworu technologicznego wybrano dziewig¢ zywic jonowymiennych firm
Purolite (King of Prussia, USA), Lanxess Energizing Chemistry (Kolonia, Niemcy)
I Mitsubishi Chemicals Corporation (Tokio, Japonia). Ich skrocong charakterystyke
przedstawiono w tabeli 4, a pelne karty charakterystyki tych zywic jonowymiennych zataczono
do pracy jako Zalacznik 2.
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Tabela 4 — Zywice wybrane do badan sorpcji

Nazwa Typ Grupa funkcyjna | Matryca Firma
l\f’ll%rscgrzlgto Zsegt:; Tiomocznikowa PS-DVB Purolite
hil%rs();lgzz ZT;E; Poliaminowa PAc-DVB Purolite
e, | o | Comnormions | o | ot
M?égolnig;li Ziizzz Tiomocznikowa PS-DVB Purolite
l\ﬁl,l{rsoél;f% - Amidoksym PAc-DVB Purolite
oreg | o | St | pspvs | L
Mon(I)JI?IVZ :t"il:[PZI 4 Zsalszlz; Tiomocznikowa PS Lanxess
Lewatit Mocna Czwartorzedowa | Lo un Lanxess
K6362 zasada grupa amoniowa
DIAION CR20 ZS,;%Z Poliaminowa | PS-DVB Mitsgza;hérgt?;ﬂnical

W trakcie prowadzenia badan i opracowywania niniejszej pracy, producent zywicy

jonowymiennej Puromet MTS9140 zmienit jej nazwe handlowa na Puromet MTS9140PF. Dla

zachowania spojnosci 1 klarownosci prezentowanych wynikow, w dalszej czgsci pracy

konsekwentnie uzywano pierwotnej nazwy Puromet MTS9140, pod ktora materiat byt znany

w momencie rozpoczecia badan.

3.6. Kondycjonowanie zywic

Prace rozpoczeto od przygotowania jonitdéw do badan poprzez ich kondycjonowanie

w 10% roztworze HCl. W tym celu odmierzone objetosci zywic mieszano w szklanych

zlewkach przez 20 minut z wodg demineralizowang, aby pozby¢ si¢ zanieczyszczen z procesu

produkcyjnego. Wode zdekantowano a nastepnie dodano do jonitu roztwor HCl1 w stosunku
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objetosciowym Vi:-Vher = 1:1 (Vr — objetos¢ zywicy). Cato$¢ mieszano przez 1 h i ponownie
zdekantowano. Zywice przemywano woda demineralizowana do momentu uzyskania pH
roztworu okoto 4.

Do kazdego eksperymentu sorpcji wykorzystywano probke kondycjonowanej zywicy.
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4. Dobor sorbentow do badan odzysku i rozdzialu metali szlachetnych
4.1. Metodyka prowadzenia badan

4.1.1. Wstepna selekcja zywic do dalszych badan

Pierwszym elementem badan byt dobor zywic do przeprowadzenia dalszych, bardziej
szczegotowych eksperymentow. W tym celu wybrano dziewie¢ zywic jonowymiennych, ktére
na podstawie przegladu literaturowego sa polecane do sorpcji metali szlachetnych. Do 10 cm?®
kondycjonowanej zywicy dodawano 50 cm® roztworu technologicznego w stosunku
objetosciowym Vi:Vs = 1:5 (Vr — objetos¢ zywicy, Vs — objetos¢ roztworu). Catos¢ mieszano
przez 1 h. Po zadanym czasie roztwor filtrowano i nastgpnie analizowano na zawartos$¢ platyny,
palladu, rodu i zlota, a takze cynku i miedzi. Zywice przechowywano do dalszych badan
w wodzie w szczelnych pojemnikach.

Selekcja zywic polegala na wybraniu jonitow charakteryzujacych si¢ wysokimi
uzyskami sorpcji metali szlachetnych (Pt, Pd, Rh i Au) oraz niskimi uzyskami sorpcji metali
towarzyszacych (Cu i1 Zn, ktore sa najczestszymi zanieczyszczeniami wystepujagcymi
w przemystowych roztworach poddawanych procesowi wymiany jonowej). Dodatkowo
w trakcie eksperymentu obserwowano zachowanie si¢ zywic jonowymiennych. Szybko$¢
wymywania roztworu kwasnego ze struktury zywicy réwniez byta czynnikiem branym pod

uwage.

4.1.2. Okreslenie wymywalnos$ci metali szlachetnych woda

Probki jonitow, otrzymane podczas badan wstepnych, wykorzystano do okreslenia
stopnia wymywalnosci metali szlachetnych w probach jako$ciowych. Badania jakosciowe
wykonano z wykorzystaniem chlorku cyny(Il), ktory w roztworach zawierajacych §ladowe
ilosci metali szlachetnych tworzy kompleksy o zéttopomaranczowym (w przypadku Pt) lub

czerwonym (w przypadku Au) zabarwieniu [113,114].
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Cl

cl — Pt— Cl

Cl — Sn Cl

Cl

Rysunek 15 — Przyktadowy kompleks platyny i cyny w chlorkowym §rodowisku [113]

W tym celu 2,5 g SnCl, rozpuszczono w 500 cm?® 1 mol/dm?® HCl, otrzymujac roztwor
do badania wodnych odciekow. Probki wody badano po procesie sorpcji po przemyciu zywicy
do pH okoto 4 i po 2 tygodniach przechowywania jonitu w wodzie demineralizowanej. Do
probek przesaczow dodano odmierzone porcje roztworu SnCl, i obserwowano, czy wystapi

zabarwienie.

4.1.3.Wyznaczenie izoterm sorpcji

W ramach kolejnych dziatan badawczych wykonano eksperymenty majace na celu
wyznaczenie izoterm sorpcji oraz dobranie najkorzystniejszego stosunku objetosci jonitu (V)
do objetosci roztworu (Vs) stosowanych nastgpnie w badaniach wptywu innych parametrow na
przebieg procesu sorpcji.

W tym celu, w temperaturze 25°C, odmierzong okreslong ilo$¢ zywicy mieszano za
pomoca wytrzasarki z odpowiednig objetoscig roztworu technologicznego w stosunkach
objetosciowych:

e VrVs=1:10 (V: = 10 cm?, Vs = 100 cmd),

e ViVs=1:5 (V=10 cm? Vs =50 cmd),

e ViVs=1:4(Vi=10cm? Vs =40 cmd),

e ViVs=1:3(Vi=10cm? Vs =30 cmd),

e ViVs=1:2 (Vi =15cm3 Vs =30 cm?®),

e ViVs=1:1(V,=30cmd Vs =30 cm? z wyjatkiem dla Diaion CR20, gdzie Vi = 20 cm®, Vs
=20 cmd),
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e ViVs=2:1(V,=60cm? Vs =30 cm? z wyjatkiem dla Diaion CR20, gdzie V; = 40 cm?3, Vs
=20 cm?d).

Po zadanym czasie zywice filtrowano, mierzono objgtosci roztworu 1 zywicy,

a w roztworze oznaczano stezenie platyny, palladu, rodu i ztota. Zywice przechowywano do

dalszych badan.

4.1.4. Wyznaczenie Kinetyki sorpcji

Do przeprowadzenia badan kinetyki sorpcji wykorzystano jonity wytypowane podczas
eksperymentow selekcji zywic W stosunku objetosciowym wzgledem roztworu ViVs = 1:2.
Stosunek ten zostal wybrany, poniewaz w badaniach z wykorzystaniem réznych stosunkow
objetosciowych umozliwit on maksymalne usuniecie jondw metali szlachetnych w procesie
sorpcji trwajacym 1 h. Odmierzone iloéci zywic (Vr = 10 cm?®, a dla czasu 60 minut V, =
15 cm®) mieszano z odpowiednimi objetosciami roztworu technologicznego (Vs = 20 cm?, adla
czasu 60 minut Vs = 30 cm?®) przez okreslony czas (0d 5 do 60 min) . Po zadanym czasie zywice
filtrowano, mierzono objgtosci roztworu 1 zywicy, a w roztworze oznaczano stgzenie platyny
i rodu. W analizach nie uwzgl¢dniono palladu i ztota, poniewaz ulegaja one procesowi sorpcji
przed platyng 1 rodem, zatem jako pierwsze zajmuja miejsca aktywne. Oznacza to, ze gdy
sorpcja platyny osigga poziom powyzej 99,9%, pallad i ztoto rowniez sg sorbowane z uzyskiem
sorpcji przekraczajacym 99,9%. Metale te nie zostaly takze uwzglednione w tabelach i na

wykresach.

4.1.5. OKreslenie wplywu liczby stopni procesu na uzysk sorpcji rodu i platyny

Jonity wybrane podczas eksperymentow selekcji zywic wykorzystano do okreSlenia
uzysku sorpcji rodu oraz platyny z zastosowaniem wigkszej liczby stopni sorpcji niz jeden, co
miato na celu doprecyzowanie parametréw procesu. Badania miaty takze na celu okreslenie
granicy oplacalnosci usuwania metali z roztwordw, bowiem proces przerobu roztwordw
zawierajacych ponizej 5 mg/dm® metali szlachetnych moze byé ekonomicznie nieoptacalny.

Probki zywicy mieszano z roztworem technologicznym w stosunku Vi:Vs = 1:10 przez
30 minut. Po zakonczonym procesie zywice filtrowano, czg$¢ roztworu analizowano, a reszte
mieszano ze §wieza porcja kondycjonowanej zywicy, zachowujac stosunek objetosci 1:10.
Procedur¢ powtorzono sze$¢ razy. W analizach nie uwzgledniono palladu i zlota, poniewaz

ulegaja one procesowi sorpcji przed platyng i rodem, zatem jako pierwsze zajmujg miejsca
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aktywne. Oznacza to, ze gdy sorpcja platyny osiaga poziom powyzej 99,9%, pallad i ztoto
réwniez sg sorbowane z uzyskiem sorpcji przekraczajacym 99,9%. Metale te nie zostaty takze

uwzglednione w tabelach i na wykresach.

4.1.6. Badania sorpcji w warunkach dynamicznych

Do wstepnych badan dynamicznych, na podstawie przeprowadzonych eksperymentow
wpltywu stosunku objetosciowego zywicy do roztworu technologicznego i czasu kontaktu,
wybrano stosunek objetosciowy ViVs = 1:10 oraz predkos¢ przeptywu wynoszaca
0,67 cm®min, odpowiadajaca czasowi kontaktu roztworu technologicznego ze zlozem
wynoszacym 30 minut. Czas zostat dobrany ze wzgledu na fakt, ze przy uzyciu kazdej badane;j
zywicy w tym momencie osiggni¢to uzysk sorpcji rodu powyzej 80%. Nalezy jednak zauwazy¢,
ze czas ten nie jest odpowiedni do zastosowania w warunkach przemystowych, jednak
w probach laboratoryjnych zapewnial osiggnigcie stanu rownowagi jonitu z roztworem dla
wszystkich sorbowanych metali. W warunkach przemystowych w ciggu doby produkuje si¢
ogromne ilosci roztworéw odpadowych, dlatego niezbedne jest, aby proces sorpcji byt
odpowiednio skoordynowany w celu zachowania ciggtosci produkcji i skutecznej utylizacji
roztwordw. Zatem w instalacjach przemystowych dazy si¢ do jak najkrotszych czasow kontaktu
roztworu ze ztozem jonitu.

Badania dynamiczne zywic jonowymiennych przeprowadzono przy stosunku
objetosciowym Vr:Vs = 1:10 (Vr = 20 cm?, Vs = 200 cm?®). Roztwor przepuszczano przez
kolumng z takg predkoscia, aby kontaktowat si¢ ze ztozem przez 30 minut. Probki pobierano
w odstgpach 1 OZ (objetosci ztozowej) 1 analizowano na zawarto$¢ platyny, palladu, rodu
1 zlota. Probki zaczeto pobiera¢é w momencie, gdy wyciek z kolumny miat pH <1. Po

zakonczonym procesie sorpcji zywice przemywano woda do pH ~4.

4.1.7. Badania elucji w warunkach statycznych

Jonity zgromadzone w trakcie prob prowadzonych w warunkach statycznych, po
usrednieniu, wykorzystano w kolejnym etapie badan, ktorego celem bylo znalezienie
najskuteczniejszych eluentow do wymycia zasorbowanych na jonitach metali szlachetnych. Na
podstawie przegladu literaturowego (tabela Z-2) oraz danych udostepnionych przez
producentoéw zywic do badan wybrano:

e 10% kwas chlorowodorowy,
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e 2 mol/dm?3 tiocyjanian amonu,
e 2 mol/dm?3 tiocyjanian amonu w 10% kwasie chlorowodorowym,
e 1 mol/dm? tiomocznik (TU) w 2 mol/dm?® kwasie chlorowodorowym.

Przed procesem probki zywic jonowymiennych przemyto wodg do pH wycieku ~4.
Zywice potaczono z danym eluentem w stosunku objetosciowym Vi:Ve = 1:5 (Ve — objetoéé
eluentu) i mieszano przez 1 h. Po tym czasie zywice odfiltrowano od roztworu, mierzono

objetosci zywicy i roztworu, ktory analizowano na zawartos¢ Pt, Pd, Rh i Au.

4.1.8. Cementacja

Zmieszane eluaty tiomocznika w kwasie chlorowodorowym, po badaniach eluciji,
wykorzystano do badan nad cementacjg metali szlachetnych za pomoca pytu cynkowego.

W tym celu do probek eluatu (Ve = 20 cm®) dodano odwazong ilo$é pyhu cynkowego,
a nastgpnie calo$¢ mieszano w temperaturze pokojowej przez 1 h. Po zadanym czasie osad
filtrowano, mierzono objeto$¢ roztworu i 0znaczano w nim stezenie platyny, palladu, rodu

1 ztota. Osad suszono i wazono.

4.2. Omowienie wynikéw badan

Pierwszym zadaniem pracy badawczej bylo wytypowanie zywic majacych potencjat do
zastosowania w technologii odzysku i rozdziatu metali szlachetnych. Wyniki wstgpnych badan
sorpcji dziewigciu zywic jonowymiennych, ktére wybrano na podstawie przegladu

literaturowego, zebrano w tabeli 5.
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Tabela 5 - Uzyski sorpcji poszczegdlnych pierwiastkow po przeprowadzaniu wstepnych badan sorpcji

Objetos¢ k301'1c0wa Stezenie Uzysk Objetosé k301'100wa Stezenie Uzysk
Zywica | Metal [em’] koncowe | sorpcji Zywica Metal [em”] koncowe | sorpcji
Zywica | Roztwor | Img/dm’] [%] Zywica Roztwér | [mg/dm’] [%]
Pt 6,2 99,08 Pt 0,7 99,90
Pd 0,1 99,98 . Pd 3,2 99,47
P " Lewatit
urome Rh 42,6 80,19 MonoPlus Rh 56,4 73,77
MTS9200 49,0 10,0 MP600 46,0 10,0
Au 3,2 92,73 Au 0,1 99,77
Cu 220,0 8,71 Cu 216,0 10,37
Zn 126,0 20,75 Zn 23,5 85,22
Pt 6,5 99,04 Pt 0,9 99,86
Pd 0,1 99,98 . Pd 0,2 99,97
P " Lewatit
urome Rh 42,4 80,28 MonoPlus Rh 54,6 74,60
MTS9850 48,0 10,0 TP214 48,0 10,0
Au 3,6 91,82 Au 0,1 99,77
Cu 221,0 8,30 Cu 2,0 99,17
Zn 128,0 19,50 Zn 48,8 69,31
Pt 3,2 99,53 Pt 3,0 99,55
Pd 0,6 99,90 Pd 1,2 99,80
Puromet | gy, 65,0 69,77 Lewatit Rh 62,8 70,79
MTAS5000 48,0 10,0 K6362 48,0 10,0
Au 0,1 99,77 Au 0,1 99,77
Cu 212,0 12,03 Cu 2225 7,68
Zn 175 88,99 Zn 30,0 81,13
Pt 1,0 99,85 Pt 58 99,14
Pd 0,3 99,95 Pd 0,4 99,93
Puromet | = pjy 458 78,70 Diaion Rh 54,2 74,79
MTS9140 47,0 10,5 49,0 11,5
Au 0.1 99,77 CR20 Au 0.1 99,77
Cu 3,3 98,65 Cu 207,5 13,90
Zn 43,8 72,45 Zn 78,8 50,44
Pt 174 74,18
Pd 12,3 97,95
Puromet Rh 450 110 122,0 43,26
MTS9100 | Au ’ ' 16 96,36
Cu 173,8 27,88
Zn 121,8 23,40

Z rezultatow przedstawionych w tabeli 5 wynika, Ze metale szlachetne mozna wydzieli¢
z badanego roztworu technologicznego z wysokim uzyskiem sorpcji, siegajacym nawet 99%
za pomocg wybranych zywic jonowymiennych. Z danych literaturowych wiadomo, Ze platyna,
pallad i ztoto tatwo ulegaja wymianie jonowej, natomiast rod jest trudniejszy do sorpcji na
zywicach [99]. Analiza wynikow w tabeli 5 to potwierdza; uzysk sorpcji platyny, palladu
i ztota przekraczat w wielu przypadkach 99% (Puromet MTAS5000, Puromet MTS9140, Lewatit
MonoPlus MP600, Lewatit MonoPlus TP214, Lewatit K6362, Diaion CR20), podczas gdy
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najwigkszy uzysk sorpcji rodu jaki udato si¢ uzyskaé w tych warunkach to 80,28% (dla Puromet
MTS9850). Z zastosowaniem pozostaltych zywic jonowymiennych uzysk sorpcji rodu byt
znacznie mniejszy.

Jak wspomniano, gtdéwnym Kryterium selekcji, ktory zastosowano do wyeliminowania
zywic z dalszych badan byta wysoka sorpcja miedzi i cynku w pordwnaniu do pozostatych
metali szlachetnych (powyzej 86% przynajmniej jednego z metali lub powyzej 50% obydwu
metali). W przypadku docelowych zastosowan przemystowych, zywice powinny by¢
selektywne, poniewaz sktad roztworu wprowadzanego do procesu czgsto jest zlozony,
a stgzenia niektorych metali moga si¢ dos¢ istotnie zmienia¢. Na podstawie tej zasady, Lewatit
MonoPlus TP 214 zostat natychmiast wykluczony z dalszych badan (Zn 69,31%, Cu 99,17%),
tak samo jak i Puromet MTA5000 (Zn — 88,99%) oraz Puromet MTS9140 (Zn 72,45%, Cu
98,65%). Ponadto, Puromet MTS9100 zostat odrzucony ze wzglgdu na nizszy uzysk sorpcji
platyny (74,18%) i rodu (43,26%) w poréwnaniu do innych zywic jonowymiennych.

W ten sposob do dalszych, bardziej szczegétowych eksperymentéw zostaty
zakwalifikowane nast¢pujace zywice: Puromet MTS9200, Puromet MTS9850, Lewatit
MonoPlus MP600, Lewatit K 6362 i Diaion CR20.

Porcje przepracowanych zywic wykorzystano nastepnie do prob wymywalno$ci metali,
w ktorych jako wskaznik jakoSciowy zastosowano roztwor SnCl,. W przypadku wszystkich
testowanych zywic, nie zaobserwowano zabarwienia roztworu, co pozwolito stwierdzi¢, ze
woda nie wymywata jonéw metali szlachetnych zasorbowanych na zywicach. Oznacza to, ze
woda demineralizowana nie moze by¢ wykorzystana jako eluent, ale moze by¢ zastosowana do
przemywania i przechowywania badanych zywic, zanim przeprowadzone bedg dalsze etapy
badan.

Wyniki analiz roztworéw posorpcyjnych po badaniach wptywu stosunku objetosci faz na
uzyski sorpcji poszczegolnych metali pieciu wyselekcjonowanych zywic: Puromet MTS9200,
Puromet MTS9850, Lewatit MonoPlus MP600, Lewatit K 6362 i Diaion CR20 zebrano

w tabeli 6, natomiast na rysunku 16 przedstawiono je graficznie.
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Tabela 6 - Wyniki badan wptywu stosunku objgtosciowego zywicy do roztworu technologicznego na uzysk sorpcji metali szlachetnych

Objetos¢ koficowa [cm?]

Stezenie poczatkowe w roztworze [mg/dm?3]

Stezenie koficowe w roztworze [mg/dm?]

Uzysk sorpcji [%]

VieVs Roztwor Zywica Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
1:10 97 11,5 17,6 4,8 75,2 0,2 97,39 99,20 65,02 99,55

§ 1:5 49 10,0 6,2 0,1 42,6 32 99,08 99,98 80,19 92,73
zﬁ 1:4 37 10,5 4,5 0,5 49,3 0,1 99,33 99,92 77,07 99,77
% 1:3 29 9,5 674 601 215 44 3,9 0,5 44,5 0,1 99,42 99,92 79,30 99,77
% 1:2 28 16,0 2,1 0,3 35,5 0,1 99,69 99,95 83,49 99,77
E‘» 1:1 28 31,0 1,3 0,2 25,2 0,1 99,81 99,97 88,28 99,77
2:1 27 62,0 0,6 0,1 17,2 0,1 99,91 99,98 92,00 99,77
o 1:10 98 11,0 13,4 0,8 55 6,6 98,01 99,87 74,42 85,00
§ 1:5 48 10,0 6,5 0,1 42,4 3,6 99,04 99,98 80,28 91,82
2 1:4 37 11,0 5,6 0,4 34,8 3 99,17 99,93 83,81 93,18
% 1:3 28 11,0 674 601 215 44 4,3 0,3 29,1 1,5 99,36 99,95 86,47 96,59
2 1:2 27 15,0 3,7 0,4 26,8 1,1 99,45 99,93 87,53 97,50
g 1:1 26 32,0 2,5 0,4 18,7 0,2 99,63 99,93 91,30 99,55
- 2:1 26 63,0 1,5 0,2 10,1 0,1 99,78 99,97 95,30 99,77
- 1:10 97 10,0 5,2 3 75,1 0,1 99,23 99,50 65,07 99,77
E 1:5 46 10,0 0,7 3,2 56,4 0,1 99,90 99,47 73,77 99,77
% S 1:4 37 10,0 34 1 43,8 0,1 99,50 99,83 79,63 99,77
= £ 1:3 26 10,0 674 601 215 44 2,8 0,6 36,6 0,1 99,58 99,90 82,98 99,77
'% = 1:2 28 15,5 2,2 0,3 29,3 0,1 99,67 99,95 86,37 99,77
E) 1:1 26 31,0 1,6 0,2 18,5 0,1 99,76 99,97 91,40 99,77
2:1 25 63,5 1,5 0,2 9,8 0,1 99,78 99,97 95,44 99,77
1:10 99 10,0 4,3 3,6 92,3 0,1 99,36 99,40 57,07 99,77
Q 1:5 48 10,0 3 1,2 62,8 0,1 99,55 99,80 70,79 99,77
NS 1:4 38 10,5 2,8 1,1 53,6 0,1 99,58 99,82 75,07 99,77
é 1:3 29 10,5 674 601 215 44 2,5 0,7 39,5 0,1 99,63 99,88 81,63 99,77
:% 1:2 28 15,5 2,4 0,8 33,8 0,1 99,64 99,87 84,28 99,77
— 1:1 31 34,0 1,4 0,2 17,3 0,1 99,79 99,97 91,95 99,77
2:1 28 60,0 1 0,1 10,1 0,1 99,85 99,98 95,30 99,77
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
1:10 97 11,0 18,6 5,3 78,4 0,3 97,24 99,12 63,53 99,32
o 1:5 49 11,5 5,8 0,4 54,2 0,1 99,14 99,93 74,79 99,77
% 1:4 38 10,5 5,6 0,6 38,5 33,9 99,17 99,90 82,09 22,95
g 1:3 27 11,0 674 601 215 44 4,8 0,2 33,9 0,1 99,29 99,97 84,23 99,77
:g 1:2 17 11,0 3,2 0,3 27,9 0,1 99,53 99,95 87,02 99,77
1:1 16 21,0 1,8 0,1 20,2 0,1 99,73 99,98 90,60 99,77
2:1 17 41,0 1,3 0,1 12,7 0,1 99,81 99,98 94,09 99,77
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Rysunek 16 - Wykres zaleznosci uzysku sorpcji metali od stosunku objetosciowego Vr:Vs

Na rysunku 16 widoczna jest zalezno$¢, ze ze wzrostem objetosci zywicy dodawanej do
statej ilosci roztworu uzysk sorpcji metali szlachetnych wzrasta. Mozna réwniez zauwazy¢, ze
platyng, pallad i ztoto mozna odzyskac¢ z uzyskiem sorpcji przekraczajacym 99% stosujac
praktycznie kazda wybrana zywicg. Wyjatkiem jest zachowanie zlota podczas sorpcji
z uzyciem Puromet MTS9850. W tym przypadku zaobserwowano zmniejszanie si¢ sorpcji Au
przy stosunkach V:Vs=1:101i 1:5 (odpowiednio 85,00% i 91,82%) oraz systematyczny wzrost,
osiggajacy maksymalny uzysk sorpcji przy stosunku 1:1 (99,55%). Aby osiagna¢ uzysk sorpcji
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powyzej 90%, konieczne jest zastosowanie wyzszych stosunkow objetosciowych. (Vr:Vs =1:1
lub 2:1), jednak jest to stosunek objgtoSciowy trudny do zastosowania w przemysle. Na
podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze proces wymaga dalszego udoskonalenia,
a rozwigzaniem moze by¢ dodanie kolejnego stopnia odzyskiwania rodu.

Izotermy sorpcji zostaty wyznaczone i przedstawione na rysunku 17.
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Rysunek 17 - Izotermy sorpcji w temperaturze 25°C, gdzie: Re — stezenie rOwnowagowe jonu w jonicie po procesie sorpcji,
Ce — stgzenie rOwnowagowe jonu w roztworze po procesie sorpcji
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Jak juz zostato opisane w rozdziale 1.2.2 w przypadku sorpcji metali dwa modele sa
najczesciej wykorzystywane do opisu procesu — sg to izotermy Langmuira i Freundlicha.
W ramach wykonywanych badan wyznaczono krzywe sorpcji, majac na celu okreslenie
mechanizmu procesu. Jednak w zadnym przypadku nie otrzymano wykresow o oczekiwanym
ksztalcie.

W ramach przeprowadzonych badan zlinearyzowano izotermy sorpcji i wyznaczono
parametry krzywych sorpcji. Wyniki umieszczono w Zalaczniku 1 (Tabela Z-3).

Analiza danych oraz obliczone parametry zaprezentowane w tabeli Z-3 pokazujg istotne
rozbiezno$ci migdzy uzyskanymi wynikami a teoretycznymi przewidywaniami w znaczace]
liczbie uktadow zywica-metal. Ta dysproporcja wskazuje na mozliwos$¢ istnienia
nieuwzglednionych dotychczas czynnikow, ktére moga mie¢ wptyw na badane zjawisko.
Obserwowana niezgodnos$¢ moze sugerowac, ze:

e zastosowany model teoretyczny nie uwzglgdnia wszystkich istotnych zmiennych
wynikajacych z kompleksowego sktadu badanego roztworu technologicznego,

e wystepuja nieznane interakcje miedzy czynnikami, ktore nie zostaty dotad zidentyfikowane,

e badane zjawisko przebiega wedlug dodatkowych, dotychczas nierozpoznanych
mechanizmow.

Krzywe sorpcji ztota w najwickszym stopniu odbiegaty od klasycznego ksztaltu
1izoterm. Powodem moze by¢ szybkos¢ reakcji wymiany jonowej ztota, przez co nawet przy
nizszych stosunkach objetosciowych (VrVs = 1:10) jego stezenie w zywicy jest zbyt
duze (a w roztworze praktycznie nieoznaczalne), aby odpowiednio wykresli¢ izotermg sorpcji.
Jedynym wyjatkiem jest korelacja danych doswiadczalnych z modelem Freundlicha
w przypadku zastosowania zywicy Puromet MTS9850. Wyniki badan umieszczone na rysunku
17 potwierdzily teori¢, ze jony zlota jako pierwsze ulegaja procesowi wymiany jonowe;.
Stosujac kazda z badanych zywic, odzyskano ztoto z duzym uzyskiem sorpcji (>99%),
pozostawiajac w roztworze jedynie $ladowe ilosci (~0,1 mg/dm®), trudne do oznaczenia, bez
znaczenia technologicznego.

Izotermy sorpcji platyny i palladu majg podobny do siebie ksztalt, co wynika
z podobienstwa w ich wlasciwosciach i1 jednocze$nie przeklada si¢ na podobne zachowanie
w trakcie procesu sorpcji. Z zastosowaniem kazdej badanej zywicy udato si¢ odzyska¢ pallad
z duzym uzyskiem, pozostawiajagc w roztworze jedynie $ladowe ilosci tego
metalu (<0,5 mg/dm?®). W przypadku sorpcji platyny proces zaczyna sie komplikowaé, ze
wzgledu na zmniejszajaca si¢ ilos¢ wolnych grup funkcyjnych. Powoduje to mniejszy uzysk
sorpcji platyny. Przy zastosowaniu stosunkow objetosciowych Vi:Vs = 1:10, 1:5 1 1:4, platyna

59



Goc K.: BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM METOD SORPCYJNYCH W TECHNOLOGII ODZYSKU
1 ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH

utrzymywala sie w roztworze w stezeniach przekraczajacych 5 mg/dm3 co implikuje
konieczno$¢ wdrozenia dodatkowych etapow przetwarzania i odzysku.

Jedynie w przypadku sorpcji rodu w znacznej ilosci przypadkow uzyskano krzywe
izoterm sorpcji wskazujace na korelacje z modelami Langmuira i Freundlicha. Rod jest
metalem, ktory najtrudniej ulega procesowi sorpcji i zajmuje ostatnie miejsce W szeregu
powinowactwa jondéw metali szlachetnych do grup funkcyjnych jonitdow. Podobnie jak
w przypadku platyny, proces ten byt utrudniony przez zmniejszajaca si¢ ilos¢ wolnych grup
funkcyjnych (zajetych wezesniej przez Pt, Pd i Au). Wplywa na to takze chemicznie obojetny
charakter pierwiastka, jako Ze rod nie reaguje z wieloma odczynnikami [115,116].

Biorgc pod uwage znaczace rozbieznosci miedzy wynikami empirycznymi
a przewidywaniami teoretycznymi podjeto decyzje o wstrzymaniu dalszej analizy tych
konkretnych danych. Uznano, Ze kontynuowanie interpretacji mogtoby prowadzi¢ do
nieuzasadnionych wnioskow.

Poniewaz w wiekszos$ci przypadkow zadowalajagce wyniki uzyskano juz przy
zastosowaniu stosunku objetosciowego Vr:Vs = 1:10 (uzyski sorpcji Pt, Pd i Au powyzej 97%
przy wykorzystaniu kazdej z badanych zywic), wybrano go jako podstawowy parametr do
przeprowadzenia bardziej szczegétowych badan w warunkach statycznych, ktére omowione
zostaly w rozdziale 5.

Kolejnym zadaniem badawczym byto wyznaczenie odpowiedniego czasu kontaktu
jonitu z roztworem technologicznym. Tak jak w badaniach izoterm, przetestowano pigé
wyselekcjonowanych zywic: Puromet MTS9200, Puromet MTS9850, Lewatit MonoPlus
MP600, Lewatit K 6362 i Diaion CR20. Wyniki badan kinetyki sorpcji umieszczono w tabeli
7 inarysunku 18.
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Tabela 7 - Wyniki badan wptywu czasu na uzysk sorpcji metali szlachetnych

Czas [min] Objetosce kor’lcow.a [cm?] Stezenie poczatkowe w roztworze [mg/dm?3] Stezenie koficowe w roztworze [mg/dm?] Uzysk sorpcji [%]
Roztwor Zywica Pt Pd Rh Au Pt Rh Pt Rh
S 5 18 10,5 7.5 63.9 98,89 70,28
8 10 18 10,5 5.4 56,0 99,20 73,95
E 15 18 10,5 674 6ol )1s “ 4.4 40,7 99,35 81,07
B 30 18 10,0 33 36,4 99,51 83,07
§ 45 18 10,5 2,1 32,4 99,69 84,93
& 60 28 16,0 2,1 35,5 99,69 83,49
2 5 18 10,5 52 27.8 99,23 87,07
2 s o T &0 58 T 5438
5 , , , , ,
i 30 18 10,5 674 601 215 M 3,7 29,3 99,45 86,37
5 45 18 105 4.8 288 99,29 86.60
£ 60 27 15,0 3,7 26,8 99,45 87,53
2 5 18 10,5 3.3 47,1 99,51 78,09
°é - 10 ig 18,2 2,8 42,5 99,58 80,23
3 15 , 3,0 44.4 99,55 79,35
é é 30 18 105 674 601 215 M 24 26,1 99,64 87,86
g 45 18 11,0 2,5 26,2 99,63 87,81
3 60 28 15,5 2,2 29,3 99,67 86,37
5 18 10,0 42 49.4 99,38 77,02
= 10 18 10,0 5,1 44,7 99,24 79,21
™ 15 18 10,5 3,1 41,1 99,54 80,88
= 674 601 215 44
g 30 19 10,0 3.8 40,7 99,44 81,07
E 45 18 10,0 22 39,1 99,67 81,81
60 28 15,5 2.4 33,8 99,64 84,28
5 18 10,0 6,9 51,6 98,98 76,00
5 10 18 10,0 9,0 483 98,66 77,53
O 15 18 10,5 6,2 445 99,08 79,30
§ 30 18 10,0 674 601 215 44 44 40,0 99.35 81,40
A 45 16 9,5 3.4 37,7 99,50 82,47
60 17 11,0 32 27,9 99,53 87,02
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Rysunek 18 - Wykresy zaleznosci uzysku sorpcji od czasu procesu dla platyny i rodu
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Analiza danych na rysunku 18 wskazuje, ze rownowaga procesu sorpcji platyny ustala
si¢ bardzo szybko. Juz po 5 minutach kontaktu zywicy z jonitem, odpowiadajace tej
rownowadze uzyski sorpcji Pt przekraczaja 98%. Wydluzony czas kontaktu zywicy
z roztworem nie ma juz wptywu na uzyski sorpcji Pt. W przypadku rodu sytuacja wyglada
inaczej. RGwnowaga ustala si¢ dopiero po 15 minutach, przy czym uzyski sorpcji sa wyraznie
nizsze i oscyluja okoto 80%. Dane wskazuja, ze jesli przeprowadzono by proces wystarczajaco

dhugo (>60 minut), udatoby si¢ osiagnac¢ wyniki uzysku sorpcji powyzej 90%, o ile dostgpnosé
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wolnych miejsc wymiany jonowej na zywicy by na to pozwolita. Na wykresach i w tabelach
nie umieszczono punktow dla palladu i zlota, poniewaz zajmuja one jako pierwsze miejsca
aktywne zywic jonowymiennych. Oznacza to, ze ich uzyski sorpcji sg wyzsze niz uzyski sorpcji
platyny, co skutkowatoby natozeniem si¢ ich punktow.

Wyniki prob catkowitej sorpcji rodu i platyny umieszczono w tabeli 8. Kryterium
catkowitego wydzielenia platyny i rodu byto otrzymanie roztworu posorpcyjnego o st¢zeniu Pt

i Rh osobno <5 mg/dm?.

Tabela 8 - Wyniki prob catkowitej sorpcji rodu i platyny z roztworu, gdzie ,,—” 0znacza, ze nie wykonywano analizy danego

pierwiastka

Stezenie w roztworze po dodaniu porcji §wiezego jonitu

[mg/dm?3]
Zywica Metal Stopieti
1 2 3 4 5 6 7
Puromet Rh 1090 | 678 53,4 44,4 29,4 24,0 19,5
MTS9200 Pt 365 27 ] ] ] ] ]
Puromet Rh 58,4 | 349 | 257 | 232 | 138 | 107 8,4
MTS9800 Pt 14.1 4,0 ] ] ] ] ]
Lewatit Rh | 882 | 475 | 327 | 260 | 157 | 116 | 89
MonoPlus
MP600 Pt 6,9 2,7 - - - - -
Lewatit Rh 91,5 535 | 352 | 258 - i 9,2
K6362 Pt | 49 | 24 i ] ] ] ]
Rh | 889 | 551 | 39,6 | 32,6 - ; 15,3
Diaion CR20
Pt 243 | 34 - - ] ] ]

Analiza danych w tabeli 8 wskazuje, ze mozliwe jest zmniejszenie st¢zenia platyny
w roztworze technologicznym ponizej 5 mg/dm® juz po dodaniu drugiej porcji $wiezego
kondycjonowanego jonitu. W przypadku rodu nawet po dodaniu siedmiu porcji §wiezego jonitu

nie udato sie osiggnaé stezenia Rh W roztworze ponizej 5 mg/dm?.
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Rysunek 19 - Wykresy zaleznosci uzysku sorpcji rodu od stopnia sorpcji dla wybranych zywic

Na rysunku 19 przedstawiono uzyski sorpcji rodu osiagnigte w kolejnych stopniach
sorpcji. Jak wida¢ najwyzsze uzyski sorpcji rodu otrzymano w pierwszym stopniu,
w kolejnych byt znacznie nizszy i stabilizowat si¢ na poziomie ~20%. Na wykresach widoczne
jest, ze z kolejnymi stopniami uzysk sorpcji rodu spada; po dodaniu 4 porcji jonitu uzysk
stabilizuje si¢ na mniej wigcej] podobnym poziomie. W przypadku kazdej zywicy
zaobserwowano znaczace zwigkszenie uzysku sorpcji rodu w stopniu 5. Moze to by¢
spowodowane faktem, iz stopnie od 5 do 7 przeprowadzane byty w pdzniejszym terminie niz
stopnie od 1 do 4. Oznaczatoby to, ze pomigdzy 4 a 5 stopniem w roztworze obecne byty
stabilne zwigzki kompleksowe rodu, ktorych wczesniej nie bylo, a ktére do pelnego
przereagowania i powstania, wymagaly wigcej czasu, i to one ulegaly procesowi wymiany
jonowej dajac wigkszy uzysk sorpcji w pigtym stopniu.

Wszystkie eksperymenty wykazaly, Zze rod byl najtrudniejszym pierwiastkiem do
wydzielania ze wzgledu na jego kinetycznie obojetny charakter [117]. Jak juz wspomniano,
w roztworach kwasowych, zwlaszcza w wodnych roztworach chlorkow, rod tworzy wiele
komplekséw, takich jak [RhCle]*~, [Rh(H20)Cls]*", [Rh(H20)>Cls]” lub [RhCls]*~ [36,118].

Chociaz rod moze wystgpowac na IV stopniu utlenienia, czes$ciej pojawia si¢ w roztworach
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chlorkowych na III stopniu utlenienia, na ktorym ulega solwatacji. Oznacza to, ze tworza si¢
zwigzki z ligandem H>O lub OH. Kompleksy metali szlachetnych maja okreslong, juz
wczesniej przytoczong, tendencje do tworzenia par jonowych z grupami funkcyjnymi jonitow,
zgodnie z nastepujacym  szeregiem: [MCl¢]>~ > [MCL]> >> [MCl]* >
akwa(chloro)kompleksy. Wynika z niego ze rod w formie akwa(chloro)kompleksow na III
stopniu utlenienia jako ostatni jest poddawany procesowi wymiany jonowej, co wyjasnia jego
niski uzysk sorpcji obserwowany podczas przeprowadzanych doswiadczen [47,49,118,119].

Wyniki wstepnych badan w warunkach dynamicznych umieszczono na rysunku 20.
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Rysunek 20 - Krzywe sorpcji dla platyny i rodu

W przypadku kazdej badanej Zywicy jonowymiennej niemozliwe bylo wyznaczenie
roboczej 1 catkowitej zdolnosci wymiennej jonitu na podstawie wykresow przedstawionych na
rysunku 20, jako Ze nie osiggni¢eto stanu roOwnowagi procesu. Dodatkowo st¢zenia w roztworze
opuszczajacym kolumng nawet w konncowym etapie procesu sg bardzo niskie, co oznacza, ze

jonit ma jeszcze zdolnos¢ sorpcji kolejnych jondéw. Punkty przedstawione na krzywych na
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rysunku 20 najprawdopodobniej znajduja si¢ jeszcze w zakresie obejmowanym przez lini¢
A (rysunek 13). Aby wyznaczy¢ robocza i calkowita zdolno§¢ wymienng jonitu proces
powinien by¢ prowadzony dalej. Nie wykreslono krzywych dla palladu oraz ztota, poniewaz
w kazdej probce roztworu, po przejsciu przez kolumng, ich stezenie wynosito ponizej
0,1 mg/dm®. Przeprowadzone wstepne badania dynamiczne potwierdzily, ze zywice
jonowymienne moga by¢ uzyte do bardziej szczegdtowych testow dynamicznych w skali
laboratoryjnej oraz ewentualnych prob przemystowych, gdyz nie zaobserwowano zadnych
problemoéw podczas przeprowadzania eksperymentow.

Przeprowadzone zostaly proby elucji z zastosowaniem wybranych czynnikow

eluujgcych. Wyniki badan elucji umieszczono w tabeli 9.
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Tabela 9 - Wyniki badan elucji

Objetos¢ koficowa [cm?)

Stezenie poczatkowe w roztworze

Stezenie koncowe w roztworze

Uzysk elucji [%]

Eluent [mg/dm?] [mg/dm*]
Roztwor Zywica Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
S 10% HCI1 47 10,0 0,1 0,1 0,2 0,1 0,15 0,17 1,04 2,35
o
(o))
E 2 mol/dm3 NH4SCN 48 10,5 0,1 0,2 0,1 0,1 0,15 0,34 0,52 2,35
= 3258 | 2908 | 95,7 21,2
5 2 mol/dm? NH4SCN ’ ’ ’ ’
g w 10% HCI a4 10,0 0,6 0,2 0.4 0,1 1,84 | 069 | 418 | 471
S 1 mol/dm3 CH4N2S w
&
2 mol/dm? HCI 46 10,0 26,9 36,7 1,4 2,0 41,28 63,11 7,31 47,08
2 10% HCI1 48 10,0 0,1 3,4 0,1 0,1 0,16 5,94 0,51 2,39
o0
N
g 2 mol/dm3 NH4aSCN 49 9,0 0,3 0,8 0,1 0,1 0,47 1,40 0,51 2,39
320,2 286,1 97,6 20,9
< 2 mol/dm? NH4SCN ’ ’ ’ ’
g w 10% HCI 45 9,5 1,4 1,0 0,1 0,1 2,91 2,33 0,68 3,19
5 | 1 mol/dm® CHsN2S w
[ 2 mol/dm3 HCI 48 10,0 39,2 46,8 0,1 3,1 61,20 81,79 0,51 74,15
2 10% HCI 48 11,0 0,3 0,6 2,8 0,1 0,47 1,06 14,44 2,41
=
% = 2 mol/dm3 NH4SCN 48 10,0 0,1 2,5 5,2 0,1 0,16 4,40 26,82 2,41
= L 317,7 283,8 96,9 20,7
- 2 mol/dm3 NH4SCN ? ? ’ ’
§ p= w 10% HCI 43 10,0 0,6 0,1 2,1 0,1 1,93 0,36 22,17 4,93
Q 1 mol/dm? CH4N2S w
3
2 mol/dm? HCl a7 10,0 40,5 38,3 2,5 1,7 63,74 67,47 12,89 40,98
10% HCI1 48 10,0 0,4 1,6 4.5 0,1 0,54 2,42 19,88 2,07
o
O
E 2 mol/dm? NH4SCN 50 8,0 3,6 0,1 5,0 0,1 4,86 0,15 22,08 2,07
= 2 mol/dm? NHaSCN 370,2 330,5 113,2 24,1
= 4
é w 10% HCI 48 7,0 0,6 0,1 1,1 0,1 1,69 0,32 10,12 4,31
1 mol/dm?® CH4N2S w
2 mol/dm? HCI 48 10,0 26,4 25,1 2,7 1,0 35,66 37,97 11,93 20,70
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
10% HCI 47 10,5 0,1 0,1 0,4 0,1 0,15 | 017 | 209 | 234
[
% 2 mol/dm’ NH4SCN 48 10,5 0,1 1,1 0,1 0,1 0,15 188 | 052 | 234
= . 3278 | 293,1 | 956 214
g | 2 moVdm’ NHiSCN 44 11,0 0,1 0,2 0,1 0,1 0,53 1,18 1,81 | 8,08
2 w 10% HCI
1 mol/dm?® CH4N2S w
> ol/dees 1O1 47 95 11 39,5 0,1 1,8 16,78 | 6738 | 052 | 42,08
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Elucja metali szlachetnych z zywic po sorpcji nie jest zadaniem tatwym, co wyraznie
widoczne jest w tabeli 9 [98]. Dopiero uzycie roztworu 1 mol/dm? tiomocznika w 2 mol/dm?
HCI pozwolito uzyska¢ obiecujace wyniki w procesie elucji. Przyktadowo, wykorzystanie
zywicy Puromet MTS9850 umozliwito osiggniecie nastepujacych uzyskow elucji metali
szlachetnych: Pt 63,74%, Pd 81,79%, Rh 0,51% 1 Au 74,15%.

Co ciekawe, przy zastosowaniu innych eluentéw (10% HCI, 2 mol/dm® NH4SCN,
2 mol/dm® NH4SCN w 10% HCI), otrzymano lepsze wyniki uzysku elucji rodu (>25%)
w poroéwnaniu z pozostalymi metalami szlachetnymi. Bylo to prawdopodobnie spowodowane
niskim uzyskiem sorpcji, a co za tym idzie malym poczatkowym stezeniem tego metalu
w kazdej badanej zywicy.

Mate uzyski elucji metali szlachetnych, przy zastosowaniu wigkszosci z badanych
eluentow, moga by¢ wynikiem prowadzenia eksperymentow w warunkach statycznych,
podczas gdy badania dynamiczne czesto umozliwiaja osiggniecie wigkszych uzyskow elucji.
Innym powodem moze by¢ charakter eluentu. W przypadku tiomocznika, zgodnie z teorig
twardych 1 migkkich kwasow i zasad, metale uwalniane s3, gdy ujemnie natadowane chlorki
w anionowych kompleksach metali szlachetnych zostang catkowicie zastapione przez obojetny
tiomocznik [120]. Proces trwa do momentu, az kompleksy zostang natadowane dodatnio lub
ich tadunek zostanie zoboje¢tniony. Jest catkowicie prawdopodobne, Ze stan ten nie zostat
osiggniety w omawianych badaniach [73]. Innym powodem moze by¢ charakter grup
funkcyjnych zywic. Zarowno Puromet MTS9200, jak 1 Puromet MTS9850 sa zywicami stabo
zasadowymi, zawierajacymi odpowiednio izotiouroniowe i poliaminowe grupy funkcyjne. Dla
porownania Lewatit K6362 jest zywica silnie zasadowa, zawierajaca czwartorzedowg sol
amoniowg jako grupe funkcyjng. W przypadku wymieniaczy jonowych stabo zasadowych
proces sorpcji mozna odwroci¢ poprzez zmiang stezenia kwasu, jako ze stabo zasadowe grupy
funkcyjne latwiej ulegaja procesowi wymiany jonowej niz silnie zasadowe grupy funkcyjne
(stad zastosowanie mniej kwasnego tiomocznika). Deprotonowanie nie zachodzi tak tatwo
w zywicach silnie zasadowych, z ktorych metale mozna eluowac przy uzyciu duzych objetosci
eluentu zawierajacego konkurencyjne jony [36]. Wydaje si¢ wiec, ze uzysk elucji metali
z Lewatit K6362 mozna zwigkszy¢ poprzez zwigkszenie ilo$ci eluentu, cho¢ nie jest to metoda,
ktéra moze zostaé zastosowana w przemyS$le, ze wzglgdu na niebezpieczny charakter
tiomocznika. W przypadku Puromet MTS9200 1 Puromet MTS9850 uzysk elucji mozna
zwigkszy¢ poprzez obnizenie stezenia kwasu chlorowodorowego.

Platyna, pallad, rod i ztoto mogg tworzy¢ trwale kompleksy z tiomocznikiem [121]. Na

rysunku 21. przedstawiono przyktadowe mozliwe kompleksy platyny.
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Rysunek 21 - Przyktadowe kompleksy platyny z tiomocznikiem

Chemia kompleksow tiomocznika z platyna, palladem i rodem nie jest w pelni jeszcze
zbadana, wigec niemozliwe jest okreslenie w jakiej gtownej formie te kompleksy wystepuja,
szczegolnie w roztworach chlorkowych [120,122-124]. Wigkszos$¢ artykulow skupia si¢
jedynie na odzysku ztota z r6znych materiatéw (surowcodw pierwotnych 1 wtornych), ale w tym
przypadku tiomocznik jest stosowany jako czynnik tugujacy [125-127]. Przyktadowy schemat

reakcji elucji platyny przedstawiono na rysunku 22.
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P— CH,— S —CJ + [PtCl]>  + /c\ —
NH, H,N NH,
cl
NH, Cl — Pt— Cl
P— CH,— S —C7 + o+
NH, ||

H,N NH,
Rysunek 22 — Przyktadowy schemat reakcji dla elucji Pt(Il) z wykorzystaniem tiomocznika, gdzie P — matryca polimerowa

Do dalszych badan elucji w warunkach statycznych jako eluent wybrano roztwor
tiomocznika w kwasie chlorowodorowym o r6éznych stezeniach.

Wyniki badan cementacji umieszczono w tabeli 10.
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Tabela 10 - Wyniki badan wptywu ilo$ci dodanego pytu cynkowego na przebieg procesu cementacji, gdzie ,,— 0znacza brak wyniku analizy danego pierwiastka

Masa Masa Obietodd
dodanego St¢zenie poczatkowe w eluacie koncowa Jctosc . , . 3 <o
czynnika [mg/dm?] osadu PH kofcowa | Stezenie koncowe w eluacie [mg/dm?] Uzysk cementacji [%]
. koncowe eluatu
cementujacego [g] [cm?]
[g] Pt Pd Rh Au sucha Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
0,1 0,0135 0,00 17,0 25,8 30,8 - - 10,42 17,38 - -
0,5 0,0302 0,12 16,5 13,9 24 - - 51,74 35,62 - -
28,80 37,28 1,36 1,92
1,0 0,1538 5,82 17 0,6 0,6 - - 97,92 98,39 - -
2,0 0,8865 6,00 16 0,1 0,1 0,1 04 99,65 99,73 92,65 79,17
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Metoda cementacji za pomocg pytu cynkowego jest dobrze znana jako skuteczna technika
wydzielania metali szlachetnych z kwasnych roztworow [128-132]. Dodanie wigkszej iloSci
cynku do tej samej ilosci eluatu powoduje zwigkszenie pH, jako ze Zn reaguje z wolnym
kwasem chlorowodorowym co prowadzi do neutralizacji roztworu. Po osiggnieciu pewnego
punktu, pH roztworu stabilizuje si¢, co wskazuje, ze niezbedna ilo$¢ cynku do przeprowadzenia
cementacji zostata dodana i osiggnieto rOwnowage rozpuszczalnosci. Jest to stan, w ktorym nie

ma potrzeby dodawania wigkszej ilosci pytu cynkowego.

= g A
g
— 60 i
é &
g 40 -
5
220 { ¢
- ¢

0 T T T 1

0,0 0,5 1,0 15 2,0
Mozn [0]
........ Pt Pd

Rysunek 23 — Wykres zalezno$ci uzysku cementacji metali szlachetnych [%] od poczatkowej masy dodanego cynku [g]

Analiza danych na rysunku 23 potwierdza teori¢, ze uzysk cementacji wzrasta wraz
ze zwigkszaniem ilosci czynnika cementujacego; uzysk cementacji Pt 1 Pd stabilizuje si¢ po
dodaniu 1 g Zn na warto$ci ponad 99%, co odpowiada osiggnieciu pH roztworu >5,8 (tabela
10). Wstepne badania cementacji potwierdzity mozliwo$¢ zastosowania cynku jako czynnika

cementujacego metale szlachetne z roztworu poelucyjnego.

4.3. Podsumowanie

Przeprowadzenie opisanych powyzej wstepnych eksperymentéw pozwolito na wybranie
trzech jonitow do dalszych, wiasciwych badan sorpcji w warunkach statycznych
i dynamicznych. Parametrem selekcji byl wysoki uzysk sorpcji metali szlachetnych, przy
jednoczesnym niskim uzysku sorpcji metali podstawowych oraz pozytywne wyniki
pozostatych wstepnych badan (krotki czas kondycjonowania zywicy, korzystna kinetyka
procesu sorpcji, mozliwos¢ przeprowadzenia elucji i cementacji). Do dalszych, bardziej

szczegdtowych badan sorpcji, wybrano trzy zywice: Puromet MTS9200, Puromet MTS9850
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oraz Lewatit MonoPlus MP600. Wszystkie te zywice charakteryzuja si¢ wysokim uzyskiem
sorpcji metali szlachetnych (>90% dla Pt, Pd, Au i >60% dla Rh), korzystnym czasem
kondycjonowania 1 przemywania, krotkim czasem kontaktu zywicy z roztworem
technologicznym (<30 minut) w ktorym uzysk sorpcji Pt jest powyzej 99%, a Rh powyzej 80%
oraz najwigkszym uzyskiem elucji (Pt 41-64%, Pd 63-81%, Au 40-74%, Rh 0-12%).
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5. Badania sorpcji i elucji w warunkach statycznych

Kolejnym etapem projektu doktorskiego bylo przeprowadzenie rozszerzonych
eksperymentéw badania sorpcji metali szlachetnych w warunkach statycznych, ktore

umozliwity otrzymanie bazy parametrow do zaplanowania testow w warunkach dynamicznych.

5.1. Metodyka prowadzenia badan
5.1.1. Badania wplywu stezen metali szlachetnych na uzysk sorpcji

Wykonano eksperymenty majace na celu okreslenie wptywu st¢zenia metali szlachetnych
w roztworze technologicznym na przebieg procesu sorpcji.

W tym celu bazowy roztwoér technologiczny rozcienczono 2, 3, 4, 5, 10 i 20-krotnie,
uzyskujac odpowiednie stezenie metali szlachetnych i towarzyszacych. Nastepnie odmierzong
iloé¢ zywicy (Vr = 10 cm® w przypadku braku rozciehczenia i Vi = 5 cm® w pozostatych
przypadkach) mieszano z odmierzong iloscig roztworu (Vs = 50 cm® w przypadku braku
rozcieficzenia i Vs = 25 cm® w pozostatych przypadkach) przy stosunku Vr:Vs = 1:5 przez jedna
godzing. Po zadanym czasie zywice filtrowano, mierzono objeto$ci roztworu i zywicy,
a w roztworze oznaczano st¢zenie platyny, palladu, rodu i zlota, a takze miedzi i cynku

w wybranych prébkach.

5.1.2. Badania wplywu stosunku objetosciowego zywicy wzgledem roztworu na przebieg

procesu sorpcji

W ramach dzialan badawczych wykonano rowniez eksperymenty majace na celu
wyznaczenie izoterm sorpcji w roztworze o nizszym st¢zeniu metali oraz dobranie
odpowiedniego stosunku objetosciowego zywicy wzgledem roztworu.

W tym celu odmierzong ilo$¢ zywicy mieszano z odpowiednig objetoscia roztworu
technologicznego, w temperaturze 25°C, uzyskujac stosunki objetosciowe:

e ViVs=1:40 (V, =5cm? Vs =200 cm?),
e Vi:Vs=1:30 (Vi =5cm? Vs = 150 cmd),
e VrVs=1:20 (Vr=5cm? Vs =100 cm?),
e ViVs=1:10 (Vi =5cm? Vs =50 cmd),
e ViVs=1:5(Vi=5cm? Vs =25cmd),
e ViVs=1:3(Vi=7cmd Vs=21cmd),
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L] Vr:Vs =1:2 (Vr =10 Cm3, Vs =20 CmS).
Po godzinie probki filtrowano, mierzono objetosci zywicy i roztworu, ktory analizowano

na zawarto$é Pt, Pd, Rh oraz Au. Zywice przechowywano do dalszych badan.

5.1.3. Badania wplywu modyfikacji zywic na sorpcje metali szlachetnych

Zywice impregnowane rozpuszczalnikiem (ang. solvent-impregnated resins, SIR) to
zywice jonowymienne impregnowane rozpuszczalnikiem lub ekstrahentem. Moga by¢
alternatywnymi materialami sorpcyjnymi, poniewaz sa podobnie zdolne do selektywnej
wymiany jonowej [133-137]. Celem wstepnych testow modyfikacji badanych zywic
jonowymiennych bylo sprawdzenie mozliwosci zwigkszenia uzysku sorpcji rodu i/lub
obnizenia uzysku sorpcji innych metali (np. miedzi i cynku). Do do$wiadczen wybrano trzy
ekstrahenty, czesto stosowane w ekstrakcji rozpuszczalnikowej metali szlachetnych: Aliquat
336 [138], Cyphos IL101 [139] oraz trioktyloaming (TOA) [140].

Modyfikacj¢ zywic jonowymiennych wykonano za pomocg techniki mokrej, w ktorej
zywice jonowymienne impregnowano w roztworze modyfikatora. Roztwor modyfikatora
przygotowano przez rozpuszczenie odpowiedniej ilosci ekstrahenta w 150 cm?® acetonu,

uzyskujac docelowe stezenie 0,5 g modyfikatora na 1 cm® zywicy.

Tabela 11 - Wiasciwosci i ilosci zwigzkoéw chemicznych uzytych jako modyfikatory zywic

Modyfikator Aliquat 336 Cyphos IL101 Trioktyloamina

Wzor chemiczny CasHs4CIN CssHesCIP CosHsiIN
Struktura Pg///\J/\/\/\/\/\/

Masa molowa 404,16 519,31 353,68

Gesto$é [g/em?) 0,884 0,882 0,809
Masa modyfikatora
rozpuszczona 7,514 7,497 7,524
w 150 cm? acetonu [g]

Nastepnie 5 cm® kazdej zywicy mieszano z 50 cm?® roztworu modyfikatora w acetonie
przez 6 godzin, pozwalajac rozpuszczalnikowi odparowaé. Po zadanym czasie zywice
przefiltrowano, przeptukano trzy razy woda destylowang i przechowywano do momentu

rozpoczecia wlasciwego procesu.
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Impregnowane zywice mieszano z roztworem technologicznym przy stosunku Vy:Vs =
1:5 (Vr = 5 cm3, Vs = 25 cm?®) przez 1 godzine. Zastosowano mniejsza objeto$é roztworu
technologicznego, a co za tym idzie inny stosunek objetosciowy, ze wzglgdu na konieczno$¢
ograniczenia zuzycia roztworu. Po tym czasie zywice filtrowano, mierzono objetosci zywicy

I roztworu, ktory analizowano na zawartos¢ Pt, Pd, Rh, Au, Cu oraz Zn.

5.1.4. Badania wplywu zwiekszonego stezenia miedzi na przebieg procesu sorpcji

Miedz jest jednym z najczeSciej wystepujacych metali towarzyszacych, obecnych
w roztworach razem z metalami szlachetnymi. Dlatego podjeto decyzje o zbadaniu, jaki wpltyw
ma jej stezenie w roztworze technologicznym na przebieg procesu sorpcji.

Wyliczong teoretyczng ilo§¢ chlorku miedzi(ll) rozpuszczono w roztworze
technologicznym aby uzyska¢ odpowiednie st¢zenie miedzi. Sktad wzbogaconego miedzig
roztworu zamieszczono w tabeli 16. Zywice mieszano z wczesniej przygotowanym roztworem
technologicznym o zwickszonym stezeniu miedzi, przy stosunku Vi:Vs = 1:10 (Vr =5 cm?, Vs
=50 cm®) przez 1 godzing, w temperaturze pokojowej. Po zadanym czasie probki filtrowano,

mierzono objetosci zywicy 1 roztworu, ktory analizowano na zawarto$¢ Pt, Pd, Rh, Au oraz Cu.

5.1.5. Badania wplywu zwiekszonego stezenia cynku na przebieg procesu sorpcji

Cynk, podobnie jak miedz, bardzo czg¢sto wystgpuje w roztworach przemystowych razem
z metalami szlachetnymi. Dlatego takze i w tym przypadku zdecydowano si¢ zbada¢ jaki wptyw
ma jego stezenie w roztworze technologicznym na przebieg procesu sorpcji.

Wyliczong teoretyczng 1ilos¢ tlenku cynku(Il) rozpuszczono w roztworze
technologicznym aby uzyska¢ odpowiednie st¢zenie cynku. Sktad wzbogaconego cynkiem
roztworu zamieszczono w tabeli 17. Zywice mieszano z roztworem technologicznym
o zwiekszonym stezeniu cynku, przy stosunku Vr:Vs = 1:10 (Vr = 5 cm?®, Vs = 50 cm®) przez
1 godzing, w temperaturze pokojowej. Po zadanym czasie probki filtrowano, mierzono

objetosci zywicy 1 roztworu, ktory analizowano na zawartos¢ Pt, Pd, Rh, Au oraz Zn.

5.1.6. Badania wplywu zwiekszonego stezenia miedzi i cynku na przebieg procesu sorpcji

Zbadano takze réwnoczesny wptyw zwigkszonego stezenia miedzi i cynku w roztworze

technologicznym na przebieg procesu sorpcji.
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Wyliczong teoretyczng ilo$¢ chlorku miedzi(I) i tlenku cynku(Il) rozpuszczono
w roztworze technologicznym aby uzyska¢ odpowiednie stezenie miedzi i cynku. Nastepnie
zywice mieszano z przygotowanym roztworem technologicznym o zwigkszonym stezeniu
cynku i miedzi, w stosunku Vr:Vs = 1:10 (Vr = 5 cm®, Vs = 50 cm®) przez 1 godzine,
w temperaturze pokojowej. Po zadanym czasie probki filtrowano, mierzono objetosci zywicy

1 roztworu, ktory analizowano na zawarto$¢ Pt, Pd, Rh, Au, Cu oraz Zn.

5.1.7. Badania wplywu pH roztworu technologicznego na przebieg procesu sorpcji

Wykonano réwniez eksperymenty majace na celu okreslenie jak wptywa pH roztworu
technologicznego na przebieg procesu sorpcji.

Aby osiagnaé zatozone pH, do roztworu technologicznego dodawano staty NaOH do
momentu az pH-metr wskazat odpowiednig warto$é. Zywice mieszano z tak przygotowanym
roztworem technologicznym o zadanym pH, przy stosunku V:Vs = 1:10 (Vr = 5 cm®, Vs =
50 cm®) przez 1 godzing, w temperaturze pokojowej. Po zadanym czasie probki filtrowano,

mierzono objetosci zywicy 1 roztworu, ktéry analizowano na zawarto$¢ Pt, Pd, Rh oraz Au.

5.1.8. Badania wplywu stezenia kwasu azotowego(V) na przebieg procesu sorpcji

Wykonano takze eksperymenty majgce na celu okreslenie wpltywu stgzenia kwasu
azotowego(V) w roztworze technologicznym na przebieg procesu sorpcji metali. Poczatkowe
stezenie kwasu azotowego(V) wynosito 0,52 g/dm?,

Odmierzong teoretyczng ilos¢ stezonego kwasu azotowego(V) zmieszano z roztworem
technologicznym, uzyskujac roztwor zawierajacy odpowiednie st¢zenie HNOs.

Zywice mieszano z przygotowanym roztworem technologicznym o zadanym stezeniu
kwasu azotowego(V), przy stosunku Vr:Vs = 1:10 (Vi = 5 cm®, Vs = 50 cm®) przez godzine,
w temperaturze pokojowej. Po zadanym czasie probki filtrowano, mierzono objgtosci zywicy

1 roztworu, ktory analizowano na zawarto$¢ Pt, Pd, Rh oraz Au.

5.1.9. Badania wplywu temperatury roztworu technologicznego na przebieg procesu

sorpcji

Wykonano réwniez eksperymenty majace na celu okreslenie jak wplywa zwigkszenie

temperatury roztworu technologicznego na przebieg procesu sorpcji.
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Roztwor technologiczny przed procesem sorpcji podgrzewano w wytrzasarce
wyposazonej w inkubator do osiggnigcia zadanej temperatury. Nastepnie zywice mieszano
z wezesniej przygotowanym roztworem technologicznym, przy stosunku Vi:Vs = 1:10 (V, =
5 cm?, Vs = 50 cm®) przez 1 godzing, utrzymujac dalej okreslona temperature. Po zadanym
czasie probki filtrowano, mierzono objetosci zywicy i roztworu, ktéry analizowano na

zawartos$¢ Pt, Pd, Rh oraz Au.

5.1.10. Badania wplywu stezen tiomocznika i kwasu chlorowodorowego na przebieg

procesu elucji

W ramach badan w warunkach statycznych zbadano wplyw réznych stezen tiomocznika
i kwasu chlorowodorowego jako eluentow na przebieg procesu elucji metali z zywic.

W tym celu odwazong ilo$¢ tiomocznika rozpuszczono w odmierzonej ilosci kwasu
chlorowodorowego, a nastepnie uzupetniono woda do ustalonej objetosci uzyskujac roztwory
o zadanych stezeniach. Zywice, po badaniach wptywu réznych stosunkéw objetosciowych na
uzysk sorpcji, mieszano z przygotowanymi eluentami (Ve) przy stosunku Vy:Ve = 1:10 (V, =
5 cm?, Ve = 50 cm®) przez 1 godzine, w temperaturze pokojowej. Po zadanym czasie probki
filtrowano, mierzono objetosci zywicy i roztworu, ktory analizowano na zawartos¢ Pt, Pd, Rh

oraz Au.

5.1.11. Badania wplywu stosunku objetosciowego zywicy do eluentu na przebieg procesu

elucji

Okreslono wpltyw zastosowania roéznych stosunkow objetosciowych zywicy (V) do
eluentu (Ve) wykorzystujac jako eluent roztwoér 2 mol/dm? tiomocznika w 1 mol/dm?® HCI.

Zywice po badaniach z zastosowaniem rdznych stosunkéw objetosciowych mieszano
z wcezesniej przygotowanym eluentem, uzyskujac stosunki objetosciowe: Vi:Ve = 1:5 (V, =
4 cm3, Ve = 20 cm?®), 1:10 (Vr =5 cm®, Ve = 50 cm®) i 1:20 (Vr = 4 cm®, Ve = 80 cm?®). Po
1 godzinie probki filtrowano, mierzono objetosci zywicy i1 roztworu, ktéry analizowano na

zawartos$¢ Pt, Pd, Rh oraz Au.
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5.1.12. Badania wielokrotnosci cykli sorpcji-elucji

Wykonano takze eksperymenty majace na celu okreslenie wptywu liczby cykli sorpcji-
elucji na wydajno$¢ tych proceséw, a takze na stabilno$¢ wybranych zywic w warunkach
statycznych.

Wykonano naprzemiennie pig¢ cykli sorpcji w ustalonych warunkach (Vy:Vs = 1:10, V,
=5cm?® Vs =50 cm?, t = 1h) i elucji w ustalonych warunkach (Vr:Ve = 1:10, Ve = 50 cm®
2 mol/dm? tiomocznika w 1 mol/dm? kwasie chlorowodorowym, t = 1h). Pomigdzy procesami
sorpcji 1 elucji ztoze przemywano wodag destylowang do osiaggnigcia pH wycieku okoto 4.
Pomigdzy cyklami mierzono obj¢to$¢ zywicy, a w roztworze oznaczano st¢zenie platyny,

palladu, rodu i ztota.

5.2. Omowienie wynikéw badan

W tabeli 12 i na rysunku 24 przedstawiono wyniki badan wplywu st¢zenia metali
szlachetnych w roztworze technologicznym na przebieg procesu sorpcji.
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Tabela 12 - Wyniki badan wptywu st¢zenia metali na przebieg procesu sorpcji, gdzie ,— 0znacza brak wyniku analizy st¢Zzenia danego metalu

n-krotno$¢ | Objetos¢ konicowa [cm?] Stezenie poczatkowe w roztworze [mg/dm?] Stezenie koncowe w roztworze [mg/dm?] Uzysk sorpcji [%]
rzzgllﬁz Zywica Roztwor Pt Pd Rh Au Cu Zn Pt Pd Rh Au Cu Zn Pt Pd Rh Au Cu Zn
1 10,0 49,0 674,0 | 601,0 | 2150 | 44,0 | 241,0 | 159,0 6,2 0,1 42,6 3,2 220,0 | 126,0 | 99,1 99,9 80,2 92,7 8,7 20,8
S 2 5,0 22,5 337,0 | 300,5 | 107,5 | 22,0 - - 1,6 0,1 28,7 0,1 - - 99,5 99,9 73,3 99,5 - -
N
A 3 5,1 23,0 224,7 | 200,3 | 71,7 14,7 - - 0,8 0,1 19,0 0,1 - - 99,6 99,9 73,5 99,3 - -
% 4 5,1 23,0 168,5 | 150,3 | 53,8 53,8 - - 0,6 0,1 13,7 0,1 - - 99,6 99,9 74,5 99,1 - -
g 5 5,1 23,0 134,8 | 120,2 | 43,0 8,8 - - 0,4 0,1 11,7 0,1 - - 99,7 99,9 72,8 98,9 - -
= 10 5,1 23,0 67,4 60,1 21,5 4.4 24,1 15,9 0,2 0,1 5,7 0,1 9,0 15,1 99,7 99.8 73,5 97,7 62,7 5,0
20 5,1 23,0 33,7 30,1 10,8 2,2 12,1 8,0 0,1 0,1 2,5 0,1 42 7,2 99,7 99,7 76,7 95,5 65,1 9,4
1 10,0 48,0 674,0 | 601,0 | 2150 | 44,0 | 241,0 | 159,0 6,5 0,1 424 3,6 221,0 | 128,0 | 99,0 99,9 80,3 91,8 8,3 19,5
R 2 5,1 22,5 337,0 | 300,5 | 107,5 | 22,0 - - 2,1 0,1 22,7 0,1 - - 99,4 99,9 78,9 99,5 - -
é 3 5,1 23,0 22477 | 200,3 | 71,7 14,7 - - 1,3 0,1 13,0 0,1 - - 99,4 99,9 81,9 99,3 - -
% 4 52 23,0 168,5 | 150,3 | 53,8 53,8 - - 1,1 0,1 11,1 0,1 - - 99,3 99,9 79.3 99,1 - -
% 5 5,1 23,0 1348 | 120,2 | 43,0 8,8 - - 0,9 0,1 8,6 0,1 - - 99,3 99,9 80,0 98,9 - -
»::::' 6 5,1 23,0 67,4 60,1 21,5 4.4 24,1 15,9 0,4 0,1 3,9 0,1 16,7 16,2 99,4 99.8 81,9 97,7 30,7 0,0
7 5,1 22,5 33,7 30,1 10,8 2,2 12,1 8,0 0,2 0,1 1,7 0,1 5,7 7,6 99,4 99,7 84,2 95,5 52,7 4,4
S 1 10,0 46,0 674,0 | 601,0 | 2150 | 44,0 | 241,0 | 159,0 3,2 0,6 65,0 0,1 216,0 | 235 99,5 99,9 69,8 99.8 10,4 85,2
\O
E 2 5,1 22,5 337,0 | 300,5 | 107,5 | 22,0 - - 1,8 0,3 22,3 0,1 - - 99,5 99,9 79.3 99,5 - -
E 3 5,1 22,5 224,7 | 2003 | 71,7 14,7 - - 1,1 0,1 14,6 0,1 - - 99,5 99,9 79,6 99,3 - -
Qé 4 5,0 23,0 168,5 | 150,3 | 53,8 53,8 - - 0,9 0,1 13,4 0,1 - - 99,5 99,9 75,1 99,1 - -
% 5 5,0 23,0 134,8 | 120,2 | 43,0 8,8 - - 0,7 0,1 9,1 0,1 - - 99,5 99,9 78,8 98,9 - -
E 6 5,0 23,0 67,4 60,1 21,5 4,4 24,1 15,9 0,4 0,1 4,9 0,1 22,9 12,5 99,4 99,8 77,2 97,7 5,0 21,4
4 7 5,0 23,0 33,7 30,1 10,8 2,2 12,1 8,0 0,2 0,1 2,4 0,1 10,9 6,9 99,4 99,7 77,7 95,5 9,5 13,2
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Rysunek 24 — Wykresy zaleznosci uzysku sorpcji metali od rozcienczenia roztworu technologicznego

Analiza danych z tabeli 12 oraz rysunku 24 wskazuje, ze uzysk sorpcji platynowcow
i zZlota niewiele si¢ zmienia ze wzrostem rozcienczenia roztworu technologicznego.
W przypadku zywicy Puromet MTS9200 wraz z rozcienczeniem maleje uzysk sorpcji rodu, ale
utrzymuje si¢ on na poziomie powyzej 70%, co w przypadku tego metalu jest dalej korzystnym
wynikiem. Dodatkowo w przypadku tej zywicy zauwazalne jest znaczace zwigkszenie uzysku
sorpcji miedzi (z 8,7% do 65%), ktorej jony sa jednym z najczestszych zanieczyszczen
roztworéw zawierajacych metale szlachetne. Spowodowane moze to by¢ niewystarczajaca
selektywnos$cig tiomocznikowej grupy funkcyjnej jonitu wzgledem metali szlachetnych w
obecnos$ci miedzi. W przypadku zywicy Puromet MTS9850 uzysk sorpcji rodu utrzymuje si¢
na podobnym poziomie (~80%), ale widoczna jest nieznaczna tendencja spadkowa uzysku
sorpcji ztota ze spadkiem jego stezenia w roztworze (z 99% na 95%). Rowniez i w tym
przypadku ze wzrostem rozcienczenia zwigkszyt sie uzysk sorpcji miedzi, osiagajac wynik

52,7%. W przypadku zywicy Lewatit MonoPlus MP600 uzysk sorpcji ztota maleje (z 99,7%
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do 95,5%), a uzysk sorpcji pozostatych metali szlachetnych utrzymuje si¢ na tym samym
poziomie. W odroznieniu od pozostatych zywic uzysk sorpcji cynku zmniejsza si¢ z 85,2% do
13,2%, a uzysk sorpcji miedzi pozostaje bez zmian. Wptyw stezenia miedzi i cynku na przebieg
procesu sorpcji zbadano w kolejnych eksperymentach.

Po tym etapie badan do dalszych eksperymentéw wykorzystano roztwoér technologiczny
dziesigciokrotnie rozcienczony ktory dodatkowo analizowano na zawarto$¢ K, Na, V, Ca, As

oraz Fe. Sktad roztworu, ktérego odczyn pH wynosit 1,53 przedstawiono w tabeli 13.

Tabela 13 - Sktad bazowego roztworu technologicznego wykorzystanego w kolejnych badaniach

Roztwor technologiczny [mg/dm?]

Pt Pd Rh Au As Zn
67,40 60,10 21,50 4,40 3,30 15,90
Cu K Na v Ca Fe
24,10 <0,05 4,90 <0,05 0,60 0,40

Nastepnie sprawdzono czy wczesniej dobrany stosunek objetosciowy (wybrany dla
roztworu o wigkszym stezeniu) moze by¢ zastosowany w dalszych badaniach. W tabeli 14
umieszczono wyniki badan, a na rysunku 25 przedstawiono wykresy zalezno$ci uzysku sorpcji
platyny i rodu od stosunku V::Vs. Na wykresach nie uwzgledniono palladu oraz ztota, poniewaz

punkty pokrywaty si¢ z punktami dla platyny.
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Tabela 14 - Wyniki badan wptywu stosunku objetosciowego zywicy wzglgdem rozcienczonego roztworu technologicznego na uzysk sorpcji metali szlachetnych

Objetos¢ koncowa [cm?] Stezenie poczatkowe w roztworze [mg/dm?] Stezenie koncowe w roztworze [mg/dm?] Uzysk sorpcji [%]

e Zywicy Roztworu Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au

1:40 5,0 198,0 0,9 0,4 14,9 0,1 98,6 99,3 30,6 97,7

S 1:30 4.8 148,0 0,6 0,3 13,5 0,1 99,1 99,5 37,1 97,7
N

A 1:20 5,0 97,0 0,5 0,2 12,0 0,1 99,3 99,6 442 97,7

% 1:10 4.8 48,0 67,4 60,1 21,5 44 0,3 0,2 10,2 0,1 99,5 99,7 52,5 97,7

g 1:5 5,1 23,0 0,2 0,1 5,7 0,1 99,7 99,8 73,5 97,7

= 1:3 6,9 18,5 0,2 0,2 8,0 0,1 99,7 99,7 63,0 97,7

1:2 20,3 18,0 0,2 0,1 7,0 0,1 99,7 99,8 67,5 97,7

1:40 53 198,0 0,8 0,2 11,7 0,1 98,8 99,6 45,6 97,7

R 1:30 5,0 147,0 0,9 0,3 10,9 0,1 98,6 99,6 49,2 97,7

é 1:20 53 97,0 0,7 0,2 9,6 0,1 98,9 99,6 55,2 97,7

% 1:10 5,0 49,0 67,4 60,1 21,5 4.4 0,6 0,2 8,1 0,1 99,0 99.6 62,2 97,7

% 1:5 5,1 23,0 0,4 0,1 3,9 0,1 99.4 99.8 81,9 97,7

E' 1:3 7,3 18,5 0,5 0,4 4,5 0,1 99,2 99.4 79,3 97,7

1:2 10,0 18,0 0,5 0,3 33 0,1 99,3 99,6 84,8 97,7

S 1:40 52 199,0 0,6 0,2 10,4 0,1 99,2 99.6 51,5 97,7
\O

E 1:30 53 149,0 0,5 0,2 9,5 0,1 99,2 99.6 559 97,7

E 1:20 5,2 98,0 0,5 0,2 8,4 0,1 99,3 99,7 60,8 97,7

Qé 1:10 52 48,0 67,4 60,1 21,5 44 0,4 0,2 6,9 0,1 99,4 99,7 68,1 97,7

% 1:5 5,0 23,0 0,4 0,1 49 0,1 99,4 99,8 77,2 97,7

§ 1:3 72 19,0 0,3 0,1 43 0,1 99,5 99,8 80,0 97,7

A 122 10,0 18,0 0,3 0,1 3,7 0,1 99,5 99,8 83,0 97,7

84




Goc K.: BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM METOD SORPCYJNYCH W TECHNOLOGII ODZYSKU
1 ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH

Puromet MTS9200 Puromet MTS9850
100 - ﬁ! ........ .! ............ ! ................ ? 100 1 mr ........ .I ............ I ................ ?
S 80 - S N R }
o — 804 LT
g e ? g ‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ §
g 501 i 5 | e
% o % 60 - .,.-i
5 404 g 5 [ ]
¢ ¢
20 T T T T 1 40 T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5
Stosunek V,:V, Stosunek V,:V
oo Pt ---@---Rh oo Pt c--@---Rh
Lewatit MonoPlus MP600
100 - @ rerrrreierererererer@erererreverenens
b S 4 ? ?
S i
= 80 - § ............ i ............... %
2 za
2 60 { &
N
ST
40 T T 1

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Stosunek V1V,

coo@---Pt ---@---Rh
Rysunek 25 — Wykres zalezno$ci uzysku sorpcji metali od stosunku objetosciowego zywicy wzgledem roztworu Vi: Vs

Jak widoczne jest na rysunku 25 uzysk sorpcji platyny nie zalezy od stosunku
objetosciowego faz. Natomiast uzysk sorpcji rodu rosnie wraz ze zwigkszaniem ilosci zywicy
dodawanej do takiej samej objetosci roztworu. Ze wzgledu na zadowalajace wyniki uzysku sorpcji
wszystkich badanych metali szlachetnych (Pt >99 %, Pd >99 %, Rh >50 %, Au >97 %)
z wykorzystaniem kazdej badanej zywicy, do przeprowadzenia dalszych badan wybrano stosunek
objetosciowy Vr:Vs = 1:10. Osiagnigcie wigkszych uzyskow sorpcji rodu jest mozliwe przy
zastosowaniu wyzszych stosunkéw objetosciowych (Vi:Vs = 1:5-1:2).

Wykonano réwniez proby wykreslenia krzywych izoterm z wykorzystaniem rozcienczonego

roztworu technologicznego (rysunek 26).

85



Goc K.: BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM METOD SORPCYJNYCH W TECHNOLOGII ODZYSKU
1 ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH

Platyna Pallad
16 - 24 -
Eee |-§-|
- L L o
HH |—J_—||—§—
- 12 b - B et _ — 18 b |:| PI‘ @_.'
S o ad S
E B E gl
o - o
4 S . 61 L
i
O I3 [ l T " l‘ -i T T 1 O T .. T " ‘ T l- -| T 1
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
C,, [mmol/dm?3] C, [mmol/dm?]
Rod
4,8 -
oA
HOH
—36 ] &
E HH
2 _
£ 24 1 e g
o P
1,2 1 Fe
[ ]
| I.i}.'l
0,0 -

0,00 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15
C, [mmol/dm?]

® Puromet MTS9200 ® Puromet MTS9850 @ Lewatit MonoPhis MP600

Rysunek 26 — Izotermy sorpcji, gdzie C. — stezenie rOwnowagowe metalu w roztworze [mmol/dm?], Rc— stezenie

réwnowagowe metalu w zywicy [mmol/dm?]

Na rysunku 26 widoczne jest, ze krzywe nie przybieraja ksztattoéw zgodnych z klasycznymi
izotermami sorpcji Langmuira i Freundlicha. Przypuszczalnie jest to spowodowane ztozonym
sktadem roztworu technologicznego, w ktorym wzajemne oddziatywania jonéw sg trudne do
ustalenia.

W ramach przeprowadzonych badan zlinearyzowano réwniez i w tym przypadku izotermy
sorpcji i wyznaczono odpowiednie  parametry  krzywych.  Wyniki  umieszczono
w Zalgczniku 1 (Tabela Z-4). Rozcienczenie roztworu nie spowodowato zmniejszenia
rozbiezno$ci migdzy wynikami empirycznymi a przewidywaniami teoretycznymi, a uzyskane
parametry nie wskazuja na korelacje danych empirycznych z modelowymi. W tej sytuacji

ponownie podjeto decyzje o wstrzymaniu dalszej analizy i interpretacji tych konkretnych danych.
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Zbadano takze mozliwosci modyfikacji zywic komercyjnych i ich wptyw na przebieg procesu

sorpcji. W tabeli 15 przedstawiono wyniki badan wptywu modyfikacji zywicy na uzysk sorpcji.
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Tabela 15 - Wyniki badan wptywu modyfikacji zywicy na przebieg sorpcji metali

Objetos¢ koncowa

Stezenie poczatkowe w roztworze [mg/dm?]

Stezenie koficowe w roztworze [mg/dm?]

Uzysk sorpcji [%]

3
Modyfikacja [em]
Zywica Roztwor Pt Pd Rh Au Cu Zn Pt Pd Rh Au Cu Zn Pt Pd Rh Au Cu Zn
S Brak 5,1 23,0 0,2 0,1 57 0,1 9,0 151 | 997 | 99.8 | 73,5 | 977 | 62,7 | 50
N
[*))
2 Aliquat 336 5,1 23,0 0,7 0,1 6,2 0,1 151 | 132 | 990 | 998 | 712 | 97,7 | 373 | 17,0
= 674 | 60,1 | 21,5 | 44 | 241 | 159
2 | CyphosIL101 5.1 23,0 0,3 0,1 7.9 0,1 146 | 162 | 996 | 998 | 633 | 97,7 | 394 | 00
o
5
& TOA 5,1 23,0 0,5 0,1 7,5 0,1 1.8 112 1 993 | 998 | 651 | 97,7 | 92,5 | 296
Q Brak 5,1 23,0 0,4 0,1 3,9 0,1 16,7 | 162 | 994 | 998 | 819 | 97,7 | 30,7 | 0,0
[e2e]
N
4 Aliquat 336 5,1 23,0 0,5 0,1 43 0,1 169 | 169 | 993 | 998 | 80,0 | 97,7 | 299 | 0,0
= 674 | 60,1 | 21,5 | 44 | 241 | 159
2 | Cyphos IL101 5.1 23,0 0,6 0,1 5.8 0,1 200 | 17,8 | 991 | 998 | 73,0 | 977 | 170 | 0,0
o
& TOA 5,1 23,0 1.8 0,1 2,7 0,2 3,1 178 | 973 | 99.8 | 874 | 955 | 871 0,0
2 Brak 5,0 23,0 0,4 0,1 4,9 0,1 229 | 125 | 994 | 998 | 772 | 977 | 50 | 214
[a9}
g2l Aliquat33e 5,0 23,0 1,0 0,1 52 0,1 239 | 9.1 985 | 998 | 758 | 97,7 | 0,8 | 42.8
= £ 67,4 | 60,1 21,5 4.4 24,1 15,9
£ =| Cyphos IL101 5,0 23,0 0,7 0,1 6,0 0,1 264 | 56 | 990 | 998 | 72,1 | 97,7 | 00 | 648
S
3 TOA 5,0 23,0 0,6 0,1 5.8 0,1 260 | 80 | 991 | 998 | 73,0 | 97,7 | 0,0 | 49,7
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Z danych umieszczonych w tabeli 15 mozna wnioskowa¢, ze modyfikacja mogtaby by¢
zastosowana tylko w przypadku impregnacji Puromet MTS9200 za pomocg Aliquat 336,
poniewaz zastosowanie tej modyfikacji zmniejsza uzysk sorpcji miedzi (z 63 % do 37 %) przy
niezmiennym uzysku sorpcji metali szlachetnych. Podobna sytuacja wystepuje w przypadku
modyfikacji zywic Puromet MTS9200 oraz Puromet MTS9850 modyfikatorem Cyphos IL101
(uzysk sorpcji miedzi spada odpowiednio z 63% na 39 % oraz z 31 % na 17 %). Jednak
w przypadku zastosowania Cyphos IL101 zmniejsza si¢ rowniez uzysk sorpcji rodu (dla
Puromet MTS9200 z 73 % na 63 %, a dla Puromet MTS9850 z 82 % na 73%), CO oznacza, ze
taka modyfikacja mogtaby by¢ zastosowana tylko do roztworéw o wysokim stezeniu miedzi,
ale nie zawierajacych rodu. W pozostatych uktadach badawczych zywicy 1 modyfikatora,
zastosowana modyfikacja nie wptyngta korzystnie na uzysk sorpcji metali lub wrecz wptyneta
negatywnie

W tabeli 16 przedstawiono wyniki badan, a na rysunku 27 wykresy zalezno$ci uzysku
sorpcji metali od stezenia miedzi w roztworze technologicznym. Na wykresach nie
uwzgledniono palladu oraz ztota, poniewaz punkty eksperymentalne pokrywaty si¢ z punktami

otrzymanymi dla platyny.
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Tabela 16 - Wyniki badan wptywu zwigkszonego stezenia miedzi w roztworze technologicznym na przebieg sorpcji metali

Objetos¢ koncowa [cm?] Masa Stezenie poczatkowe w roztworze [mg/dm?] Stezenie koncowe w roztworze [mg/dm?] Uzysk sorpcji [%]
dodanego
Zywica Roztwor %‘;gz Pt Pd Rh Au Cu Pt Pd Rh Au Cu Pt Pd Rh Au Cu
5,1 48,0 0,0 24,1 0,3 0,1 7,1 0,1 17,7 99,6 99,8 67,0 97,7 26,6
]
§ 5,1 48,0 17,9 48,2 0,3 0,2 7,9 0,1 29,2 99,6 99,7 63,1 97,7 39,5
& 5,0 49,0 24,9 96,2 0,2 0,2 8,0 0,1 67,2 99,7 99,7 62,8 97,7 30,2
% 67,4 60,1 21,5 4,4
2 5,0 48,0 39,3 144,6 0,2 0,2 8,0 0,1 101,0 99,6 99,7 62,8 97,7 30,1
9]
;::» 5,0 48,0 74,3 240,6 0,2 0,7 7,8 0,1 183,6 99,7 98,9 63,5 97,7 23,7
5,2 48,0 147,7 4829 0,2 0,3 11,2 0,1 390,7 99,7 99,6 47.8 97,7 19,1
- 5,2 49,0 0,0 24,1 0,5 0,1 5,9 0,1 27,9 99,3 99.8 72,6 97,7 0,0
§ 5,2 49,0 17,9 48,2 0,5 0,2 6,4 0,1 40,3 99,3 99,7 70,3 97,7 16,4
w2
E 5,2 48,0 24,9 96,2 0,5 0,2 6,8 0,1 85,2 99,2 99,6 68,5 97,7 11,5
p= 67,4 | 60,1 21,5 4,4
‘g 5,2 48,0 39,3 144,6 0,6 0,2 7,4 0,1 129,0 99,1 99,6 65,4 97,7 10,8
§ 5.3 48,0 74,3 240,6 0,5 1,1 6,6 0,1 228,8 99,2 98,2 69,3 97,7 49
(=¥
5,2 48,0 147,7 482,9 0,5 0,3 8,9 0,1 444.8 99,3 99,5 58,8 97,7 7,9
5,0 48,0 0,0 24,1 0,5 0,1 6,4 0,1 28,7 99,3 99,8 70,2 97,7 0,0
E 5,0 48,0 17,9 48,2 0,4 0,3 7,2 0,1 46,2 99,4 99,5 66,3 97,7 4,2
]
53 5,0 48,0 24,9 96,2 0,4 0,2 7,1 0,1 92,5 99.4 99,7 66,8 97,7 39
= £ 67,4 60,1 21,5 4.4
= 5,0 49,0 39,3 144.,6 0,5 0,2 7.4 0,1 142,2 99,3 99,6 65,5 97,7 1,6
<
é 5,0 47,0 74,3 240,6 0,4 1,1 7,3 0,1 239,4 99,4 98,3 66,0 97,7 0,5
52 49,0 147,7 4829 | 04 0,3 8,7 0,1 4534 | 994 | 996 | 596 | 977 | 6,1
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Rysunek 27 — Zalezno$¢ uzysku sorpcji metali od stezenia miedzi w roztworze technologicznym

Analiza danych na rysunku 27 wskazuje, ze w przypadku kazdej badanej zywicy wraz
ze wzrostem st¢zenia miedzi w roztworze nie zmienia si¢ uzysk sorpcji Pt, Pd oraz Au, ale
zmniejsza si¢ uzysk sorpcji Rh. Najwiekszg zmiang zaobserwowano w przypadku jonitu
Puromet MTS9200, gdzie uzysk sorpcji rodu obniza si¢ do 47,8%. Dodatkowo, ze wzrostem
stezenia miedzi w roztworze obniza si¢ uzysk sorpcji tego metalu, jednak dalej jest wigkszy niz
19%.

W roztworach o niskim stgzeniu miedzi niezaklocone jest dziatanie jonitu, ale
w przypadku zastosowania roztworu o wyzszym stezeniu miedzi selektywnos$¢ sorpcji
wzgledem metali szlachetnych moze zosta¢ zaburzona. Jako ze miedZ wystepuje i w rudach
naturalnych 1 w odpadach, tuguje si¢ razem z metalami szlachetnymi. Oznacza to, Ze roztwory
przemystowe bardzo cz¢sto zawierajg miedz, ktora, jak widoczne jest na podstawie danych
w tabeli 16, moze stawac si¢ jonem konkurencyjnym i zajmowac wolne grupy funkcyjne zywic

jonowymiennych.
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Wedlug autoréow pracy [141] miedZz nalezy do metali, ktore wystepuja w postaci

réwnowazacych sie¢ form kationowych, obojetnych i anionowych:
[CuCI(H20)3]" s [CuClz(H20)2] s [CuCla]* (12)

Oznacza to ze rdzne formy kompleksow miedzi wystepuja w rownowadze chemicznej,
zatem ich dziatanie jest trudne do przewidzenia [141,142]. By¢ moze po dodaniu do roztworu
Cu(ll), powstaje wigcej kompleksow chlorkowych Cu(Il), ktoére konkurujg z jonami metali
szlachetnych np. z jonami Pd(I1) [143]. Dodatkowo, poniewaz state trwatosci kompleksow Cu-
ClI sa mniejsze niz chlorokompleksow metali szlachetnych, a Puromet MTS9200 jest jedyna
z badanych zywic zawierajacych izotiouroniowe grupy funkcyjne, istnieje mozliwos¢, ze
w roztworach o wigkszym stezeniu zardwno miedzi, jak 1 jonu chlorkowego, ktory zostat
dodany wraz zmiedzig, Cu zaczyna zyskiwal wicksze powinowactwo do zywicy
w poréownaniu do pozostatych metali szlachetnych [144]. Miedz ma takze duze powinowactwo
do siarki, waznego czynnika w tworzeniu kompleksu izotiouroniowego z Cu. Na rysunku 28

przedstawiono prawdopodobny schemat reakcji tworzenia kompleksu Cu [145]:

Rysunek 28 — Schemat tworzenia kompleksu Cu z grupg izotiouroniowg zywicy Puromet MTS9200

Analiza danych doswiadczalnych wskazuje wigc, ze zywica Puromet MTS9200 nie
powinna by¢ stosowana do roztwordw o wysokim st¢zeniu miedzi.

W tabeli 17 przedstawiono wyniki badan, a na rysunku 29 wykresy zaleznosci uzysku
sorpcji metali od stezenia cynku w roztworze technologicznym. Na wykresach nie
uwzgledniono palladu oraz zlota, poniewaz punkty pokrywaly si¢ z punktami

eksperymentalnymi dla platyny.
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Tabela 17 - Wyniki badan wptywu zwickszonego stezenia cynku w roztworze technologicznym na przebieg sorpcji metali

Objetos¢ koficowa [cm?] Masa Stezenie poczatkowe w roztworze [mg/dm?] Stezenie koficowe w roztworze [mg/dm?] Uzysk sorpcji [%]
) dodanego
Zywica Roztwor 7n0 [mgg] Pt Pd Rh Au Zn Pt Pd Rh Au Zn Pt Pd Rh Au Zn
4,8 48,0 0,0 15,9 0,3 0,1 7,1 0,1 18,1 99,6 99,8 67,0 97,7 0,0
[}
§ 5,0 48,0 5,0 31,8 0,3 0,2 7,9 0,1 17,5 99,6 99,7 63,4 97,7 45,0
= 5,0 48,0 10,4 62,6 0,3 0,2 9,0 0,1 60,0 99,5 99,7 58,4 97,7 42
% 67,4 60,1 21,5 4,4
2 5,1 47,0 15,4 93,7 0,3 0,2 8,8 0,1 90,0 99,5 99,7 59,1 97,7 3,9
S
E 5,0 49,0 27,1 155,5 0,3 0,2 8,6 0,1 146,0 99,6 99,7 60,1 97,7 6,1
5,1 47,0 57,8 31,7 0,3 0,2 8,7 0,1 285,0 99,5 99,7 59,4 97,7 8,6
- 5,0 49,0 0,0 15,9 0,5 0,1 59 0,1 19,6 99,3 99,8 72,6 97,7 0,0
§ 52 48,0 5,0 31,8 0,5 0,1 6,6 0,1 18,3 99,3 99,8 69,4 97,7 42,5
w2
£ 52 48,0 10,4 62,6 0,6 0,2 7,3 0,1 61,5 99,1 99,7 66,0 97,7 1,8
= 67,4 60,1 21,5 44
‘g 52 48,0 15,4 93,7 0,6 0,2 7,3 0,1 92,0 99,2 99,7 65,9 97,7 1,8
g 5,1 48,0 27,1 155,5 0,6 0,2 74 0,1 156,0 99,1 99,6 65,7 97,7 0,0
=9}
5,2 48,0 57,8 311,7 0,6 0,2 7,2 0,1 295,0 99,1 99,7 66,6 97,7 5,4
52 48,0 0,0 15,9 0,5 0,1 6,4 0,1 15,8 99,3 99,8 70,2 97,7 0,6
E 5,0 47,0 5,0 31,8 0,4 0,2 7,1 0,1 16,3 99,4 99,7 67,0 97,7 48,7
]
53 5,0 48,0 10,4 62,6 0,5 0,2 8,4 0,1 54,5 99.3 99,7 61,1 97,7 12,9
= £ 67,4 60,1 21,5 4,4
e S 5,0 49,0 15,4 93,7 0,5 0,2 8,6 0,1 81,0 99,3 99,7 60,1 97,7 13,6
<
E) 5,0 47,0 27,1 155,5 0,5 0,2 8,6 0,1 136,0 99,3 99,7 60,0 97,7 12,5
52 49,0 57,8 31,7 0,5 0,2 8,4 0,1 255,0 99,3 99,7 61,1 97,7 18,2
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Rysunek 29 — Zalezno$¢ uzysku sorpcji metali od stezenia cynku w roztworze technologicznym

Zmiany uzysku sorpcji metali szlachetnych w przypadku zwigkszenia stezenia cynku sg
bardzo podobne jak w przypadku zwigkszenia W roztworze stezenia miedzi. Ze wzrostem
stezenia cynku w roztworze, w przypadku zastosowania kazdej badanej zywicy
jonowymiennej, obniza si¢ uzysk sorpcji rodu (jednak jest to zmiana do 10%) oraz uzysk sorpcji
cynku (w przypadku Puromet MTS9200 nawet z 45% do 4%). Tylko dla jonitu Lewatit
MonoPlus MP600, uzysk sorpcji cynku utrzymuje si¢ powyzej 15%, dla kazdego zwigkszonego
stezenia Zn.

Analogiczne jak w przypadku kompleksow Cu, rozne formy Zn sa ze sobg w rownowadze
[141]:

[ZnCI(H20)x]* S [ZnCl3(H20),] S [ZnCls]* (12)
gdzie: x, y — liczby naturalne.

To sugeruje, ze analogiczne rozumowanie stosowane w przypadku miedzi mozna

réwniez zastosowa¢ do cynku — zatem kompleksy chlorkowe Zn obecne w roztworze

94



Goc K.: BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM METOD SORPCYJNYCH W TECHNOLOGII ODZYSKU
1 ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH

technologicznym konkuruja z jonami metali szlachetnych. Podobne konkluzje wynikaja
z badan sorpcji platyny z roztwordow zawierajacych Zn, Al, Fe, Cu i Ni przeprowadzonych przez
7. Hubickiego i G. Wojcika [146]. Zgodnie z tym artykutem, w trakcie zwiekszania stezenia
jonu Zn(Il) w roztworze, zaobserwowano spadek uzysku sorpcji platyny, co oznacza, ze
[ZnCl4]* jest jonem konkurencyjnym w stosunku do [PtCle]* w ukladzie mikrokomponent
Pt(IV)—makrosktadnik Zn(ll).

Zatem analogiczne do roztwordéw o duzym stezeniu miedzi, Lewatit MonoPlus MP600
nie powinien by¢ stosowany do roztworow zawierajacych wysokie stezenie cynku, poniewaz
obecno$¢ jonow kompleksowych Zn w roztworze moze zaburza¢ sorpcje metali szlachetnych
na zywicy jonowymienne;.

W tabeli 18 przedstawiono wyniki badan, a na rysunku 30 wykresy zalezno$ci uzysku
sorpcji metali od zwiekszonego st¢zenia miedzi i cynku w roztworze technologicznym. Na
wykresach nie uwzgledniono palladu oraz ztota, poniewaz punkty pokrywaty si¢ z punktami

eksperymentalnymi dla platyny.
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Tabela 18 - Wyniki badan wptywu zwigkszonego stezenia miedzi i cynku w roztworze technologicznym na przebieg sorpcji metali

Obj 9t0[écc'nll<3(3ﬁcowa Masa[(lil(l)éanego Stezenie poczatkowe w roztworze [mg/dm?] Stezenie koficowe w roztworze [mg/dm?] Uzysk sorpcji [%]
Zywica | Roztwér | CuClz ZnO Pt Pd Rh Au Cu Zn Pt Pd Rh Au Cu Zn Pt Pd Rh Au Cu Zn
4.8 48,0 0,0 0,0 24,1 15,9 0,3 0,1 7,1 0,1 17,7 18,1 99,6 | 99,8 | 67,0 | 97,7 | 26,6 0,0
S
2 5,0 48,0 38,5 14,5 1453 | 93,6 0,3 0,2 8,6 0,1 101,0 | 93,6 | 99,6 | 99,7 | 60,0 | 97,7 | 30,5 0,0
= 674 | 60,1 | 21,5 | 4.4
% 5,0 48,0 71,5 26,1 2492 | 15577 03 0,2 8,8 0,1 178,0 | 149,0 | 99,6 | 99,6 | 59,1 97,7 | 28,6 43
£
5,0 48,0 145,8 55,1 483,0 | 311,0 § 0,2 0,2 7,7 0,1 360,0 | 290,0 | 99,7 | 99,7 | 64,1 97,7 | 255 6,8
5,0 49,0 0,0 0,0 24,1 15,9 0,5 0,1 5,9 0,1 0,5 19,6 | 993 | 99,8 | 72,6 | 97,7 | 99,3 0,0
Z
o 52 48,0 38,5 14,5 1453 | 93,6 0,6 0,2 7,3 0,1 132,0 | 93,6 | 99,1 99,6 | 66,2 | 97,7 9,2 0,0
= 674 | 60,1 | 21,5 | 44
% 53 48,0 71,5 26,1 2492 | 15577 0,7 0,2 7,7 0,1 2240 | 156,0 § 99,0 | 99,6 | 643 | 97,7 10,1 0,0
&
52 48,0 1458 55,1 483,0 | 311,0 § 0,5 0,2 6,3 0,1 420,0 | 300,0 § 99,2 | 99,6 | 70,9 | 97,7 13,0 3,5
% 52 48,0 0,0 0,0 24,1 15,9 0,5 0,1 6,4 0,1 28,7 158 1 993 | 99,8 | 70,2 | 97,7 0,0 0,6
S
E 5,0 48,0 38,5 14,5 1453 | 93,6 0,5 0,2 8,4 0,1 140,0 | 86,0 | 99,3 | 99,7 | 60,9 | 97,7 3,6 8,1
Qé 674 | 60,1 21,5 4.4
Eo 5,1 49,0 71,5 26,1 2492 | 1557 0,5 0,2 8,4 0,1 2340 | 128,0 § 99,3 | 99,6 | 60,8 | 97,7 6,1 17,8
E
E 5,0 47,0 145,8 55,1 4830 | 31,0 | 04 0,2 7,0 0,1 | 440,0 | 2500 | 994 | 99,7 | 675 | 97,7 | 89 | 196
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Uzysk sorpcji [%]

Puromet MTS9200 Puromet MTS9850
100 - @y | Jaahadad | Jhbadaddididi bbbty d 100 - @ @ @ ®
80 A —= 80 A
>
LR T SUTRRePe = R PR
60 e erernes E s ® = 60 4 ® L 3
o
5]
40 1 < 40 4
&
20 A S 20 A
TR TETTTTTTISSNIIISRRLLIILLE ®
0 —@—= T T 1 0 — Y SUVUPRrD posserere
0 5 10 15 20 0 5 10 15
n-krotno$¢ zwigkszenia stezenia Zn i Cu n-krotno$¢ zwigkszenia stgzenia Zn i Cu
©-@:-Pt ---@--Rh ---@--Zn Cu c.@:-Pt - @-+Rh - @ 7Zn Cu
Lewatit MonoPlus MP600
100 A ! ........... ! ......... !. ......................... ,
< 80 -
= L AU AOPRRReS ®
g 60 - AL TR roceeeett
3
x 40 -
w
R
2 20 A @ eeeereeeesaasesseraaes ®
....... o
O '_."“ T T T 1
0 5 10 15 20
n-krotno$¢ zwigkszenia st¢zenia Zn i Cu
cookecs Pt oo @ Rh oo 7N Cu

Rysunek 30 — Zalezno$¢ uzysku sorpcji metali od st¢zenia cynku i miedzi w roztworze technologicznym

Gdy jednocze$nie zwigksza sie

Wyniki badan wptywu pH roztworu technologicznego na przebieg procesu sorpcji

97

stezenie miedzi i

cynku,

przedstawionych na rysunku 30 przebiega podobnie jak w przypadku wynikow z rysunkéw
27 i 29, gdzie zwigkszono stezenie tylko jednego metalu. Ze wzrostem stgzenia tych dwoch
metali, lekko spada uzysk sorpcji rodu, jednak nie zmienia si¢ uzysk sorpcji platyny, palladu
i ztota. W przypadku zywicy Puromet MTS9200 uzysk sorpcji miedzi wynosi powyzej 20%,
zatem jonit ten nie powinien by¢ stosowany do roztworéw o wysokim stezeniu miedzi. Dla
zywicy Lewatit MonoPlus MP600, uzysk sorpcji Zn ros$nie ze wzrostem jego st¢zenia
W roztworze wejsciowym, zatem ten jonit nie powinien by¢ stosowany do roztworow
o wysokim stezeniu cynku. Najlepszym wyborem dla roztworéw zawierajacych jednoczesnie

wysokie stezenie miedzi 1 cynku jest zatem zywica Puromet MTS9850.

umieszczono w tabeli 19 i na rysunku 31. Na wykresach nie uwzgledniono palladu oraz ztota,

poniewaz punkty pokrywaty si¢ z punktami dla platyny.

analiza wynikow
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Tabela 19 - Wyniki badafn wptywu pH roztworu technologicznego na przebieg procesu sorpcji metali

1 ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH

Objetos¢ koficowa [cm?]

Stezenie poczatkowe w roztworze [mg/dm?]

Stezenie koncowe w roztworze [mg/dm?]

Uzysk sorpcji [%]

P Zywicy Roztworu Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
1,53 4,8 48,0 0,3 0,1 7,1 0,1 99,6 99,8 67,0 97,7
= 2,00 5,0 49,0 0,2 0,1 6,5 0,1 99,7 99,8 69,6 97,7
§ 3,00 5,0 48,0 0,2 0,1 6,5 0,1 99,7 99,8 69,7 97,7
% 4,00 5,0 49,0 67,4 60,1 21,5 4.4 0,2 0,1 6,3 0,1 99,7 99,8 70,9 97,7
g 5,00 5,2 48,0 0,2 0,1 5,6 0,1 99,7 99,8 73,8 97,7
£ 6,00 5,0 48,0 0,3 0,2 6,4 0,1 99,6 99,7 70,3 97,7
7,00 5,0 49,0 0,2 0,2 6,1 0,1 99,7 99,7 71,4 97,7
1,53 5,0 49,0 0,5 0,1 5,9 0,1 99,3 99,8 72,6 97,7
< 2,00 5,1 49,0 0,4 0,2 4.9 0,1 99,3 99,7 77,0 97,7
é 3,00 5,1 48,0 0,4 0,2 4.9 0,1 99,3 99,7 77,0 97,7
% 4,00 5,2 48,0 67,4 60,1 21,5 4.4 0,5 0,2 4,7 0,1 99,3 99,7 78,1 97,7
% 5,00 5,2 49,0 0,5 0,1 4.4 0,1 99,3 99,8 79,3 97,7
»’E 6,00 5,4 48,0 0,8 0,3 6,0 0,1 98,9 99,6 72,2 97,7
7,00 5,4 48,0 0,7 0,3 9,5 0,1 98,9 99,5 55,8 97,7
s 1,53 5. 48,0 0.5 0.1 6.4 0.1 99,3 99,8 702 97,7
\O
E 2,00 5,0 48,0 0,3 0,1 6,9 0,1 99,5 99,8 68,0 97,7
_S 3,00 5,0 48,0 0,4 0,2 6,8 0,1 99,4 99,7 68,2 97,7
cé 4,00 5,1 47,0 67,4 60,1 21,5 4,4 0,4 0,1 5,3 0,1 99,4 99,8 75,3 97,7
%3 5,00 4.8 47,0 0,6 0,2 3,8 0,1 99,2 99,7 82,1 97,7
E 6.00 52 49,0 1.4 0.2 2.9 0.1 98.0 99.6 86.5 97.7
A 7.00 52 480 0.5 0.5 0.5 0.1 99.3 99,1 97.5 97.7
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Rysunek 31 — Zalezno$¢ uzysku sorpcji metali od pH roztworu technologicznego

Na wykresach umieszczonych na rysunku 31 widoczne jest, ze uzysk sorpcji
platyny (a zatem takze palladu i ztota, ktorych punkty pokrywaly si¢ z punktami dla platyny)
nie zmienia si¢ ze zwigkszeniem pH roztworu. W przypadku zywicy Puromet MTS9200, uzysk
sorpcji rodu zmienia si¢ nieznacznie w kierunku wyzszych wynikéw. Dla zywicy Puromet
MTS9850 uzysk sorpcji rodu utrzymuje si¢ na statym poziomie podczas zwigkszania pH do
5, a od pH powyzej 5 gwattownie spada. Taka negatywna zmiana moze by¢ skutkiem
destrukcyjnego wptywu wyzszego pH na usieciowang strukture¢ zywicy jonowymiennej, ktora
moze ulega¢ powolnej degradacji w takich warunkach. W przypadku Lewatit MonoPlus
MP600 widoczna jest tendencja zwigkszania si¢ uzysku sorpcji rodu z 68% do 97%, przy
wzroscie pH roztworu.

Dlaczego jednak taka sytuacja ma miejsce tylko przy zastosowaniu jednej zywicy?

Pierwszym wyjasnieniem moze by¢ zachowanie rodu w roztworze o podwyzszonym pH.
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Wedtug pracy E. Benguerel’a i in. [147] rod w roztworach o pH powyzej 2,9 ulega hydrolizie
wedtug reakcji:
[RhClgn(H20)n]"® — [RhClpn(H20)n-10H]" 13 + HY (13)

Nowo powstaly kompleks moze wykazywaé wigksze powinowactwo do grup
funkcyjnych zywicy Lewatit MonoPlus MP600. Cho¢ nie wyjasnia to w pelni, dlaczego takie
zjawisko obserwuje si¢ tylko w przypadku jednego jonitu, mozna go thumaczy¢ tym, ze sposrod
trzech badanych zywic tylko Lewatit MonoPlus MP600 posiada silnie zasadowe grupy
funkcyjne. Wedtug informacji z pracy [49] mozna stwierdzi¢, ze dystrybucja Rh(III) znaczgco
spada wraz ze wzrostem stezenia jonow chlorkowych. Dlatego po dodaniu NaOH, jon Na*
tworzy nowy stabilny uktad z jonem CI". Stg¢zenie wolnych jonéw chlorkowych w roztworze
spada, a wspotczynnik dystrybucji dla Rh(III) wzrasta. Natomiast w zywicach stabo
zasadowych (Puromet MTS9200 1 Puromet MTS9850) st¢zenie wolnych jondw chlorkowych
nie ma wplywu na wspoétczynnik dystrybucji rodu.

Whnioskowaé mozna, ze dla roztworéw metali szlachetnych o wysokim pH pierwszym
wyborem powinna by¢ zywica Lewatit MonoPlus MP600, a nie zaleca si¢ stosowania Puromet
MTS9850.

Wyniki badan wplywu stezenia kwasu azotowego(V) na przebieg procesu sorpcji

umieszczono w tabeli 20 i na rysunku 32.
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Tabela 20 - Wyniki badan wptywu zwigkszonego stezenia kwasu azotowego(V) w roztworze technologicznym na przebieg sorpcji metali

Objetos¢ koficowa [cm?]

Stezenie poczatkowe w roztworze [mg/dm?]

Stezenie koncowe w roztworze [mg/dm?]

Uzysk sorpcji [%]

Stezenie HNO3
[g/dm?] S
Zywicy Roztworu Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
0,52 4,8 48,0 0,3 0,1 7,1 0,1 99,6 99,8 67,0 97,7
S
S 5,00 5,1 48,0 0,3 0,1 6,7 0,1 99,6 99,8 68,8 97,7
(=)
= 20,00 5,0 49,0 0,3 0,1 6,9 0,1 99,6 99,8 67,9 97,7
% 67,4 60,1 21,5 4,4
2 70,00 5,0 48,0 0,5 0,1 7,5 0,1 99,3 99,8 65,1 97,7
]
;::» 100,00 5,0 48,0 1,4 0,1 7,8 0,1 97,9 99,8 63,7 97,7
150,00 52 48,0 4,5 0,1 7,7 0,1 933 99,8 64,2 97,7
- 0,52 5,0 49,0 0,5 0,1 5,9 0,1 99,3 99,8 72,6 97,7
§ 5,00 52 49,0 0,5 0,1 5,5 0,1 99,3 99,8 74,4 97,7
%)
£ 20,00 52 48,0 0,8 0,1 6,6 0,4 98,8 99,8 69,3 90,9
= 67,4 60,1 21,5 4,4
‘18'5 70,00 52 48,0 33 0,1 9,1 1,0 95,1 99,8 57,7 77,3
% 100,00 53 48,0 6,4 0,4 11,3 1,4 90,5 99,3 47,4 68,2
Ay
150,00 5,2 48,0 10,2 3,5 12,6 2,0 84,9 94,2 41,4 54,5
0,52 52 48,0 0,5 0,1 6,4 0,1 99,3 99,8 70,2 97,7
E 5,00 5,0 48,0 0,4 0,1 6,9 0,1 99,4 99,8 67,9 97,7
]
58 20,00 5,0 48,0 0,5 0,2 9,5 0,1 99,3 99,7 55,8 97,7
S% 67,4 60,1 21,5 4,4
b= 70,00 5,0 49,0 1,0 2,2 13,0 0,1 98,5 96,3 39,5 97,7
<
E 100,00 5,0 47,0 1,4 4,2 14,2 0,1 97,9 93,0 34,0 97,7
150,00 52 49,0 2,0 7,5 15,4 0,1 97,0 87,5 28,4 97,7
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Rysunek 32 — Zalezno$¢ uzysku sorpcji metali od stezenia kwasu azotowego(V) w roztworze technologicznym

W przypadku zastosowania Puromet MTS9200, zwickszenie stezenia kwasu
azotowego(V) nie wptywa znaczaco na uzysk sorpcji Pd i Au, ale przy wyzszych stg¢zeniach
HNO3 wida¢ lekka tendencje spadkowa uzysku sorpcji platyny (z 99% na 93%). Wykorzystujac
Lewatit MonoPlus MP600 nastepuje znaczny spadek uzysku sorpcji rodu (z 70% do 28%) oraz
mniejszy palladu (z 99% na 87%). Najbardziej widoczna zmiana obserwowana jest
w przypadku Puromet MTS9850. Uzysk sorpcji rodu i ztota z zastosowaniem tej zywicy maleje
gwaltownie przy wyzszym stezeniu kwasu azotowego(V): dla Au z 97% na 54%, a dla Rh
z 74% na 41%; natomiast uzysk sorpcji platyny i palladu zmniejsza si¢ nieznacznie: dla Pt
z 99% na 84%, a dla Pd z 99% na 94%. Moze by¢ to spowodowane zelowa formg zywicy
Puromet MTS9850. Jonity tego typu, narazone na dziatanie stezonego kwasu azotowego(V),
szybciej ulegaja degradacji. Niska sorpcja moze by¢ spowodowana takze powstawaniem
kompleksow azotanowych, ktore nie sg sorbowane przez zywice. Kompleksy 1 jony azotanowe

innych metali mogg by¢ takze w wybranych przypadkach jonami konkurencyjnymi [102,148].
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Dodatkowo, bardzo kwasne $§rodowisko utleniajace nie jest odpowiednie dla wielu zywic ze
wzgledu na mozliwos$¢ utlenienia grup funkcyjnych.

Z wykreséw umieszczonych na rysunku 32 mozna wnioskowac, ze jedyna zywica, ktora
moze by¢ zastosowana do roztworow zawierajacych wysokie stezenie kwasu azotowego(V) to
Puromet MTS9200.

Wyniki badan wplywu temperatury roztworu technologicznego na przebieg procesu

sorpcji umieszczono w tabeli 21 i na rysunku 33.
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Tabela 21 - Wyniki badan wptywu temperatury roztworu technologicznego na przebieg sorpcji metali

1 ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH

Objetos¢ koficowa [cm?]

Stezenie poczatkowe w roztworze [mg/dm?]

Stezenie koncowe w roztworze [mg/dm?]

Uzysk sorpcji [%]

Temperatura
€l Roztwér Zywica Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
25 48 51 0,3 0,1 7,1 0,1 99,6 99,8 67,0 97,7
- o
ga 30 46 51 0,5 0,4 8,5 0,1 99,3 99,3 60,7 97,7
) 67,4 60,1 21,5 4.4
2 E 45 47 51 1,1 0,8 6,5 0,1 98,4 98,7 69,9 97,7
60 47 5,2 1,1 0,8 56 0,1 98,3 98,7 74,1 97,7
25 49 52 0,5 0,1 59 0,1 99,3 99,8 72,6 97,7
- o
g% 30 49 4,4 0,4 1,4 58 0,1 99,4 97,7 73,0 97,7
S 67,4 60,1 21,5 4.4
g E 45 46 5,2 0,5 0,2 43 0,1 99,2 99,7 80,1 97,7
60 46 53 0,6 0,2 2,8 0,1 99,1 99,7 86,8 97,7
. 25 48 5,0 0,5 0,1 6,4 0,1 99,3 99,8 70,2 97,7
£ 8 30 47 5,0 1,7 0,2 7,5 0,1 97,4 99,7 65,1 97,7
Sc® 67,4 60,1 21,5 4.4
2 < S 45 47 5,2 0,5 0,2 7,0 0,1 99,3 99,7 67,2 97,7
60 47 52 0,5 0,2 7,0 0,1 99,2 99,7 67,5 97,7
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Rysunek 33 — Zalezno$¢ uzysku sorpcji metali od temperatury roztworu technologicznego

Na podstawie analizy danych umieszczonych na wykresach na rysunku 33 widoczne
jest, ze uzysk sorpcji platyny, palladu 1 ztota niewiele si¢ zmienia ze wzrostem temperatury
roztworu technologicznego, niezaleznie jaki jonit byt wykorzystany w badaniach. W przypadku
zywicy Puromet MTS9200 i Puromet MTS9850 uzysk sorpcji rodu ro$nie ze wzrostem
temperatury (odpowiednio z 60% na 74% i z 73% na 87%). Oznacza to, ze proces mozna
prowadzi¢ w podwyzszonej temperaturze, aby zwiekszy¢ uzysk sorpcji rodu, jednak trzeba
zwroci¢ uwagg, iz zywice jonowymienne tatwiej i szybciej si¢ krusza i ulegajg zniszczeniu
w podwyzszonych temperaturach. Warto zwroci¢é uwage, ze wzrost temperatury ostabia
stabilno$¢ kompleksow chlorkowych metali szlachetnych, zwigkszajac ryzyko ich hydrolizy
[149]. W takich warunkach rod jest bardziej odporny na zmiany temperatury, jako ze
w roztworach chlorkowych czesto zamiast jego chlorokompleksow mozna zaobserwowaé
rézne formy akwachlorokomplekséw, ktéore nie moga ulec dalszemu uwodnieniu
[147,150,151]. Dlatego, wraz ze wzrostem temperatury, stabilne chlorokompleksy Pt, Pd i Au
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moga ulec hydrolizie, co jednocze$nie zmniejsza ich powinowactwo do zywic. W tym
momencie akwachlorokompleksy rodu moga by¢ sorbowane z wigkszym uzyskiem sorpc;ji.
Wyniki badan wplywu réznych stezen tiomocznika i kwasu chlorowodorowego na

przebieg procesu elucji umieszczono w tabeli 22.
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Tabela 22 - Wyniki badan wptywu stezenia eluentow na przebieg procesu elucji metali, gdzie: TU — tiomocznik

Stezenie [mol/dm?)

Objetos¢ koficowa [cm?]

Stezenie poczatkowe w zywicy [mg/dm?]

Stezenie koficowe w roztworze [mg/dm?]

Uzysk elucji [%]

TU HCI Zywica Roztwor Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
1,0 0,0 5,1 48,0 16,9 31,5 0,1 5,5 17,2 35,8 0.8 86,9
S 2,0 2,0 50 47,0 71,0 80,7 3,0 5,7 72,3 91,7 24,0 90,0
N
[®)
2 1,0 1,0 5,1 48,0 63,2 78,9 1,9 53 64,3 89,6 15,2 83,7
= 982,5 880,2 125,2 633
2 2,0 1,0 50 48,0 68,7 81,5 2,2 6,3 69,9 92,6 17,6 99,5
o
5
= 0.5 1,0 5,0 48,0 58,0 74,9 1,4 48 59,0 85,1 11,2 75.8
0,5 0,5 52 48,0 50,4 67,3 0.8 50 51,3 76,5 6,4 79,0
1,0 0,0 5,0 48,0 37,2 85.4 0.1 6.1 39,1 99,9 0,6 99,4
2 2,0 2,0 438 48,0 32,1 81.4 0.1 52 33,8 953 0,6 84,7
0
[*)
% 1,0 1,0 4,9 49,0 33,2 81,9 0,1 5,5 34,9 95,9 0,6 89,6
= 950,8 854,4 161.,6 61.4
5 2,0 1,0 50 48,0 37,0 85.4 0,1 59 389 99,9 0,6 96,1
o
& 0,5 1,0 50 48,0 32,8 85.4 0,1 5,7 34,5 99,9 0,6 92,9
0,5 0,5 5,0 49,0 32,6 83,6 0.1 5,6 343 97,9 0,6 91,2
- 1,0 0,0 50 48,0 82,3 75,5 1,2 5,6 86,6 88,8 6.8 91,7
=
\O
& 2,0 2,0 5.1 48,0 79,4 72,6 42 4,6 83,6 85,3 23,6 75,3
2 1,0 1,0 51 48,0 67.9 71,7 2,7 3,7 71,5 84,3 15,2 60,6
g 949,9 850,6 177,7 61,1
S 2,0 1,0 52 48,0 80,9 73,5 3.5 5,0 85,2 86.4 19,7 81,9
E 0.5 1,0 5.0 48,0 75,2 67.4 2,0 3.5 79,2 79,2 113 57.3
[}
—
0.5 0.5 5.1 49,0 78 4 71,7 1,9 4,1 82,5 84,3 10,7 67,1
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Na podstawie danych umieszczonych w tabeli 22, mozna wnioskowa¢, ze elucja rodu
z badanych zywic jonowymiennych z zastosowaniem tiomocznika w kwasie
chlorowodorowym nie jest praktycznie mozliwa, gdyz najwyzszy uzysk elucji rodu jaki
otrzymano to 24,0%. Wyniki wskazuja, ze utrudniona jest rowniez elucja platyny z zywicy
Puromet MTS9850, bowiem maksymalny uzysk elucji wynosi 39,1%. Zywica ta moze wiec
by¢ zastosowana do rozdzielania palladu i1 ztota od platyny i rodu poprzez selektywna elucje.
Analizujac wyniki elucji metali z zywic za pomoca eluentéw o roznych stezeniach tiomocznika
I kwasu chlorowodorowego, mozna wnioskowa¢, ze najbardziej wydajnym eluentem jest
roztwér 2 mol/dm? tiomocznika w 1 mol/dm?® HCl, jako Ze za pomoca tego roztworu uzyskano
najwyzsze uzyski elucji kazdego badanego metalu szlachetnego z kazdej testowanej zywicy..

W tabeli 23 przedstawione sg wyniki elucji z wykorzystaniem r6znych objetosci eluentu

(roztworu 2 mol/dm? tiomocznika w 1 mol/dm? HCI).
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Tabela 23 - Wyniki badafh wptywu réznych stosunkéw objgtosciowych zywicy do eluentu na przebieg procesu elucji metali

1 ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH

Objetos¢ koficowa [cm?]

Stezenie poczatkowe w zywicy [mg/dm?]

Stezenie koncowe w roztworze [mg/dm?)

Uzysk elucji [%]

Vr:Vs
Zywicy Roztworu Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
- 1:5 4,0 19,0 134,0 161,0 3,4 11,2 68,2 91,5 13,6 88,5
polR=
N
% 7 1:10 5,0 48,0 982,5 880,2 125,2 63,3 68,7 81,5 2,2 6,3 69,9 92,6 17,6 99,5
2s
1:20 4,0 78,0 37,5 45,0 1,1 3,5 76,3 99,9 17,6 99,9
- 1:5 4,0 19,0 59,3 167 0,1 8,2 31,2 97,7 0,3 66.8
D "
0
§ A 1:10 5,0 48,0 950,8 854,4 161,6 61,4 37,0 85,4 0,1 59 38,9 99,9 0,6 96,1
&5
1:20 4,0 78,0 18,9 43,4 0,1 3,0 39,8 99,9 1,2 97.8
. 1:5 4,2 18,0 144,0 136,0 4,7 7,9 75,8 79,9 13,2 64,7
=20
= £ S
£c® 1:10 5,0 48,0 949,9 850,6 177,7 61,1 80,9 73,5 3,5 5,0 85,2 86,4 19,7 81,9
4S=
1:20 4,0 77,0 431 39,6 2,0 2,8 90,7 93,1 22,5 91,7
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Analiza wynikow z tabeli 23 wskazuje, ze wraz ze zwigkszeniem objetosci roztworu
eluentu wzrasta uzysk elucji metali szlachetnych. Najwicksza zmiang zaobserwowano
w przypadku zlota, gdzie uzysk elucji wzrasta z 88,5% do 99,9% dla Puromet MTS9200,
z 66,8% do 97,8% dla Puromet MTS9850 oraz z 64,7% do 91,7% dla Lewatit MonoPlus
MP600. Do badan w warunkach dynamicznych wybrano stosunek objetosciowy Vi:Ve = 1:10,
jako ze uzyski elucji byty niewiele mniejsze niz w przypadku zastosowania Vy:Ve = 1:20,
a z punktu widzenia kosztow procesu stosowanie mniejszej objetosci eluentu jest bardziej
korzystne. Ponadto, otrzymuje si¢ eluat o wigkszym stezeniu metali szlachetnych, ktory jest
lepszym materialem do dalszego przerobu.

W tabeli 24 i na rysunku 34 przedstawiono wyniki badan pigciu cykli sorpcji i elucji.
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Tabela 24 - Wyniki badan pieciu cykli sorpcji—elucji w warunkach statycznych, gdzie S to sorpcja, E to elucja

Objetosé koncowa [em?]

Stezenie poczatkowe w roztworze/zywicy

Stezenie koncowe w roztworze [mg/dm?|

Uzysk [%]

Numer Typ [mg/dm’]
cyklu procesu
Zywicy Roztworu Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
S 47,5 5,2 67,4 60,1 21,5 44 0,2 0,1 6,3 0,1 99,7 99,8 70,7 97,7
I
E 46,0 5,2 646,3 577,0 149,2 41,4 41,3 41,9 5,0 3,5 63,9 72,6 33,5 84,6
S 48,0 52 67,4 60,1 21,5 44 0,2 0,1 6,4 0,1 99,7 99,8 70,2 97,7
11
4 E 47,0 51 646,2 577,0 147,7 41,4 44,9 48,1 6,1 3,6 69,5 83,4 413 87,0
N
N
% S 46,0 5,0 67,4 60,1 21,5 44 0,1 0,1 6,1 0,1 99,9 99,8 71,6 97,7
| m
g E 46,0 4,9 673,1 600,1 158,9 43,1 394 42,8 5,7 3,2 58,5 71,3 35,9 74,3
=]
1
£ S 47,0 4,8 67,4 60,1 21,5 4,4 0,2 0,1 6,2 0,1 99,7 99,8 71,2 97,7
A%
E 45,0 4,8 700,1 625,1 163,3 44,9 43,6 47,1 5,6 3,7 62,3 75,4 343 82,5
S 48,0 4,6 67,4 60,1 21,5 4.4 0,3 0,1 8,0 0,1 99,6 99,8 62,8 97,7
v
E 46,0 4,5 729,5 652,2 150,2 46,8 57,3 58,4 8,2 4,5 78,5 89,5 54,6 96,2
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1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
48,0 52 67,4 60,1 21,5 4,4 0,4 0,1 5,9 0,1 99,4 99,8 72,6 97,7
|
48,0 5.2 644,4 577,0 152,3 41,4 26,1 51,1 0,7 41 40,5 88,6 4,6 99,1
48,0 51 67,4 60,1 21,5 4,4 0,5 0,1 6,2 0,8 99,3 99,8 71,2 81,8
1
2 47,0 5.2 656,1 588,3 152,4 35,6 39,7 58,5 0,8 2,0 60,5 99,4 52 56,2
©
(o]
(é) 48,0 5,0 67,4 60,1 21,5 4.4 0,5 0,1 6,8 11 99,3 99,8 68,4 75,0
= 11
g 47,0 51 669,2 600,0 149,7 334 49,1 59,9 0,4 18 73,4 99,8 2,7 53,8
S
.
g 47,0 5,0 67,4 60,1 215 4.4 0,6 0,1 7,0 1,2 99,1 99,8 67,4 72,7
v
47,0 51 668,4 600,1 149,2 32,7 51,8 59,8 0,3 18 775 99,7 2,0 55,0
48,0 5,0 67,4 60,1 215 4.4 0,6 0,1 7,4 1,2 99,1 99,8 65,6 72,7
\Y/
47,0 5,0 668,2 600,0 144,0 32,5 44,7 59,9 0,9 18 66,9 99,8 6,3 55,4
48,0 51 67,4 60,1 215 4.4 0,3 0,1 6,2 0,1 99,6 99,8 71,2 97,7
|
46,0 52 658,0 588,3 152,4 42,2 58,1 50,3 1,7 3,9 88,3 85,5 50,5 92,4
48,0 5,0 67,4 60,1 215 4.4 0,4 0,1 7,2 0,1 99,4 99,8 66,5 97,7
o
=) 1
é 47,0 52 670,2 600,0 145,9 43,0 63,9 59,9 10,0 4,2 95,4 99,8 68,5 97,6
5 48,0 5,0 67,4 60,1 215 4.4 0,4 0,1 7,8 0,1 99,4 99,8 63,7 97,7
= 11
c
§ 48,0 51 670,2 600,0 140,1 43,0 66,9 58,2 10,5 4,1 99,8 97,0 74,9 95,3
§ 47,0 5,0 67,4 60,1 215 4.4 0,5 0,1 8,2 0,1 99,3 99,8 61,9 97,7
(<5}
9 v
47,0 52 669,3 600,1 137,9 43,1 66,8 59,7 10,6 4,2 99,8 99,5 76,9 97,5
49,0 5,0 67,4 60,1 215 4.4 0,4 0,1 8,4 0,1 99,4 99,8 60,9 97,7
\/
47,0 52 670,1 600,0 132,7 43,0 66,9 59,8 13,2 4,2 99,8 99,7 99,5 97,6
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Rysunek 34 — Zalezno$¢ uzysku sorpcji metali od liczby cykli sorpcji i elucji w warunkach statycznych

Jak widoczne jest na wykresach umieszczonych na rysunku 34 uzyski i sorpcji i elucji

zmieniajg si¢ z numerem cyklu. W przypadku Puromet MTS9200 uzysk sorpcji Pt, Pd i Au

utrzymuje si¢ na tym samym poziomie, a uzysk sorpcji Rh spada dopiero po czwartym cyklu
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(z 71% na 63%). Uzyski elucji z zastosowaniem tej Zzywicy przez pierwsze cztery cykle rowniez
s3 na tym samym poziomie i zaczynaja dopiero rosng¢ po czwartym cyklu, w kazdym
przypadku o okoto 10%. Dla Puromet MTS9850 najbardziej widoczny jest spadek uzysku
sorpcji ztota po pierwszym cyklu z 97,7% do 72,7%. Uzysk sorpcji rodu rowniez maleje
z72,6% do 65,6%. Natomiast uzysk elucji platyny z zastosowaniem tej zywicy rosnie z kazdym
kolejnym przepracowanym cyklem (z 40,5% do 77,5%). Mozliwe, ze zywica wymaga
wstepnego przepracowania, aby zwigkszy¢ uzysk elucji Pt i Pd. Gwattownie spada natomiast
uzysk elucji ztota z 99,1% do 56,2%. Uzyski sorpcji Pt, Pd 1 Au nie zmieniajg si¢ z kolejnymi
cyklami w przypadku zastosowania Lewatit MonoPlus MP600. Widoczny jest tylko spadek
uzysku sorpcji rodu z 71,2% do 60,9%. Odwrotnie jest w przypadku elucji, gdzie uzyski elucji
kazdego metalu szlachetnego rosng z kazdym kolejnym cyklem stosujac te zywice
jonowymienng i osiggaja wynik ponad 97% po piatym cyklu. Moze to oznaczaé, ze proces
elucji zywicy jonowymiennej Lewatit MonoPlus MP600 stabilizuje si¢ po przeprowadzeniu
pieciu cykli sorpcji-eluciji.

W trakcie pigciu cykli sorpcji-elucji nie zaobserwowano zadnych widocznych zmian

w ksztalcie 1 strukturze badanych zywic jonowymiennych.

5.3. Posumowanie

Powyzsze badania umozliwilty wyznaczenie parametrow procesu w warunkach
statycznych z wykorzystaniem zywic wybranych po badaniach wstepnych. Dzigki badaniom
statycznym okre§lono i wybrano nastgpujace parametry sorpcji:

o stosunek fazy stalej do fazy cieklej — 1:10 (osiggnigte uzyski sorpcji wynosza dla: Puromet
MTS9200 — Pt 99,5%, Pd 99,7%, Rh 52,5%, Au 97,7%, Puromet MTS9850 — Pt 99,0%, Pd
99,6%, Rh 62,2%, Au 97,7%, Lewatit MonoPlus MP600 — Pt 99,4%, Pd 99,7%, Rh 68,1%,
Au 97,7%);

e stezenie metali szlachetnych — w badanym zakresie nie wplywa nie przebieg procesu
sorpcji;

e obecno$¢ innych pierwiastkéw w roztworze — zwigkszenie stezenia miedzi w roztworze
technologicznym powoduje, Ze sorpcja miedzi staje si¢ konkurencyjnym procesem
w stosunku do sorpcji metali szlachetnych w przypadku zastosowania Puromet MTS9200
(przy stezeniu miedzi 482,9 mg/dm?®, osiagniete uzyski sorpcji wynosza odpowiednio: Pt
99,7%, Pd 99,6%, Rh 47,8%, Au 97,7%, Cu 19,1%); zwigkszenie st¢zenia cynku

w roztworze technologicznym powoduje, Ze sorpcja cynku staje si¢ konkurencyjnym
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procesem w stosunku do sorpcji metali szlachetnych w przypadku zastosowania Lewatit
MonoPlus MP600 (przy stezeniu cynku 311,7 mg/dm?, osiagniete uzyski sorpcji wynosza
odpowiednio: Pt 99,3%, Pd 99,7%, Rh 61,1%, Au 97,7%, Zn 18,2%);
wystepowanie i rodzaj modyfikacji zywic — zywic¢ Puromet MTS9200 stosowang
w warunkach statycznych mozna impregnowa¢ Aliquatem 336 1 w ten sposob zmniejszy¢
uzysk sorpcji miedzi (z 62,7% na 37,7%, utrzymujac uzyski sorpcji metali szlachetnych na
poziomie: Pt 99,0%, Pd 99,8%, Rh 71,2%, Au 97,7%);
stezenie kwasu azotowego(V) — zywica Puromet MTS9850 nie jest zalecana do sorpcji
w roztworach o wysokim stezeniu kwasu azotowego(V) (przy stezeniu HNO3 150 g/dm?,
osiggnigte uzyski sorpcji wynosza: Pt 84,9%, Pd 94,2%, Rh 41,4%, Au 54,5%);
odczyn pH roztworu — zywica Puromet MTS9850 nie jest zalecana do sorpcji w roztworach
0 pH >5 (przy pH 6, osiagnigte uzyski sorpcji wynosza odpowiednio: Pt 98,9%, Pd 99,6%,
Rh 72,2%, Au 97,7%), aby zwigkszy¢ uzysk sorpcji rodu powinna by¢ stosowana zywica
Lewatit MonoPlus MP600 (przy pH 7, osiaggnigte uzyski sorpcji wynoszg: Pt 99,3%, Pd
99,1%, Rh 97,5%, Au 97,7%);
temperatura — w badanym zakresie nie wptywa nie przebieg procesu sorpcji;
eluent mozliwy do zastosowania — roztwoér 2 mol/dm? tiomocznika w 1 mol/dm? kwasie
chlorowodorowym w stosunku objetosciowym zywicy do roztworu eluentu 1:10
(osiagnigte uzyski elucji wynosza dla: Puromet MTS9200 — Pt 69,9%, Pd 92,6%, Rh 17,6%,
Au 99,5%, Puromet MTS9850 — Pt 38,9%, Pd 99,9%, Rh 0,6%, Au 96,1%, Lewatit
MonoPlus MP600 — Pt 85,2%, Pd 86,4%, Rh 19,7%, Au 81,9%).

Wyniki umieszczono w Rozdziale 9 (Tabele 67 i 69).
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6. Badania sorpcji w warunkach dynamicznych

Nastepnym elementem badan w ramach projektu doktorskiego byto przeprowadzenie
rozszerzonych eksperymentow w warunkach dynamicznych, ktore umozliwity potwierdzenie
rezultatdw uzyskanych w warunkach statycznych oraz wyznaczenie parametrow procesu

w warunkach dynamicznych.

6.1. Metodyka prowadzenia badan
6.1.1. Badania wplywu czasu kontaktu na przebieg procesu sorpcji

Wykonano eksperymenty, majace na celu okreslenie wptywu czasu kontaktu roztworu
technologicznego ze ztozem na przebieg procesu sorpcji.

W tym celu bazowy roztwér technologiczny (Vs = 50 cm®) przepuszczano przez zloze
kondycjonowanego jonitu umieszczone w kolumnie (Vi = 5 cm?®), przy stosunku faz Vr:Vs =
1:10, zachowujac okreslone czasy kontaktu (tkontaktu = 5, 10, 15, 30 i 60 min, ktore odpowiadaja
predkosciom przeplywu réownym 10 cm®min, 5 cm®min, 3,33 cm®min, 1,67 cm®min
i 0,83 cm®min). Po zadanym czasie zywice wyjmowano z kolumny, mierzono objetosci
roztworu i Zywicy, a w roztworze oznaczano st¢zenie platyny, palladu, rodu i zlota, a takze

miedzi i cynku w wybranych probkach.

6.1.2. Badania wplywu wysokosci zloza na przebieg procesu sorpcji

Wykonano eksperymenty majace na celu okreslenie wptywu geometrii zloza (stosunku
wysokosci ztoza — h — do $rednicy wewnetrznej kolumny — d) na przebieg procesu sorpcji.

Bazowy roztwor technologiczny przepuszczano przez ztoze kondycjonowanego jonitu,
umieszczone w kolumnie przy stosunku Vi:Vs = 1:10, zachowujac czas kontaktu rowny 5 min
(co odpowiada objetosciowej predkosci przeptywu 10 cm®min). Wysoko$é ztoza zmieniano
przez wprowadzanie do kolumny réznych objetosci zywicy (Vr = 5; 7,5; 10; 15 i 20 cm?®).
Proporcjonalnie do wzrastajacych objetosci ztoza zwiekszano ilo$ci roztworu, przepuszczanego
przez kolumne (Vs = 50, 75, 100, 150 i 200 cm?®). Po zadanym czasie Zywice wyjmowano
z kolumny, mierzono objetosci roztworu i Zywicy, a w roztworze oznaczano st¢zenie platyny,

palladu, rodu 1 ztota.
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6.1.3. Badania wplywu stezenia kwasu azotowego(V) na przebieg procesu sorpcji

Wykonano eksperymenty majace na celu okreslenie wpltywu stezenia kwasu
azotowego(V) w nadawie na przebieg procesu sorpcji w warunkach dynamicznych.

Poczatkowe stezenie HNOs w roztworze technologicznym wynosito 0,52 g/dm?.
Odmierzong objetos¢ stezonego kwasu azotowego(V) zmieszano z nierozcienczonym
roztworem technologicznym, a nast¢pnie uzupelniono woda do odpowiedniej objetosci,
uzyskujac roztwor zawierajacy zadang ilos¢ metali szlachetnych i kwasu azotowego(V).
Badany zakres stezen HNOs umieszczono w tabeli 27. Nastepnie roztwor
technologiczny (Vs = 50 cm?®), przepuszczano przez zloze kondycjonowanego jonitu
umieszczone w kolumnie (Vr =5 cm?), przy stosunku Vy:Vs = 1:10, zachowujac czas kontaktu
rowny 5 min (predkosé przeptywu = 10 cm®/min). Po zadanym czasie zywice wyjmowano
z kolumny, mierzono objetosci roztworu i zywicy, a w roztworze oznaczano stezenie platyny,

palladu, rodu i ztota.

6.1.4. Badania wplywu stezenia miedzi na przebieg procesu sorpcji

Wykonano eksperymenty majace na celu okreslenie wptywu st¢zenia miedzi w nadawie
na przebieg procesu sorpcji w warunkach dynamicznych.

Odwazong (obliczong teoretycznie) mase¢ chlorku miedzi(Il) rozpuszczono w roztworze
technologicznym, uzyskujac docelowy roztwor zawierajacy odpowiednie stezenie metali
szlachetnych i miedzi. Badany zakres stezen Cu(Il) umieszczono w tabeli 28. Nastepnie
roztwor technologiczny (Vs = 50 ¢cm®) przepuszczano przez zloze kondycjonowanego jonitu
umieszczone w kolumnie (Vr =5 cm?), przy stosunku Vy:Vs = 1:10, zachowujac czas kontaktu
rowny 5 min (predkos$é przeptywu = 10 cm®/min). Po zadanym czasie zywice wyjmowano
z kolumny, mierzono objetosci roztworu i Zywicy, a w roztworze oznaczano st¢zenie platyny,

palladu, rodu i zlota, a takze miedzi.

6.1.5. Badania wplywu stezenia cynku na przebieg procesu sorpcji

Wykonano eksperymenty majace na celu okreslenie wplywu stezenia cynku w nadawie
na przebieg procesu sorpcji w warunkach dynamicznych.

Wyliczong teoretyczng mase tlenku cynku(Il) rozpuszczono w roztworze
technologicznym, uzyskujac docelowy roztwor zawierajacy zadane stezenie metali

szlachetnych i cynku. Badany zakres stezen Zn(Il) umieszczono w tabeli 29. Nastgpnie roztwor
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technologiczny (Vs = 50 cm®) przepuszczano przez zloze kondycjonowanego jonitu,
umieszczone w kolumnie (Vr =5 cm?), przy stosunku Vy:Vs = 1:10, zachowujac czas kontaktu
rowny 5 min (predkosé przeptywu = 10 cm®/min). Po zadanym czasie Zywice wyjmowano
z kolumny, mierzono objetosci roztworu i zywicy, a w roztworze oznaczano st¢zenie platyny,

palladu, rodu i ztota, a takze cynku.

6.1.6. Badania wplywu pH roztworu technologicznego na przebieg procesu sorpcji

Wykonano eksperymenty majace na celu okreslenie wptywu odczynu pH nadawy na
przebieg procesu sorpcji w warunkach dynamicznych.

Aby osiagnac¢ odpowiednie pH, do roztworu technologicznego dodawano staty NaOH,
do momentu az pH-metr wskazal odpowiednig warto$¢. Badany zakres odczynu pH nadawy
umieszczono w tabeli 30. Nastepnie tak przygotowany roztwor technologiczny (Vs = 50 cm?®)
przepuszczano przez zloze kondycjonowanego jonitu umieszczone w kolumnie (Vr = 5 cm?),
przy stosunku V:Vs = 1:10, zachowujgc czas kontaktu rowny 5 min (predko$é przeptywu =
10 cm®/min). Po zadanym czasie zywice wyjmowano z kolumny, mierzono objetoéci roztworu

1 Zzywicy, a w roztworze oznaczano stezenie platyny, palladu, rodu i zlota.

6.1.7. Badania wplywu czasu kontaktu eluentu ze zlozem na przebieg procesu elucji

Wykonano eksperymenty majace na celu okreslenie wplywu czasu kontaktu roztworu
eluentu ze zlozem (predkosci przeptywu roztworu eluentu przez zloze) na przebieg procesu
elucji w warunkach dynamicznych.

W tym celu wybrany we wczesniejszych badaniach roztwér 2 mol/dm® tiomocznika
w 1 mol/dm? kwasie chlorowodorowym (Vs = 50 cm®) przepuszczano przez ztoze jonitu (po
procesie sorpcji) o objetosci Vi = 5 cm® umieszczone w kolumnie i przy stosunku faz V:Vs =
1:10, zachowujac okreslone czasy kontaktu (tkontakw = 5, 10, 15, 30 i 60 min, odpowiadajace
predkosciom przeptywu réwnym 10 cm®min, 5 cm®min, 3,33 cm®min, 1,67 cm®/min
i 0,83 cm®min). Po zadanym czasie zywice wyjmowano z kolumny, mierzono objetosci

roztworu i Zywicy, a w roztworze oznaczano st¢zenie platyny, palladu, rodu i ztota.
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6.1.8. Badania wielokrotnosci cykli sorpcji-elucji

Wykonano takze eksperymenty majace na celu okre$lenie wplywu liczby cykli na
przebieg procesu sorpcji i elucji oraz stabilno$¢ wybranych zywic.

Wykonano po sobie na przemian pigé cykli sorpcji (Vr =5 cm?®, Vs = 50 cm?, tkontaku =
5 min — predkosé przeptywu = 10 cm®/min) i elucji (Vs = 50 cm® 2 mol/dm?® tiomocznika
w 1 mol/dm? kwasie chlorowodorowym, tkontakw = 5 min — predkoséé przeptywu = 10 cm*/min).
Pomigdzy procesami sorpcji i elucji ztoze w kolumnie przemywano woda demineralizowang
do osiggni¢cia pH wycieku okoto 4. Po ostatnim cyklu zywice wyjmowano z kolumny

I mierzono jej objetos¢. W roztworach oznaczano stezenie platyny, palladu, rodu i ztota.

6.1.9. Proby przeprowadzenia cigglej sorpcji

Wykonano eksperymenty majace na celu wyznaczenie pojemnosci roboczej 1 pojemnosci
catkowitej zywic jonowymiennych.

W tym celu przez 5 cm?® kondycjonowanego ztoza umieszczonego w kolumnie
przepuszczano roztwor technologiczny tak, aby czas kontaktu roztworu ze ztozem wynosit
5 min (predkosé przeptywu = 10 cm®/min). Préby te wykonywano przez caly dzien, nastepnie
na noc pozostawiano ztoze w wodzie po uprzednim jego przemyciu do pH wycieku okoto
4 1 w kolejnym dniu kontynuowano proces sorpcji. Probki roztworu posorpcyjnego pobierano

co 20 objetosci ztozowych (OZ) 1 analizowano na zawarto$¢ platyny, palladu, rodu i zlota.

6.2. Omowienie wynikéw badan

W tabeli 25 i na rysunku 35 przedstawiono wyniki badan wptywu czasu kontaktu
roztworu technologicznego ze ztozem (predkosci przeptywu nadawy przez zloze) na przebieg

procesu sorpcji.
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Tabela 25 - Wyniki badan wptywu czasu kontaktu roztworu technologicznego ze ztozem na przebieg procesu sorpcji metali, gdzie ,.— oznacza brak wyniku analizy

Czas Objetosé koncowa [em3] Stezenie poczatkowe w roztworze [mg/dm?) Stezenie koncowe w roztworze [mg/dm?3) Uzysk sorpcji [%]
kontaktu )
[min] Zywicy Roztworu Pt Pd Rh Au Cu Zn Pt Pd Rh Au Cu Zn Pt Pd Rh Au Cu Zn
5 5,2 50 0,4 0,1 59 0,1 22,8 14,0 99,4 99,8 72,6 97,7 5,4 11,9
S
g 10 52 50 0,3 0,1 8,5 0,1 - - 99,6 99,8 60,5 97,7 - -
% 15 52 53 67,4 60,1 21,5 4,4 24,1 15,9 0,3 0,1 8,9 0,2 - - 99,6 99,8 58,6 95,5 - -
g 30 5,0 48 0,1 0,1 5,6 0,1 - - 99,9 99,8 74,0 97,7 - -
- 60 49 52 1,1 0,5 8,8 0,1 8,8 19,3 98,4 99,2 59,1 97,7 63,5 0,0
- 5 53 51 0,4 0,1 4.4 0,1 22,7 15,4 99,4 99,8 79,5 97,7 5,8 3,1
é 10 5,4 54 0,6 0,1 47 0,1 - - 99,1 99,8 78,1 97,7 - -
% 15 52 51 67.4 60,1 21,5 4,4 24,1 15,9 0,6 0,1 42 0,1 - - 99,1 99,8 80,5 97,7 - -
§ 30 54 52 0,4 0,1 2,5 0,1 - - 99,4 99,8 88,4 97,7 - -
2 60 5,1 53 0,8 0,2 59 0,1 30,2 19,8 98,8 99,7 72,6 97,7 0,0 0,0
§ 5 5,0 54 0,2 0,1 7,1 0,1 13,5 14,2 99,7 99,8 67,0 97,7 44,0 10,7
&
§ 10 5,1 52 0,5 0,1 7,6 0,1 - - 99,3 99,8 64,7 97,7 - -
Eg 15 52 56 67,4 60,1 21,5 4,4 24,1 15,9 0,4 0,1 7,5 0,1 - - 99,4 99,8 65,1 97,7 - -
.325 30 5,1 50 0,3 0,1 5,5 0,1 - - 99,6 99,8 74,4 97,7 - -
]
E" 60 5 52 0,5 0,1 6,7 0,1 29,5 16,8 99,3 99,8 68,8 97,7 0,0 0,0
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Rysunek 35 — Wykres zalezno$ci uzysku sorpcji metali od czasu kontaktu roztworu technologicznego ze ztozem

Analiza wynikéw umieszczonych w tabeli 25 i na rysunku 35 pokazuje, ze uzysk
platyny, palladu i1 zlota nie zmienia si¢ ze zwigkszeniem czasu kontaktu roztworu
technologicznego ze ztozem. Natomiast uzyski sorpcji rodu dla wszystkich testowanych zywic
byly wyraznie mniejsze w miar¢ zwigkszania czasu kontaktu roztworu technologicznego ze
ztozem. W przypadku jonitu Puromet MTS9200 uzyski sorpcji rodu zawieraty si¢ w przedziale
58,6-74,0%, w przypadku jonitu Puromet MTS9850 zmieniaty si¢ od 72,6 do 88,4%, a dla
jonitu Lewatit MonoPlus MP600 osiagnely wartosci pomiedzy 64,7 i 74,4%. Stwierdzone
réznice w uzyskach sorpcji rodu wynikaja w rzeczywistosci z niepewnosci pomiarowych
(niskie stezenie wplywa na malg dokladno$¢ oznaczen) niz réznych stosowanych czasow
kontaktu roztworu ze zlozem. Poniewaz dla wigkszosci metali (Pt, Pd, Au) niezaleznie od
zastosowanej zywicy, juz przy pigciominutowym czasie kontaktu otrzymywano uzyski >97%,
zdecydowano, ze wilasnie taki czas kontaktu bedzie stosowany w dalszych badaniach

w warunkach dynamicznych.
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W tabeli 26 i na rysunku 36 przedstawiono wyniki badan wptywu stosunku h/d
(stosunku wysokos$ci ztoza — h — do $rednicy wewnetrznej kolumny — d) na przebieg procesu

sorpcji.
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Tabela 26 - Wyniki badan wptywu geometrii ztoza na przebieg procesu sorpcji metali

Objetosé koncowa [em?]

Stezenie poczatkowe w roztworze [mg/dm?]

Stezenie koncowe w roztworze [mg/dm?3)

Uzysk sorpcji [%]

" Zywicy Roztworu Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au

1,89 52 50 0,4 0,1 59 0,1 99.4 99,8 72,6 97,7
o
g 2,83 7.4 81,5 0,2 0,1 6,7 0,1 99,7 99,8 68,8 97,7
% 3,77 11,0 102 67,4 60,1 21,5 4,4 0,2 0,1 6,0 0,1 99,7 99,8 72,1 97,7
g 5,66 16,0 155 0,2 0,1 4,9 0,1 99,7 99,8 77,2 97,7
- 7,55 20,0 206 0,3 0,1 8,8 0,1 99,6 99,8 59,1 97,7
- 1,89 53 51 0,4 0,1 4,4 0,1 99,4 99,8 79,5 97,7
é 2,83 7.8 77 0,4 0,1 4,8 0,1 99.4 99,8 71,7 97,7
% 3,77 10,5 103 67,4 60,1 21,5 4,4 0,5 0,1 52 0,1 99,3 99,8 75,8 97,7
§ 5,66 16,0 153 0,4 0,1 4,0 0,1 99,4 99,8 81,4 97,7
2 7,55 20,0 203 0,4 0,1 5,8 0,1 99,4 99,8 73,0 97,7
§ 1,89 5,0 54 0,2 0,1 7,1 0,1 99,7 99,8 67,0 97,7
&
§ 2,83 7,7 82 0,5 0,1 7,8 0,1 99,3 99,8 63,7 97,7
Eg 3,77 10,5 102 67,4 60,1 21,5 4.4 0,4 0,1 7.9 0,1 99,4 99,8 63,3 97,7
é 5,66 15,5 151 0,6 0,1 9,6 0,1 99,1 99,8 55,3 97,7
<
E" 7,55 20,5 200 0,4 0,1 6,4 0,1 99,4 99,8 70,2 97,7
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Rysunek 36 — Wykres zaleznosci uzysku sorpcji metali od stosunku h/d ztoza

Na podstawie analizy wynikow umieszczonych w tabeli 26 i na rysunku 36 mozna
wnioskowac, ze uzysk platyny, palladu i ztota nie zmienia si¢ ze wzrostem stosunku h/d.
W przypadku rodu uzyski sg znacznie nizsze, a zaobserwowana fluktuacja uzyskow sorpcji
tego metalu prawdopodobnie spowodowana jest niepewno$cia pomiarowsg, a nie
zastosowanymi warunkami procesu. Analiza wynikéw wskazuje, ze geometria zloza nie
wpltywa na uzysk sorpcji metali szlachetnych w znaczacym stopniu, dlatego w trakcie
wykonywania kolejnych eksperymentéw stosowano h/d wypadkowe, wynikajace
z zastosowanych objetosci zywic.

W tabeli 27 i na rysunku 37 przedstawiono wyniki badan wptywu stgzenia kwasu

azotowego(V) w nadawie na przebieg procesu sorpcji.
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Tabela 27 - Wyniki badan wptywu zwigkszonego stezenia kwasu azotowego(V) w nadawie na przebieg procesu sorpcji metali

Stezenie Objetosé koncowa [em?] Stezenie poczatkowe w roztworze [mg/dm?] Stezenie koncowe w roztworze [mg/dm?3) Uzysk sorpcji [%]
[Ig-l/l:ilrggl Zywicy Roztworu Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
s s 0,52 52 50 0,4 0,1 5,9 0,1 99,4 99,8 72,6 97,7
g § 70,00 5,0 53 67,4 60,1 21,5 4,4 1,1 0,1 8,8 0,1 98,4 99,8 59,1 97,7
== 150,00 49 55 7,3 0,2 9,5 0,1 89,2 99,7 55,8 97,7
. 0,52 53 51 0,4 0,1 44 0,1 99,4 99,8 79,5 97,7
g é 70,00 4,7 54 67,4 60,1 21,5 4,4 1,3 0,1 10,2 0,1 98,1 99,8 52,6 97,7
= 150,00 4,7 55 3,0 0,8 12,4 1,0 95,5 98,7 42,3 77,3
-8 0,52 5,0 54 0,2 0,1 7,1 0,1 99,7 99,8 67,0 97,7
% E § 70,00 5,0 53 67,4 60,1 21,5 4,4 0,6 0,5 13,7 0,1 99,1 99,2 36,3 97,7
== 150,00 5,0 56 0,6 1,2 15,5 0,1 99,1 98,0 27,9 97,7
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Rysunek 37 — Wykres zalezno$ci uzysku sorpcji metali od stezenia kwasu azotowego(V) w nadawie

Analiza danych umieszczonych na rysunku 37 wskazuje, ze ze wzrostem st¢zenia kwasu
azotowego(V) w nadawie spada uzysk sorpcji rodu do poziomu okoto 55% w przypadku
zastosowania zywicy Puromet MTS9200, do poziomu okoto 40% w przypadku Puromet
MTS9850, a do poziomu okoto 30% w przypadku Lewatit MonoPlus MP600. Ze wzrostem
stezenia kwasu azotowego(V) dla zywicy Puromet MTS9200 maleje uzysk sorpcji
platyny (z 98,4% do 89,2%), a dla zywicy Puromet MTS9850 maleje uzysk sorpcji
ztota (z 97,7% do 77,3%) oraz takze w niewielkim stopniu platyny i palladu (0 1-3%). Jak juz
wspomniano spadek uzyskow sorpcji metali szlachetnych w przypadku jonitu Puromet
MTS9850 prawdopodobnie spowodowany jest zelowym charakterem tej zywicy, ktéra moze
ulega¢ degradacji pod wplywem utleniajacego charakteru kwasu azotowego(V).

Na podstawiec omoéwionych wynikdow mozna stwierdzi¢, ze rezultaty uzyskane
w warunkach dynamicznych sg tozsame z analiza wynikéw otrzymanych w warunkach
statycznych.
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W tabeli 28 i na rysunku 38 przedstawiono wyniki badan wplywu stezenia miedzi

w nadawie na przebieg procesu sorpcji.

127



Goc K.: BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM METOD SORPCYJNYCH W TECHNOLOGII ODZYSKU

Tabela 28 - Wyniki badan wptywu zwigkszonego stezenia miedzi w nadawie na przebieg procesu sorpcji metali

1 ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH

Objetosé koncowa [em?]

Masa

Stezenie poczatkowe w roztworze

Stezenie koncowe w roztworze [mg/dm3]

Uzysk sorpcji [%]

CuCl, [mg/dm?’]
Zywicy | Roztworu [me] Pt Pd Rh Au Cu Pt Pd Rh Au Cu Pt Pd Rh Au Cu
- 5.2 50 0,0 24,1 04 0,1 5,9 0,1 228 | 994 | 998 | 726 | 977 | 54
)

g § 5,0 50 41,9 674 | 60,1 | 215 | 44 | 1566 | 02 0,1 7,1 0,1 823 | 997 | 998 | 670 | 97,7 | 474
= 5.1 53 144,7 4802 | 03 0,1 7.2 0,0 | 2914 | 996 | 99.8 | 665 | 977 | 393
- 5.3 51 0,0 24,1 0,4 0,1 44 0,1 227 | 94 | 998 | 795 | 97,7 | 58
g é 5.2 51 41,9 674 | 60,1 | 215 | 44 | 1566 | 05 0,1 5,3 0,0 | 1342 | 993 | 998 | 753 | 97,7 | 143
~E 5.2 56 144,7 4802 | 05 0,1 5.4 0,1 | 3586 | 993 | 99.8 | 749 | 977 | 253
. 5,0 54 0,0 24,1 0,2 0,1 7,1 0,1 135 | 997 | 998 | 670 | 977 | 440

==
§ E § 5.2 52 41,9 674 | 60,1 | 215 | 44 | 1566 | 05 0.2 5,9 0,0 | 1372 ) 993 | 997 | 726 | 977 | 124
"= 5.1 56 144,7 4802 | 04 0,1 5,6 0,1 | 3904 | 994 | 998 | 740 | 977 | 187
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Rysunek 38 — Wykres zaleznosci uzysku sorpcji metali od stezenia miedzi w nadawie
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Analiza wynikow zamieszczonych na rysunku 38 pokazuje, ze uzyski sorpcji platyny,

jonem konkurencyjnym w stosunku do jonéw metali szlachetnych.

palladu 1 ztota nie zmieniajg si¢ ze wzrostem stezenia miedzi w badanym zakresie st¢zen.
W przypadku zastosowania zywic Puromet MTS9200 i1 Puromet MTS9850 ze wzrostem
stezenia miedzi, ro$nie jej uzysk (dla Puromet MTS9200 z 5,4% do 47,4%, a dla Puromet
MTS9850 z 5,8% do 25,3%) 1 jednoczes$nie spada uzysk rodu (o okoto 5% dla obu zywic).
Catkowicie odwrotna sytuacja ma miejsce w przypadku zastosowania zywicy Lewatit
MonoPlus MP600. W tym przypadku spada uzysk sorpcji miedzi (z 44,0% na 12,4%) i ro$nie
rodu (z 67,0% na 74,0%). Oznacza to, ze do roztworow zawierajacych wysokie stezenie miedzi

nie powinno si¢ stosowac zywicy Puromet MTS9200, poniewaz jon miedzi moze si¢ stawac

Analiza wynikéw uzyskanych w warunkach dynamicznych jest tozsama z analizg

wynikOw otrzymanych w warunkach statycznych.
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W tabeli 29 i na rysunku 39 przedstawiono wyniki badan wplywu stezenia cynku

w nadawie na przebieg procesu sorpcji.
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Tabela 29 - Wyniki badan wptywu zwigkszonego stezenia cynku w nadawie na przebieg procesu sorpcji metali

1 ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH

Objetosé koncowa [em?]

Stezenie poczatkowe w roztworze

Stezenie koncowe w roztworze [mg/dm3]

Uzysk sorpcji [%]

Masa [mg/dm’]
: ZnO [mg]
Zywicy Roztworu Pt Pd Rh Au Zn Pt Pd Rh Au Zn Pt Pd Rh Au Zn
e 52 50 0,0 15,9 0,4 0,1 5,9 0,1 14,0 99.4 99,8 72,6 97,7 11,9
VD
g § 5,2 52 16,4 67,4 60,1 21,5 4.4 103,8 0,3 0,1 6,7 0,1 82,1 99,6 99,8 68,8 97,7 20,9
= 5,2 52 55,5 313,2 0,4 0,1 7,5 0,1 252,0 99.4 99,8 65,1 97,7 19,5
- 53 51 0,0 15,9 0,4 0,1 4.4 0,1 15,4 99,4 99,8 79,5 97,7 3,1
g % 52 52 16,4 67,4 60,1 21,5 4.4 103,8 0,5 0,1 5,1 0,1 84,5 99,3 99,8 76,3 97,7 18,6
2 5,2 54 55,5 3132 0,6 0,1 5,8 0,1 254,0 99,1 99,8 73,0 97,7 18,9
2 5,0 54 0,0 15,9 0,2 0,1 7,1 0,1 14,2 99,7 99,8 67,0 97,7 10,7
E =9
;gi E § 5.2 53 16,4 67,4 60,1 21,5 4,4 103,8 0,5 0,1 5,7 0,1 74,4 99,3 99,8 73,5 97,7 28,3
"= 52 53 55,5 3132 0,5 0,1 6,2 0,1 234,0 99,3 99,8 71,2 97,7 25,3
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Rysunek 39 — Wykres zalezno$ci uzysku sorpcji metali od st¢zenia cynku w nadawie

Analiza wynikow przedstawionych na rysunku 39, pokazuje, ze wzrost stezenia cynku

w roztworze kierowanym do sorpcji nie ma wplywu na uzyski sorpcji platyny, palladu 1 ztota.

Uzysk sorpcji rodu, w przypadku wykorzystania zywicy Puromet MTS9200 1 Puromet

MTS9850, maleje w matym stopniu (o okoto 6%), a stosujac zywicg Lewatit MonoPlus MP600

nie zmienia si¢. Uzysk sorpcji cynku nieznacznie wzrasta w przypadku wszystkich trzech

jonitow w miar¢ wzrostu jego stezenia; dla zywicy Puromet MTS9200 i Puromet MTS9850

uzysk sorpcji wzrasta do ~20%, a dla Lewatit MonoPlus wzrost jest nieznacznie wyzszy, jednak

I tak nie przekracza 30%. Z uzyskanych wynikow mozna wnioskowaé, ze zywicy Lewatit

MonoPlus MP600 nie zaleca si¢ stosowa¢ do roztwordéw zawierajacych wysokie stezenie

cynku, poniewaz moze stawac si¢ on jonem konkurencyjnym do jondw metali szlachetnych.

Nalezy podkresli¢, ze analiza wynikow uzyskanych w warunkach dynamicznych jest

tozsama z analiza wynikow otrzymanych w warunkach statycznych.
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W tabeli 30 i na rysunku 40 przedstawiono wyniki badan wptywu odczynu pH roztworu
technologicznego na przebieg procesu sorpcji dynamiczne;j.
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Tabela 30 - Wyniki badan wptywu odczynu pH nadawy na przebieg procesu sorpcji metali

Objetosé koncowa [em?]

Stezenie poczatkowe w roztworze [mg/dm?]

Stezenie koncowe w roztworze [mg/dm?3)

Uzysk sorpcji [%]

pH
Zywicy Roztworu Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
- 1,53 52 50 0,4 0,1 5,9 0,1 99,4 99,8 72,6 97,7
s S
o
g 2 3,01 53 50 67,4 60,1 21,5 4.4 0,2 0,1 6,0 0,1 99,7 99,8 72,1 97,7
=
~ =
6,96 52 50 0,2 0,1 39 0,1 99,7 99,8 81,9 97,7
- 1,53 53 51 0,4 0,1 4,4 0,1 99,4 99,8 79,5 97,7
LW
E o
e é 3,01 5,4 51 67,4 60,1 21,5 4,4 0,4 0,1 4,6 0,1 99,4 99,8 78,6 97,7
=
-
= 6,96 5,5 53 0,4 0,2 5,2 0,1 99,4 99,7 75,8 97,7
2 1,53 5,0 54 0,2 0,1 7,1 0,1 99,7 99,8 67,0 97,7
=29
:e£ 3,01 53 51 67.4 60,1 215 4.4 0,5 0.1 5.4 0.1 99,3 99.8 74,9 97,7
=S =
6,96 5,3 50 0,3 2,0 0,5 0,1 99,6 96,7 97,7 97,7
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Rysunek 40 — Wykres zalezno$ci uzysku sorpcji metali od pH nadawy

Analiza wynikéw umieszczonych na rysunku 40 wskazuje, ze w przypadku zywic
Puromet MTS9200 i Puromet MTS9850 uzysk sorpcji platyny, palladu i ztota praktycznie nie
zmienia si¢ przy zwiekszaniu pH nadawy. Uzysk sorpcji rodu w przypadku stosowania jonitow
Puromet MTS9200 i Puromet MTS9850 zmienia si¢ w niewielkim zakresie, natomiast przy
zastosowaniu zywicy Lewatit MonoPlus MP600 znaczaco wzrasta, osiggajac warto$¢ powyzej
97% przy pH 7. Oznacza to, ze aby odzyskaé rod z roztworow odpadowych mozna zastosowac
zywice jonowymienng Lewatit MonoPlus MP600, po wczeséniejszej korekcie pH roztworu.

Rowniez w tym przypadku, wyniki uzyskane metoda dynamiczng sa tozsame do
rezultatéw otrzymanych w warunkach statycznych.

W tabeli 31 i na rysunku 41 przedstawiono wyniki badan wptywu czasu kontaktu eluenta

ze zlozem (predkosci objetosciowe] przeptywu nadawy przez ztoze) na przebieg procesu elucji.
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Tabela 31 - Wyniki badan wptywu czasu kontaktu ztoza z nadawa na przebieg procesu elucji metali

1 ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH

Czas kontaktu

Objetosé konicowa [em?]

Stezenie poczatkowe w Zywicy [mg/dm?]

Stezenie koricowe w roztworze [mg/dm?®]

Uzysk elucji [%]

[min] Zywicy Roztworu Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
5 5,0 52 44,8 49,4 2,6 46 68,7 84,8 18,9 99,9
o
o
S 10 5,2 53 44,9 49,0 3,1 42 68,9 84,1 225 99,9
- 651,7 582,5 137,8 415
= 15 5,2 53 50,9 55,0 3,7 5,7 78,1 94,4 26,8 99,9
[«5)
£
S 30 5,0 55 55,9 58,5 46 5,1 85,8 99,9 33,4 99,9
[a
60 5,2 54 6761 608,0 126,0 438 635 65,2 5,5 4,0 93,9 99,9 437 91,2
- 5 5,2 53 28,0 487 4,9 43 44,6 86,4 30,0 99,9
n
S 10 5,0 52 26,1 47,0 0.1 4,4 41,6 83,4 0,6 99,9
e 628,0 563,3 163,3 40,3
2 15 5,0 50 36,6 55,9 0,2 4,9 58,3 99,2 1,2 99,9
[}
£
S 30 5,2 55 60,2 90,6 0,4 5,3 95,9 99,9 24 99,9
>
o
60 48 54 652,5 587,1 1495 42,1 44,3 62,5 14 42 67,9 99,9 9,4 99,8
3 5 48 54 297 48,4 0.1 48 45,2 82,3 0,7 99,9
o
2 10 5,0 53 51,1 45,4 6,0 45 778 772 433 99,9
2 657,1 588,2 138,5 42,1
S 15 5,0 53 75.1 64,2 7,6 6,0 99,9 99,9 54,9 99,9
o
=
= 30 5,1 53 90,9 70,9 9,8 6,6 99,9 99,9 707 99,9
]
S
3 60 5,0 59 668,8 600,0 1453 43,0 90,3 90,0 94,4 90,2 97,5 99,8 55,7 97,8
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Rysunek 41 — Wykres zalezno$ci uzysku elucji metali od czasu kontaktu zywicy z nadawa

Analiza wynikow umieszczonych na rysunku 41 jednoznacznie pokazuje, ze ztoto eluuje
si¢ z wysokim uzyskiem, przekraczajagcym 90%, niezaleznie od zastosowanego czasu kontaktu
faz. W przypadku Pt i Pd wydtuzenie czasu kontaktu eluenta ze ztozem wplywa na podniesienie
uzysku elucji. Zmiany wygladaja nast¢pujaco dla poszczegdlnych zywic jonowymiennych:

e Puromet MTS9200 — dla Pt z 68,7% do 93,9% i dla Pd z 84,1% do 99,9%;
e Puromet MTS9850 — dla Pt z 41,6% do 95,9% i dla Pd z 83,4% do 99,8%;
e Lewatit MonoPlus MP600 — dla Pt z 45,2% do 99,9% i dla Pd z 82,3% do 99,9%).

Nalezy podkresli¢, ze maksymalny uzysk elucji Pt i Pd, przekraczajacy 80% osiaga si¢
juz przy 10-minutowym czasie kontaktu faz. Natomiast wydtuzenie czasu kontaktu powoduje
tylko niewielki wzrost uzyskow elucji rodu, ktore sg stosunkowo niewielkie, bo <44,0% dla
Puromet MTS9200, <71,0% dla Lewatit MonoPlus MP600 i praktycznie rowne zero dla
Puromet MTS9850.
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Korzystne wyniki uzysku elucji kazdego metalu szlachetnego otrzymano przy czasie
kontaktu mieszczacym si¢ w zakresie od 10 do 30 minut (co odpowiada zakresowi predkosci
objetosciowej przeptywu nadawy przez ztoze od 5 cm*/min do 1,67 cm3/min).

W tabeli 32 i na rysunku 42 przedstawiono wyniki badan pieciu cykli sorpcji i elucji.
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Tabela 32 - Wyniki badan pieciu cykli sorpcji—elucji metali

Objetosé koncowa [em?]

Stezenie poczatkowe w zywicy [mg/dm?3)

Stezenie koncowe w roztworze [mg/dm?|

Uzysk elucji [%]

Numer Typ

cyklu ] procesu | 5 liey | Roztworu Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17
S 50 52 67,4 60,1 21,5 4.4 0,2 0,1 6,0 0,1 99,7 99,8 72,1 97,7
I E . 54 671,9 600,0 152,6 430 49,1 482 4,0 3.9 73,1 80,3 26,2 90,8
S ; 54 67,4 60,1 21,5 4.4 0,2 0,1 53 0,1 99,7 99,8 75,3 97,7
g ! E . 57 671,8 599,9 157.8 429 44,5 459 4,1 33 66,2 76,5 26,0 76,9
2 S ; 51 67,4 60,1 21,5 4.4 0,2 0,1 6,4 0,1 99,7 99,8 70,2 97,7

=] m

g E . 51 672,0 600,0 149,7 430 57,7 55,4 6,3 43 85,9 92,3 42,1 99,9
£ S ; 53 674 60,1 21,5 4.4 0,2 0,1 6,5 0,1 99,7 99,8 69,8 97,7
v E . 54 671,9 599,9 146,1 429 59,4 59,0 7,0 4,1 88,4 98,3 479 95,5

S ; 53 67,4 60,1 21,5 4.4 03 0,1 6,5 0,1 99,6 99,8 69,8 97,7

Y E 52 52 670,8 599,9 146,1 429 58,9 55,4 74 42 87.8 923 50,7 97.8
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1 2 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17
5,0 56 67,4 60,1 21,5 4.4 0,4 0,1 46 0,1 99,4 99,8 78,6 97,7
I
- 52 669,5 599,9 163,5 429 29,5 60,0 0,6 4,1 44,1 99,9 3.7 95,6
- 54 67,4 60,1 21,5 4.4 0,4 0,1 5.1 0,4 99,4 99,8 76,3 90,9
I
§ - 59 669,7 599,9 159,9 39,7 31,0 63,0 0,7 4.4 463 99,9 4.4 99,9
(=)
wn
E y 53 67,4 60,1 21,5 4.4 0,4 0,1 5,0 0,4 99,4 99,8 76,7 90,9
1|
2 y 53 669,8 599,9 162,0 39,8 402 54.4 0,9 1,4 60,0 90,7 5.6 35,2
(=]
o
£ y 56 67,4 60,1 21,5 4.4 0,5 0,1 5.1 0,4 99,3 99,8 76,3 90,9
v
y 55 668,4 599,9 157.9 39,5 433 54,1 1,1 1,5 64,8 90,2 7,0 38,0
- 53 67,4 60,1 21,5 4.4 0,5 0,1 54 0,4 99,3 99,8 74,9 90,9
\Y%
53 54 668,7 599,9 157.8 39,8 473 58,2 1,1 1,3 70,7 97,0 7,0 32,7
5,0 54 67,4 60,1 21,5 4.4 0,4 0,1 5,0 0,1 99,4 99,8 76,7 97,7
I
- 53 669,7 599,9 161,0 42,9 65,6 57,5 5,7 42 98,0 95,8 35,4 97,9
y 56 67,4 60,1 21,5 4.4 0,4 0,1 5.4 0,1 99,4 99,8 74.9 97,7
§ I
E - 54 669,5 599,9 154,5 42,9 64,0 56,7 54 42 95,6 945 349 97,9
z y 54 67,4 60,1 21,5 4.4 0,4 0,1 53 0,1 99,4 99,8 75,3 97,7
= 11
< - 53 669,7 599,9 157.8 42,9 66,6 58,5 8,4 42 99,5 97,5 53,2 97,9
§ - 53 67,4 60,1 21,5 4.4 0,4 0,1 53 0,1 99,4 99,8 75,3 97,7
Sl w
- 53 669,8 599.,9 158,8 429 65,6 56,8 7,6 4,1 97,9 94,7 479 95,5
- 55 67,4 60,1 21,5 4.4 0,4 0,1 55 0,1 99,4 99,8 74.4 97,7
\%
53 54 669,6 599,9 154,5 429 65,0 59,5 8,3 4,1 97,1 99,2 53,7 95,6
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Rysunek 42 — Wykres zalezno$ci uzysku sorpcji i elucji od numeru cyklu

Na podstawie analizy wynikow umieszczonych w tabeli 32 i na rysunku 42 nalezy

stwierdzi¢, ze w przypadku sorpcji z zastosowaniem Puromet MTS9200 uzysk sorpcji
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wszystkich metali szlachetnych utrzymuje si¢ na statym poziomie, bardzo wysokim dla Pt, Pd
1 Au (>97,7%) i nizszym dla Rh (69,8%). Z wykorzystaniem tej samej zywicy uzyski elucji
metali szlachetnych rosng z kazdym kolejnym cyklem elucji. W przypadku sorpcji przy uzyciu
zywicy Puromet MTS98500 widoczna jest tendencja spadkowa uzysku sorpcji ztota (z 97,7%
do 90,9% juz przy drugim cyklu) oraz nieznaczny spadek uzyskoéw sorpcji rodu i platyny (o 1—-
5%). W procesie elucji z zastosowaniem tej zywicy widoczna jest takze tendencja spadkowa
uzysku elucji ztota (z 95,6% do 32,7%) i wzrostowa platyny (z 44,1% do 70,7%). Mozliwym
jest, ze trzeba zastosowac¢ wiekszg objetos¢ roztworu eluenta, aby zwiekszy¢ uzysk elucji ztota.
W przypadku jonitu Lewatit MonoPlus MP600 uzyski metali szlachetnych w procesie sorpcji
utrzymuja si¢ na podobnym poziomie niezaleznie od liczby cykli. W procesie elucji wystepuje
rowniez niewielka zmiana uzyskow elucji platyny, palladu i zlota, z wyjatkiem rodu, dla
ktérego obserwowany jest wzrost uzysku elucji (z 35,4% do 53,7%).

Tabele zawierajace  wyniki  cigglej proby sorpcji  metali  umieszczono
w Zalaczniku 1 (Tabele Z-5, Z-6 i Z-7). Wyniki zobrazowano na rysunkach 43-45.

Puromet MTS9200
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Rysunek 43 — Krzywe sorpcji metali z zastosowaniem zywicy Puromet MTS9200
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Rysunek 44 — Krzywe sorpcji metali z zastosowaniem zywicy Puromet MTS9850
Lewatiti MonoPlus MP600
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Rysunek 45 — Krzywe sorpcji metali z zastosowaniem zywicy Lewatit MonoPlus MP600

Analizujac wyniki przedstawione na wykresach, mozna stwierdzi¢, Zze zalozony czas
trwania eksperymentéw byt zbyt krétki 1 dlatego nie udato si¢ osiggna¢ catkowitego nasycenia
jonitow metalami. Ponadto, przyjeta metodyka prowadzenia prob (przerwy w przeptywie
roztworu przez ztoze) byta przyczyna wahan stgzen platyny i palladu. Mimo to udalo si¢ na
podstawie usrednionych analiz wyznaczy¢ dla platyny, palladu i rodu pojemnosci robocze

i catkowite. Uzyskane wyniki umieszczono w tabeli 33.
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Tabela 33 - Wyniki badan sorpcji ciagtej metali, gdzie: ,,—” nie zostat osiagnigty punkt oznaczajacy pojemnos¢ catkowita

Stopien nasycenia Stopien nasycenia
Zywica Pojemno$¢ J‘)Z?mljﬁp Zz Pojemno$¢ jO(;?ItL:lip ZZ
jonowy- Metal robocza agmiectu calkowita agniectu
i [0Z] pojemnosci [0Z] pojemnosci
roboczej calkowitej
[mgmetallcmsjonit] [mgmetallcm3jonit]
Pt 340 22,77 1260 51,14
Puromet
MTS9200 Pd 600 36,36 - -
Rh 480 6,02 520 6,16
Pt 1060 74,18 1400 85,32
Puromet
MTS9850 Pd 1060 67,12 - -
Rh 980 12,20 1060 12,54
L ewatit Pt 560 36,32 - -
MonoPlus Pd 540 31,26 660 34,53
MP600 | gy 520 5,28 540 5,28

Pojemno$¢ robocza 1 pojemnos¢ catkowita sa bardzo waznymi parametrami
umozliwiajacymi pézniejsze przeskalowanie procesu. Jak opisano juz w Rozdziale 1.2.2,
pojemno$¢ robocza to zakres, w ktorym kolumna pracuje z najwicksza wydajnoscia.
W warunkach przemystowych po przekroczeniu tego punktu roztwor jest dozowany do kolejne;j
kolumny, a ztoze w kolumnie wytaczonej z obiegu przechodzi etap elucji i/lub regeneracji.
Analiza danych w tabeli 33 wskazuje, ze najwigksza pojemnos¢ roboczg uzyskano dla zywicy
Puromet MTS9850: 1060 OZ wzgledem Pt i Pd oraz 980 OZ wzgledem Rh (gdzie OZ oznacza
objetos¢ ztoza). Oznacza to, ze w warunkach przemyslowych Zywica ta bylaby w stanie
pracowac dtuzej w jednym cyklu niz pozostate dwie testowane zywice. Pojemnos$¢ robocza dla
roznych metali przy zastosowaniu zar6wno jonitu Puromet MTS9850 jak 1 Lewatit MonoPlus
MP600 jest podobna, co utatwia sterowanie procesem. Inaczej sytuacja wyglada w przypadku
stosowania Puromet MTS9200 — niemal niemozliwe jest wyznaczenie jednego, konkretnego
punktu, w ktorym nalezy zatrzymac sorpcj¢ na tym ztozu. W tym miejscu nalezy zaznaczyc¢, ze
w roztworach wielosktadnikowych, szczegdlnie przy probie sorpcji wigcej niz jednego metalu,
sytuacja, w ktorej wiekszo$¢ jondw metali ma podobne pojemnosci robocze jest
rekomendowana.

Pojemnos¢ catkowita to punkt, w ktorym zywica nie moze zasorbowa¢ wiekszej ilosci
jondéw okreslonego metalu. Bardzo wazne jest, aby pamigta¢, ze pojemnos¢ catkowita

I zdolno$¢ jonowymienna to nie to samo. Pojemnos$¢ catkowita wyznaczana jest dla
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konkretnego roztworu, natomiast zdolno$¢ jonowymienna to maksymalna ilo$¢ jonoéw, jaka
moze by¢ zasorbowana przez zywicg.
Dla zadnego jonitu nie udato si¢ wyznaczy¢ pojemnosci roboczej wzgledem ztota, o jest

potwierdzeniem duzego powinowactwa Au do testowanych zywic jonowymiennych.

6.3. Podsumowanie

W ramach przeprowadzonych eksperymentdw wyznaczono parametry procesu SOrpcji

w warunkach dynamicznych z wykorzystaniem zywic Puromet MTS9200, Puromet MTS9850

I Lewatit MonoPlus MP600. Dzigki badaniom dynamicznym okre$lono i wybrano nastepujace

parametry sorpcji:

e czas kontaktu — 5 min, co odpowiada predkosci przeptywu 10 cm®/min (osiagniete uzyski
sorpcji wynosza dla: Puromet MTS9200 — Pt 99,4%, Pd 99,8%, Rh 72,6%, Au 97,7%,
Puromet MTS9850 — Pt 99,4%, Pd 99,8%, Rh 79,5%, Au 97,7%, Lewatit MonoPlus MP600
— Pt 99,7%, Pd 99,8%, Rh 67,0%, Au 97,7%);

e geometria zloza — stosunek wysokosci ztoza do jego $rednicy (h/d) powinno wynosi¢ okoto
5,6 (osiagnigte uzyski sorpcji wynosza dla: Puromet MTS9200 — Pt 99,7%, Pd 99,8%, Rh
77,2%, Au 97,7%, Puromet MTS9850 — Pt 99,4%, Pd 99,8%, Rh 81,4%, Au 97,7%, Lewatit
MonoPlus MP600 — Pt 99,1%, Pd 99,8%, Rh 55,3%, Au 97,7%);

e stezenie innych pierwiastkow w roztworze — jonit Puromet MTS9200 nie powinien by¢
stosowany do przerobu roztworéw o podwyzszonej zawartosci miedzi z uwagi na niska
selektywno$¢ sorpcji metali szlachetnych wzgledem Cu (przy stezeniu miedzi 480,2
mg/dm3, uzyski sorpcji wynosza odpowiednio: Pt 99,6%, Pd 99,8%, Rh 66,5%, Au 97,7%,
Cu 39,3%); jonit Lewatit MonoPlus MP600 nie powinien by¢ stosowany do przerobu
roztworow o podwyzszonej zawartosci cynku z uwagi na niska selektywno$¢ sorpcji metali
szlachetnych wzgledem Zn (przy stezeniu cynku 313,2 mg/dm?®, uzyski sorpcji wynosza
odpowiednio: Pt 99,3%, Pd 99,8%, Rh 71,2%, Au 97,7%, Zn 25,3%);

o stezenie kwasu azotowego(V) — zywic Puromet MTS9850 1 Lewatit MonoPlus MP600 nie
mozna stosowa¢ do przerobu roztworéw o podwyzszonym stezeniu kwasu azotowego(V)
(przy stezeniu HNOs 150 g/dm®, osiggniete uzyski sorpcji wynosza odpowiednio dla
Puromet MTS9850: Pt 95,5%, Pd 98,7%, Rh 42,3%, Au 77,3%, Lewatit MonoPlus MP600:
Pt 99,1%, Pd 98,0%, Rh 27,9%, Au 97,7%);
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e odczyn pH roztworu — jonit Lewatit MonoPlus MP600 moze by¢ stosowany do sorpcji
rodu z roztworéw o pH podwyzszonym do okoto 7 (osiagnigte uzyski sorpcji wynosza
odpowiednio: Pt 99,6%, Pd 96,7%, Rh 97,7%, Au 97,7%),

¢ pojemnosc¢ robocza i calkowita wybranych metali szlachetnych:

- dla zywicy Puromet MTS9200 i technologicznego roztworu badawczego pojemnosé¢
robocza wzgledem platyny wynosi 340 OZ (22,77 mgpd/CmPjonitu), wzgledem palladu
600 OZ (36,36 mgpa/cm3jonit), @ wzgledem rodu 480 OZ (6,02 mgrn/cm3jonit);

- dla zywicy Puromet MTS9850 i technologicznego roztworu badawczego pojemnosc
robocza wzgledem platyny wynosi 1060 OZ (dla Pt 74,18 mgp/cm3jonis), wzgledem
palladu 67,12 mgpa/cm3jonit), a wzgledem rodu 980 OZ (12,20 mgrn/cM3jonitu);

- dla zywicy Lewatit MonoPlus MP600 i technologicznego roztworu badawczego
pojemnos$¢ robocza wzgledem platyny wynosi 560 OZ (36,32 mgp/cm3jonitu), wzgledem
palladu 540 OZ (31,26 mgpa/cm3jonit), a wzgledem rodu 520 OZ (5,28 mgrn/CM3jonitu);

- dla zywicy Puromet MTS9200 i technologicznego roztworu badawczego pojemnosé¢
calkowita wzgledem platyny wynosi 1260 OZ (51,14 mgp/cm3jonit), a wzgledem rodu
520 OZ (6,16 mgrn/cm3jonitu);

- dla zywicy Puromet MTS9850 i technologicznego roztworu badawczego pojemnosé
calkowita wzgledem platyny wynosi 1400 OZ (85,32 mgp/cm3jonit), a wzgledem rodu
1060 OZ (12,54 mgrn/cm3jonitu);

- dla zywicy Lewatit MonoPlus MP600 i technologicznego roztworu badawczego
pojemno$¢ catkowita wzgledem palladu wynosi 660 OZ (34,53 mgpa/CmM3jonit),
a wzgledem rodu 540 OZ (5,28 mgrn/cm3jonitu).

Dodatkowo wybrano eluent do przeprowadzenia elucji w warunkach dynamicznych. Jest
to roztwor 2 mol/dm3 tiomocznika w 1 mol/dm?® kwasie chlorowodorowym w stosunku
objetosciowym zywicy do eluentu 1:10 i w czasie kontaktu z zywica od 10 do 30 minut, co
przektada sie na predkosci przeptywu od 1,67 do 5,00 cm®/min (dla czasu kontaktu 10 minut
osiggniete uzyski elucji wynoszg dla: Puromet MTS9200 — Pt 68,9%, Pd 84,1%, Rh 22,5%, Au
99,9%, Puromet MTS9850 — Pt 41,6%, Pd 83,4%, Rh 0,6%, Au 99,9%, Lewatit MonoPlus
MP600 — Pt 77,8%, Pd 77,2%, Rh 43,3%, Au 99,9%).

Szczegotowe wyniki umieszczone sg w Rozdziale 9 (Tabele 68 i 69).
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7. Badania wydzielania metali szlachetnych z eluatow

Kolejnym etapem badan bylo przeprowadzenie cksperymentow wydzielania metali
szlachetnych z eluatow. W tym celu sprawdzono mozliwo$¢ zastosowania roznych czynnikow
cementujacych, redukujacych i strgcajacych, a takze przeprowadzono dwie proby rafinacji
metali szlachetnych, jednga bazujac na przegladzie literaturowym, a drugg na podstawie

technologii opracowanej przez Lukasiewicz-IMN.

7.1. Metodyka prowadzenia badan
7.1.1. Przygotowanie eluatu

Na podstawie wczesniej wykonanych badan do procesu elucji zastosowano mieszaning
2 mol/dm? tiomocznika w 1 mol/dm® HCI. Aby uzyskaé roztwér o znaczacym stezeniu metali
szlachetnych wykorzystano usrednione probki kazdej z trzech zywic (Puromet MTS9200,
Puromet MTS9850, Lewatit MonoPlus MP600), stosowane wczesniej w badaniach sorpcji,
zawierajace Pt, Pd, Rh i Au. Roztwor eluenta mieszano z zywicg w stosunku ViVe =
1:10 (Vr— objetos¢ zywicy, Ve — objetos¢ eluentu), przez 1 godzing, w temperaturze pokojowe;j,
a nast¢pnie mieszaning filtrowano. Proces ten powtdrzono dla trzech zywic jonowymiennych,
a otrzymane roztwory potaczono. Sumarycznie uzyskano 13 dm® roztworu o skladzie

umieszczonym w tabeli 34.
Tabela 34 — Skiad eluatu

Stezenie [mg/dm®]

Pt Pd Rh Au

105,0 115,0 4,4 8,0

Taki roztwor stosowano nastepnie w probach cementacji, redukcji i rafinacji. Odczyn pH

Wyzej wymienionego roztworu wynosit 0,16.

7.1.2. Badania cementacji

Pierwszym etapem pracy bylo wykonanie badan okreslajagcych mozliwosci cementacji
metali szlachetnych z eluatow za pomocg réznych czynnikéw cementujacych — proszkow

metalicznych. Do badan wybrano proszki: cynkowy (przemystowy i1 handlowy), magnezowy,
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glinowy, miedziowy, niklowy i kobaltowy. Potencjaty standardowe wybranych czynnikoéw

cementujacych i metali szlachetnych umieszczone sg w tabeli 35 [152,153].

Tabela 35 — Potencjatly standardowe metali

Metal Potencjal standardowy [V]
Zn|Zn? -0,762
Mg|Mg?* —2,356
AllAIR -1,676
Ni|Ni2* -0,257
Co|Co?* -0,277
Cu|Cu?* 0,342

Pt|Pt?* 1,180
Pd|Pd?* 0,915
AujAuE 1,520
Rh|Rh3* 0,760

Odmierzong objetosé eluatu (25 cm®) mieszano z odwazona masa czynnika
cementujacego (0,10 g; 0,25 g; 0,50 g; 0,75 g; 1,00 g; 1,50 g) przez 1 godzing w temperaturze
pokojowej. Po zadanym czasie probki filtrowano, mierzono pH roztworow, a potem
analizowano w nich zawartos¢ Pt, Pd, Rh i Au. Osady wazono na mokro oraz po wysuszeniu.

Nazwy ,,proszek metaliczny” 1 ,,pyl” stosowano zamiennie.

7.1.3. Badania redukcji i stracania

W pracy zbadano mozliwos¢ redukcji metali szlachetnych w eluacie za pomoca réznych
czynnikow redukujacych i/lub stracajacych.

W badaniach wstepnych okreslono, czy wybrany czynnik moze by¢ stosowany do
redukcji 1/lub stragcania metali szlachetnych. W tym celu do wczesniej odmierzonej ilosci
roztworu eluatu dodawano czynnik redukujagcy do momentu zauwazenia widocznej zmiany
(wytracenia osadu, zmiany koloru lub znaczacej zmiany odczynu pH). Roztwor po procesie
filtrowano 1 analizowano na zawartos¢ Pt, Pd, Rh i Au.

Wykorzystujac wybrane czynniki redukujace i/lub stracajace wykonano szereg kolejnych
eksperymentéw wedtug jednakowego schematu. Odmierzong ilo$é¢ eluatu (25 cm®) mieszano

z odmierzong ilocig czynnika redukujacego (w przypadku roztworéw — 2,5 cmd; 3,5 cm?;
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5,0 cm®; 7,5 cm3; 10,0 cm?; 15,0 cm®; a w przypadku materiatow statych — 0,5 9; 1,59; 3,5 9;
5,0 g; 7,5 g; 10,0 g) przez 1 godzing w temperaturze pokojowej. Po zadanym czasie probki
filtrowano, mierzono obj¢tosé, mierzono pH roztwordéw, a potem analizowano je na zawarto$é

Pt, Pd, Rh i Au. Osady wazono na mokro oraz po wysuszeniu.

7.1.4. Badania mozliwosci wydzielania metali szlachetnych metodami stosowanymi

w Lukasiewicz-IMN i znanymi z literatury

Wykorzystujac otrzymany eluat wykonano proby rafinacji metali szlachetnych stosujac
metodyke opracowang przez Lukasiewicz-IMN. Proces skladat si¢ z nastepujacych etapow:
— zate¢zania roztworu
W pierwszym kroku, w celu sprawdzenia czy proces rafinacji moze by¢ zastosowany, roztwor
eluatu zatezono dziesi¢ciokrotnie, aby zwickszy¢ stezenia metali szlachetnych. W drugim
kroku, ze 1000 cm?® otrzymanego roztworu, pobrano probke o objetosci 20 cm?®, ktora nastepnie
zanalizowano na zawarto$¢ Pt, Pd, Rh i Au.
— ekstrakcji Au
980 cm? roztworu mieszano z 500 cm® 50% obj. roztworu karbitolu w toluenie w temperaturze
okoto 70°C (aby zapobiec stracaniu si¢ osadu tiomocznika) przez 1 godzing, a po procesie
ekstrakcji fazy rozdzielono. Zmierzono objetosci fazy organicznej (485 cmd)
i wodnej (970 cm?®), z ktorej nastepnie pobrano probke o objetosci 20 cm® i zanalizowano
w niej ste¢zenie Pt, Pd, Rh i Au.
— ekstrakcji Pd
Faze wodng z poprzedniego etapu (950 cm®) mieszano nastepnie z 500 cm® 50% obj. roztworu
siarczku di-n-oktylu w toluenie w temperaturze pokojowej przez 1 godzing, a po procesie
ekstrakcji Pd fazy rozdzielono. Zmierzono objetosci fazy organicznej (500 cm?®)
i wodnej (945 cm?®), z ktorej pobrano probke o objetosci 25 cm?® i zanalizowano w niej stezenie
Pt, Pd, Rhi Au.
— reekstrakcji Pd
Faze organiczng z ekstrakcji Pd (500 cm?®) zmieszano z 25% wodnym roztworem amoniaku
w stosunku objetosciowym fazy organicznej do fazy wodnej réwnym 1:1 w temperaturze
pokojowej przez 1 godzing, a nastepnie fazy rozdzielono. Zmierzono objetosci fazy organicznej
(485 cm?®) i wodnej (485 cm?®), z ktorej pobrano probke o objetosci 25 cm? i zanalizowano

w niej stezenie Pt, Pd, Rh i Au.
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— wytracania Pd
Do fazy wodnej z reekstrakcji Pd dodawano porcjami stezony kwas chlorowodorowy (150 cm?®)
do momentu powstania lekko brgzowego osadu. Mieszaning na drugi dzien przefiltrowano,
zmierzono objetosé roztworu (495 cm®) i pobrano probke o objetosci 25 cm?®, ktéra nastepnie
zanalizowano na zawarto$¢ Pt, Pd, Rh i Au, a osad zwazono na mokro (0,4618 g) i na sucho
(0,0820 g).
— wytracania Pt
Do fazy wodnej po ekstrakcji Pd dodawano porcjami nasycony wodny roztwoér chlorku amonu
(200 cm?® o stezeniu 300 g/dm®) do powstania znacznych ilosci zottego osadu. W celu
sprawniejszej filtracji, mieszaning rozcienczono woda destylowang i podgrzano, a filtracje
przeprowadzono na ciepto.
Ponadto, zdecydowano si¢ wykona¢ dwa nastgpujace badania:
— wytracanie Pt za pomoca wodnego roztworu NHz — w tym celu do 100 cm?® lekko
podgrzanego roztworu dodano 50 cm® 25% wodnego roztworu amoniaku. Na drugi dzien,
powstaty brazowy osad odfiltrowano, zmierzono objetos¢ roztworu (160 cm®), pobrano z niego
prébke o objetosci 20 cm® i zanalizowano w niej stezenie Pt, Pd, Rh i Au. Osad zwazono na
mokro (0,7038 g) i na sucho (0,0948 g).
— wytracanie Pt za pomoca nasyconego roztworu NH4Cl — w tym celu do 100 cm?® lekko
podgrzanego roztworu dodano 100 cm® nasyconego wodnego roztworu chlorku amonu.
Pobrano probke (okoto 20 cm?®), ktéra zanalizowano na zawarto$¢ Pt, Pd, Rh i Au. Do
pozostatego roztworu dodano jeszcze 100 cm® nasyconego wodnego roztworu chlorku amonu.
Roztwor na drugi dzien przefiltrowano, zmierzono jego objetosé (280 cm?®), pobrano probke
0 objetosci 20 cm?® i zanalizowano w niej stezenie Pt, Pd, Rh, Au. Osad zwazono na mokro
(0,5039 g) i na sucho (0,1048 g).

W ramach kolejnych badah wykonano takze proby rafinacji metali szlachetnych stosujac
metodg rafinacji opisang w literaturze. Proces sktadat si¢ z nastepujacych etapow [154]:
— zatezania roztworu
Na poczatku roztwor eluatu zatgzono dziesigciokrotnie. Miato to na celu zwigkszenie st¢zenia
metali szlachetnych, aby sprawdzi¢, czy proces rafinacji moze by¢ zastosowany. Finalnie
otrzymano 800 cm?® roztworu. Pobrano probke o objetosci 20 cm® ktora nastepnie
zanalizowano na zawarto$¢ Pt, Pd, Rh i Au.
—wydzielania Au
Do 780 cm3 cieplego roztworu, mieszanego za pomocg mieszadta mechanicznego, dodawano

porcjami zawiesine 1 mol/dm® FeSO4-7H20 (200 cm?). Roztwér na drugi dzien przefiltrowano
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na ciepto, zmierzono jego objetos¢ (800 cm?) i pobrano probke o objetosci 20 cm?®, w ktorej
zanalizowano stezenie Pt, Pd, Rh i Au. Osad zwazono na mokro (20,8855 g) i na
sucho (8,2837 g).

—wydzielania Pt

Do cieptego 780 cm?® roztworu, mieszanego za pomocg mieszadta mechanicznego, dodawano
porcjami roztwor 300 g/dm® NH4Cl (300 cm?®). Roztwor przefiltrowano na ciepto, zmierzono
jego objetosé (1050 cm?®) i pobrano probke o objetosci 20 cm®, w ktorej zanalizowano stezenie
Pt, Pd, Rh i Au. Osad zwazono na mokro (13,3687 g) i na sucho (6,1957 g).

—wydzielania Pd

Do 1030 cm? cieptego roztworu, mieszanego za pomoca mieszadta mechanicznego, dodawano
porcjami roztwér 25% NHs (200 cm?®). Ze wzgledu na trudnoéci z filtracja podjeto dwie proby:
— po dodaniu pierwszej porcji 100 cm?® roztworu NHsz — roztwoér przefiltrowano na ciepto,
zmierzono jego objetos¢ (1000 cm?), pobrano probke o objetosci 20 cm? i zanalizowano w niej
stezenie Pt, Pd, Rh i Au. Osad zwazono na mokro (72,0181 g) i na sucho (41,7831 g). Na drugi
dzien w roztworze dalej powstawal osad, zatem zdecydowano si¢ doda¢ kolejng porcje
roztworu NHg;

— po dodaniu drugiej porcji 100 cm?® roztworu NHs — roztwér przefiltrowano na cieplo,
zmierzono jego objetosé (880 cm?), pobrano probke o objetosci 20 cm? i zanalizowano w niej
stezenie Pt, Pd, Rh i Au. Osad zwazono na mokro (173,0 g) i na sucho (157,5 g).
—wydzielania Rh

Do 860 cm? cieptego roztworu, mieszanego za pomoca mieszadta mechanicznego, dodawano
porcjami alkohol etylowy (50 cm®). Roztwor przefiltrowano na cieplo, zmierzono jego objetosé
(680 cm3), pobrano prébke o objetosci 20 cm? i zanalizowano w niej stezenie Pt, Pd, Rh i Au.

Osad zwazono na mokro (102,7 g) i na sucho (99,0 g).

7.1.5. Badania selektywnego stracania metali szlachetnych

Na podstawie wynikéw uzyskanych w badaniach cementacji, redukcji i strgcania
przeprowadzono proby selektywnego stracania metali szlachetnych z eluatéw. Proces sktadat
si¢ z nastgpujacych etapow:

—wydzielania Au
Do 100 cm?® roztworu eluatu (otrzymanego po zastosowaniu 2 mol/dm?® tiomocznika
w 1 mol/dm? kwasie chlorowodorowym jako eluentu) i o sktadzie przedstawionym w tabeli 34

wprowadzono proszek metaliczny niklowy w ilosci 6,3015 g. Proces prowadzono przez
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1 godzing w temperaturze pokojowej z zastosowaniem mieszadta mechanicznego. Po procesie
roztwor odfiltrowano od koncentratu, zmierzono jego objetos¢, pobrano probke i zanalizowano
w niej stezenie Pt, Pd, Rh i Au. Osad zwazono na mokro i na sucho. Na podstawie uzyskanych
wynikéw liczono odpowiednie uzyski cementacii.

—wydzielania Pd

Nastepnie do pozbawionego ztota roztworu (80 cm?) dodano proszek metaliczny miedziowy
w ilosci 5,0401 g. Proces prowadzono przez 1 godzing w temperaturze pokojowej
z zastosowaniem mieszania mechanicznego. Po procesie roztwor odfiltrowano od koncentratu,
zmierzono jego obj¢tos¢, pobrano probke i zanalizowano w niej st¢zenie Pt, Pd, Rh i Au. Osad
zwazono na mokro i na sucho. Na podstawie uzyskanych wynikow liczono odpowiednie uzyski
cementacji.

—wydzielania Pt

Do roztworu (50 cm®) pozbawionego zlota i palladu dodano 30% roztwér nadtlenku wodoru
w ilosci 45 cm® Proces prowadzono przez 24 godziny w temperaturze pokojowej
z zastosowaniem mieszania przez pierwsza godzing. Po procesie roztwor odfiltrowano od
koncentratu, zmierzono jego objeto$¢, pobrano probke i zanalizowano w niej stezenie Pt, Pd,
Rh i Au. Osad zwazono na mokro i na sucho. Na podstawie uzyskanych wynikéw liczono
odpowiednie uzyski stragcania.

—wydzielania Rh

Nastepnie do pozbawionego ztota, palladu i platyny roztworu (77 cm®) dodano proszek
metaliczny cynkowy w ilosci 2,4216 g. Proces prowadzono przez 1 godzing w temperaturze
pokojowej z zastosowaniem mieszania. Po procesie roztwor odfiltrowano od koncentratu,
zmierzono jego objetos¢, pobrano probke i zanalizowano w niej stgzenie Pt, Pd, Rh i Au. Osad
zwazono na mokro i na sucho. Na podstawie uzyskanych wynikow liczono odpowiednie uzyski
cementacji.

Po kazdym procesie filtracji mierzono pH roztworu.

7.2. Omowienie wynikow badan

W tabeli 36 przedstawiono i na rysunku 46 zobrazowano wyniki badan wptywu ilosci
dodanego przemystowego pytu cynkowego na przebieg procesu cementacji. Nadmiar czynnika
cementujgcego liczony byt wzgledem sumarycznej teoretycznej zawarto$Ci masowej jonow

Pt2* Pd?*, Rh3* i Au®" w roztworze.
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Tabela 36 - Wyniki badan wplywu masy dodanego pytu cynkowego przemystowego na przebieg procesu cementacji

Masa dodanego n-krotnos¢ Stgzenle‘poczqtkogve w Masa koncowa Objetosé Stezenie koncowg w eluacie Uzysk cementacji [%]
. masowego eluacie [mg/dm’] osadu [g] b [mg/dm°]
czynnika nadmiaru pH koncowa
cementujacego czvnnika koncowe eluatu
[g] y . Pt Pd Rh Au mokra | sucha [em?] Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
cementujacego
0,10 33,6 1,9032 | 0,3002 0,24 24,0 101,0 | 114,0 | 4,3 7,8 3,8 0,9 2,3 2,5
0,25 85,5 1,9189 | 0,3139 0,31 24,0 95,1 | 110,0 | 4,2 7.3 9,4 43 4,5 8.8
0,50 1719 1,9448 | 0,3578 0,53 23,0 82,4 | 98,4 4,0 6,8 21,5 14,4 9,1 15,0
105,0 | 115,0 | 4,4 8,0
0,75 258,4 2,1503 | 0,2863 5,33 22,5 0,1 0,4 0,1 0,4 99,9 99,7 97,7 95,0
1,00 3449 2,2143 | 0,4822 5,54 23,5 0,2 0,3 0,1 0,3 99,8 99,7 97,7 96,3
1,50 517,8 2,9403 | 0,9789 5,65 23,0 0,1 0,4 0,1 0,2 99,9 99,7 97,7 97,5
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Rysunek 46 — Wykres zalezno$ci uzysku cementacji od ilo$ci dodanego przemystowego pytu cynkowego (mo)

Analiza danych umieszczonych na rysunku 46 wskazuje, ze pyt cynkowy moze by¢
zastosowany do cementacji platyny, palladu, rodu i ztota z eluatow, jako ze uzysk cementacji
tych metali wyniost >99% przy dodaniu 0,75 g Zn. Wazne jest, aby zwroci¢ uwage na fakt, ze
w przypadku cementacji, pyt metaliczny w pierwszym momencie reaguje z wolnym kwasem,
a dopiero potem z metalami szlachetnymi. Proces jeszcze bardziej si¢ komplikuje, gdy
uwzgledni si¢ formy, w ktérych metale szlachetne wystepuja w roztworze. Biorac pod uwage
tylko dominujace kompleksy w roztworze chlorkowym, proces cementacji mozna przedstawic¢

korzystajac z nastgpujacych rownan:

[PtCls]> + 3Zn + 2H" — Pt + 3Zn" + 6CI" + Ha (14)
[PACL4]> + 2Zn + 2H" — Pd + 2Zn** + 4CI" + H, (15)
2[RhClg]* + 6Zn + 6H" — 2Rh + 6Zn2* + 12CI" + 3H, (16)
2[AuCly] +4Zn + 2H" — 2Au + 4Zn*" + 8CI" + Ha (17)

W praktyce, oprocz form dominujacych, w roztworze moga znajdowac si¢ takze inne
kompleksy: [PtCls]*, [Pt(OH)Cls]*, [Pt(OH).Cls]*, [PdCls]*, [Pd(H0)Cl3]", [Rh(H.0)Cls]*,
[Rh(H20)2Cls]", [RhCl6]*, [AuCl], [Au(OH)CL], czy [Au(OH).Cly]. Dodatkowo trzeba
uwzgledni¢ fakt, Ze metale szlachetne moga tez reagowaé z tiomocznikiem, tworzac kolejne
zwiagzki kompleksowe, nie tylko chlorkowe, ale takze akwachlorkowe, co juz byto wspomniane
w rozdziale 4.2.

Oznacza to, ze utrudnione jest wyliczenie nadmiaru pytu cynkowego jaki zastosowano
w danym eksperymencie. Jednak dobrym wskaznikiem, czy cementacja zachodzi z pelng
wydajnos$cia, jest mierzenie na biezaco pH roztworu. Na poczatku procesu utrzymuje si¢ ono

w zakresie 0,16-0,53; lecz potem gwattownie rosnie do pH ~5,3 (przy dodaniu
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0,75 g Zn), co wskazywatoby na peine przereagowanie wolnego kwasu. Ta warto§¢ moze by¢
punktem granicznym prowadzenia procesu cementacji za pomocg przemystowego pytu
cynkowego, gdyz dalsze zwigkszenie dawki Zn nie jest potrzebne. Wykonana zostata takze

analiza XRD wybranego osadu po cementacji za pomocg Zn (z dawka 0,75 g).
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Rysunek 47 — Dyfraktogram XRD probki po cementacji z dodatkiem 0,75 g pytu Zn

Dane na dyfraktogramie na rysunku 47 wskazuja, ze w probce po cementacji znajduja si¢
metale szlachetne: Pt, Pd i Rh w niezwigzanej formie. Oprocz tego widoczne sg sygnaty dla Zn.
W przypadku Au, prawdopodobnie jego ilos¢ jest za niska aby sygnal intensywnosci byt
rozpoznany na dyfraktogramie. Ksztatt dyfraktogramu wskazuje na niejednorodnos¢ probki
1 prawdopodobnie duza zawarto$¢ fazy amorficzne;j.

Analiza poétilosciowa wybranego osadu powstalego po cementacji za pomocg pyhu

cynkowego przemystowego umieszczona jest w tabeli 37.
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Tabela 37 — Analiza potilo$ciowa osadu powstatego po cementacji za pomoca pytu cynkowego przemystowego

Analiza pélilosciowa osadu po cementacji 0,75 g pylu
cynkowego przemystowego
Pierwiastek Zawartos¢ [%]
S 30,50
Cl 30,10
Zn 25,50
Pb 9,11
Pt 2,75
Pd 1,52
Cu 0,35
Fe 0,10
Ni 0,05

W tabeli 38 i na rysunku 48 przedstawiono wyniki badan wplywu ilosci dodanego
handlowego pylu cynkowego na przebieg procesu cementacji. Nadmiar czynnika
cementujacego liczony byl na sumaryczng teoretyczng zawarto$¢ masowa jonow Pt?*, Pd?*,

Rh% i Au®* w roztworze.
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Tabela 38 - Wyniki badan wplywu masy dodanego handlowego pytu cynkowego handlowego na przebieg procesu cementacji

Masa dodanego n-krotnos¢ Stgzeme‘poczqtkovsve w Masa koncowa Objetosé Stezenie koncowg w eluacie Uzysk cementacji [%]
. masowego eluacie [mg/dm’] osadu [g] . [mg/dm’]
czynnika nadmiaru pH koncowa
cementujgcego czvnnika koncowe eluatu
Ig] y . Pt Pd Rh Au mokra | sucha [em?] Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
cementujacego
0,10 33,6 1,6627 | 0,1542 0,29 22,0 101,0 | 115,0 4,1 8,0 3,8 0,0 6,8 0,0
0,25 85,5 1,7483 | 0,1201 0,38 22,0 97,0 | 110,0 4,0 8,0 7,6 43 9,1 0,0
0,50 1719 1,5040 | 0,2016 0,64 22,0 79,0 | 100,0 3,6 7,0 24,8 13,0 18,2 12,5
105,0 | 115,0 | 4,4 8,0
0,75 258,4 2,1197 | 0,1836 5,45 22,0 0,1 0,1 0,1 0,1 99,9 99,9 97,7 | 98,8
1,00 3449 2,7020 | 0,4424 5,54 22,0 0,1 0,1 0,1 0,1 99,9 99,9 97,7 | 98,8
1,50 517,8 3,2429 | 0,9447 5,51 22,0 0,1 0,1 0,1 0,1 99,9 99,9 97,7 | 98,8
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Rysunek 48 — Wykres zaleznosci uzysku cementacji od ilosci dodanego handlowego pytu cynkowego (mo)

Na rysunku 48 przedstawiona jest zaleznos$¢ uzysku cementacji poszczegdlnych metali od
masy dodanego handlowego pytu cynkowego. Wyglada ona bardzo podobnie do wykresu na
rysunku 46. Takze w tym przypadku zaobserwowano charakterystyczny punkt przegiecia,
ponownie przy odczynie pH okoto 5,45. Oznacza to, ze do procesu cementacji mozna stosowac
zardwno pyt cynkowy handlowy jak i1 przemystowy (pochodzenie pytlu cynkowego nie ma
znaczenia), a wazna jest jego ilo$¢ 1 pH eluatu w punkcie koncowym operacji.

Analiza poétilosciowa wybranego osadu powstalego po cementacji za pomocg pyhu

cynkowego handlowego umieszczona jest w tabeli 39.

Tabela 39 — Analiza potiloSciowa osadu powstatego po cementacji za pomocg pytu cynkowego handlowego

Analiza polilosciowa osadu po cementacji 0,75 g pylu
cynkowego komercyjnego
Pierwiastek Zawartosc¢ [%)]
Zn 49,70
Pb 24,50
Pt 13,90
Pd 10,10
Au 0,82
Cu 0,47
Rh 0,37
S 0,22

W tabeli 40 i na rysunku 49 przedstawiono wyniki badan wptywu ilo$ci dodanego pytu
magnezowego na przebieg procesu cementacji. Nadmiar czynnika cementujacego liczony byt
na sumaryczng teoretyczng zawarto$¢ masowg jonéw Pt?*, Pd?*, Rh3" i Au®" w roztworze.
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Tabela 40 - Wyniki badan wptywu ilosci dodanego pytu magnezowego na przebieg procesu cementacji

Masa dodanego n-krotnos¢ Stgzenle‘poczqtkogve w Masa koncowa Objetosé Stezenie koncowg w eluacie Uzysk cementacji [%]
. masowego eluacie [mg/dm’] osadu [g] b [mg/dm°]
czynnika nadmiaru pH koncowa
cementujacego czvnnika koncowe eluatu
[g] y . Pt Pd Rh Au mokra | sucha [em?] Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
cementujacego
0,10 84,7 1,9622 | 0,2210 0,46 22,0 98,7 | 108,0 | 4,1 7,0 6,0 6,1 6,8 12,5
0,25 213,3 1,9519 | 0,2978 1,01 21,0 95,0 | 86,2 3,7 4,6 9,5 25,0 159 | 425
0,50 427,7 3,2159 | 0,9205 9,50 21,0 80,9 | 428 2,4 0,8 23,0 | 62,8 | 455 90,0
105,0 | 1150 | 44 8,0
0,75 642,0 4,1450 | 1,5106 9,36 21,0 80,9 | 42,1 2,5 0,5 23,0 | 634 | 432 93,8
1,00 856,4 5,4689 | 2,2172 9,33 18,5 70,1 | 36,0 2,1 1,2 33,2 68,7 52,3 85,0
1,50 1285,1 7,9101 | 3,5238 9,35 17,5 42,6 13,5 1,3 0,2 59,4 | 88,3 70,5 97,5
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Rysunek 49 — Wykres zalezno$ci uzysku cementacji od ilosci dodanego pytu magnezowego (mo)

Rysunek 49 przedstawia zalezno$¢ uzysku cementacji metali szlachetnych od ilo$ci
dodanego pylu magnezowego. Widoczna jest tendencja zwigkszania si¢ uzysku cementacji
w przypadku kazdego badanego metalu. Wyciagna¢ mozna jednak wniosek, ze ztoto cementuje
si¢ najlepiej a platyna najgorzej. Podobnie jak w przypadku dodawania pylu cynkowego,
odczyn pH roztworu takze zmieniat si¢ w trakcie procesu. Skok wartosci pH do okoto 9,50
zaobserwowano po dodaniu 0,5 g Mg, co odpowiada wzrostowi uzysku cementacji ztota
i palladu. Mimo Ze magnez ma nizszy potencjat standardowy (Mg|Mg*" -2,37 V) w poréwnaniu
z cynkiem (Zn|Zn** -0,76 V), jest on mniej skuteczny w redukcji metali szlachetnych
z kwasnego roztworu tiomocznika. Wynika to z podwyzszonego pH roztworu w koncowej fazie
procesu, ktore prowadzi do wytragcania magnezu w postaci ré6znych kompleksow, a te
ograniczaja jego zdolnos¢ do cementowania metali szlachetnych. Obserwowane zwigkszenie
ilosci osadu metali nieszlachetnych przy pH powyzej 9,0 wskazuje na obecnos¢ dodatkowych
kompleksow. Analiza poéhilosciowa osadu powstalego po cementacji za pomocg pylu
magnezowego umieszczona w tabeli 41 ujawnia znaczne ilosci tlenu w osadzie, co sugeruje

tworzenie si¢ wodorotlenkow lub tlenkéw, prawdopodobnie potaczonych z magnezem.
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Tabela 41 — Analiza potilosciowa osadu powstatego po cementacji za pomoca pytu magnezowego

Analiza poéliloSciowa osadu po cementacji 1,5 g pylu
magnezowego
Pierwiastek Zawartos¢ [%]
) 53,90
Mg 40,60
C 1,95
Cl 1,90
S 1,43
Al 0,04
Pt 0,04
Pd 0,03
Si 0,02
Fe 0,02

Uzyskany osad zawiera znaczne ilo§ci magnezu uzytego w nadmiarze. W praktyce
oznacza to, ze osad po cementacji nalezy wykwasza¢ w celu usunigcia nadmiaru czynnika
cementujacego, czego w warunkach eksperymentoéw nie robiono. Podobna sytuacja wystapita
w przypadku zastosowania cynku jako czynnika cementujacego.

Pyt glinowy jest drugim czynnikiem bardzo czesto wykorzystywanym przy cementacji
metali szlachetnych [128,155]. W tabeli 42 i na rysunku 50 przedstawiono wyniki badan
wplywu ilosci dodanego pytu glinowego na przebieg procesu cementacji. Nadmiar czynnika
cementujacego liczony byl na sumaryczna teoretyczng zawarto$¢ masowa jonow Pt?*, Pd?*,

Rh3 i Au®* w roztworze.
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Tabela 42 - Wyniki badan wplywu ilosci dodanego pytu glinowego na przebieg procesu cementacji

Masa dodanego n-krotnos¢ Stgzenle‘poczqtkogve w Masa koncowa Objetosé Stezenie koncowg w eluacie Uzysk cementacji [%]
. masowego eluacie [mg/dm’] osadu [g] b [mg/dm°]
czynnika nadmiaru pH koncowa
cementujacego czvnnika koncowe eluatu
[g] y . Pt Pd Rh Au mokra | sucha [em?] Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
cementujacego
0,10 43,4 2,2803 | 0,2205 0,42 23,0 96,6 | 99,9 3,8 0,2 8,0 13,1 13,6 97,5
0,25 110,0 2,7741 | 0,2903 0,49 22,0 97,6 | 98,2 3.8 1,6 7,0 14,6 13,6 80,0
0,50 221,1 3,2110 | 0,4327 0,88 21,0 92,7 72,5 3,6 0,3 11,7 37,0 18,2 96,3
105,0 | 115,0 | 4,4 8,0
0,75 332,1 4,4653 | 0,5936 3,31 18,0 88,7 10,8 3,2 0,1 15,5 90,6 | 27,3 98,8
1,00 443,2 5,0249 | 0,9938 3,35 16,0 83,9 2,6 3,0 0,1 20,1 97,7 31,8 98,8
1,50 665,3 7,3790 | 1,3342 3,42 16,0 93,8 1,1 34 0,1 10,7 99,0 | 22,7 98,8
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Rysunek 50 — Wykres zalezno$ci uzysku cementacji od ilo$ci dodanego pytu glinowego (mo)

W przypadku zastosowania pytu glinowego jako czynnika cementujgcego, widoczna jest
tendencja do selektywnego wydzielania ztota oraz palladu w formie koncentratu. Réwniez
i w tym przypadku zaobserwowano skok pH do wartosci okoto 3,31 (przy dodaniu 0,75 g Al).
Jest to punkt, w ktorym uzysk cementacji zlota oraz palladu jest praktycznie najwyzszy
1 dodatek wigkszej ilosci pylu glinowego nie jest potrzebny. Nizsze uzyski cementacji
pozostalych metali spowodowane mogly by¢ niska reaktywnos$cia glinu, ktéry ma tendencje do
pasywacji, na co wskazujg wysokie ilosci Al w osadzie koncowym. Ta niska reaktywnos¢
powoduje réwniez to, ze cementuja si¢ gtownie Au i Pd. Na tej podstawie, mozna sugerowac,
ze Al daloby si¢ zastosowac do selektywnego rozdziatu Au 1 Pd, w formie koncentratu, od Pt
1 Rh przez pozostawienie ich w roztworze. Podobnie jak w przypadku stosowania magnezu,
przy pH >3 zaobserwowano wytracenie dodatkowych ilosci osadu. Jednakze nie wydaje sie,
aby miato to negatywny wpltyw na proces cementowania palladu i ztota. Prawdopodobna
przyczyna tego zjawiska jest nizsze pH roztworu i1 mozliwo$¢ zajScia procesu pasywacji.
Obecnos¢ niezobojetnionych jondéw H* w roztworze najprawdopodobniej odgrywa kluczowsa
role w reakcji cementowania réznych kompleksow metali szlachetnych, co uwidaczniajg
réwnania reakcji cementacji z cynkiem.

Analiza potilosciowa osadu powstalego po cementacji za pomocg pytu glinowego

umieszczona jest w tabeli 43.
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Tabela 43 — Analiza potilosciowa osadu powstalego po cementacji za pomoca pyhu glinowego

Analiza pélilosciowa osadu po cementacji 1,0 g pylu
glinowego
Pierwiastek Zawartos¢ [%]

Al 88,10

@) 7,47

C 1,61

Cl 1,17

S 0,92

Fe 0,26

Si 0,18

Pd 0,09

Zn 0,03

Pt 0,02
Au 0,02

Cu 0,02

Ga 0,01

Ca 0,01

W tabeli 44 i na rysunku 51 przedstawiono wyniki badan wptywu ilo$ci dodanego pytu
niklowego na przebieg procesu cementacji. Nadmiar czynnika cementujacego liczony byl na

sumaryczna teoretyczng zawarto$é masowa jonow Pt?*, Pd?*, Rh3* i Au* w roztworze.
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Tabela 44 - Wyniki badan wplywu ilosci dodanego pytu niklowego na przebieg procesu cementacji

Masa dodanego n-krotnos¢ Stgzenle‘poczqtkogve w Masa koncowa Objetosé Stezenie koncowg w eluacie Uzysk cementacji [%]
. masowego eluacie [mg/dm’] osadu [g] b [mg/dm°]
czynnika nadmiaru pH koncowa
cementujacego czvnnika koncowe eluatu
[g] y . Pt Pd Rh Au mokra | sucha [em?] Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
cementujacego
0,10 34,5 2,3738 | 0,2691 0,39 23,0 96,0 | 110,0 | 4,0 6,8 8,6 4,3 9,1 15,0
0,25 87,8 2,4048 | 0,4057 0,39 23,0 99,1 | 111,0 4,0 6,1 5,6 3,5 9,1 23,8
0,50 176,6 2,5790 | 0,6359 0,33 23,0 99,2 | 110,0 | 4,0 4,3 5,5 43 9,1 46,3
105,0 | 115,0 | 4,4 8,0
0,75 265,4 3,1557 | 0,8771 0,34 22,5 97,8 | 107,0 | 3,9 1,8 6,9 7,0 11,4 71,5
1,00 354,1 3,3097 | 1,0823 0,28 23,5 97,9 | 104,0 | 3,9 1,3 6,8 9,6 11,4 83,8
1,50 531,7 3,8497 | 1,6121 0,31 23,0 99,2 | 104,0 | 4,0 0,8 5,5 9,6 9,1 90,0
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Rysunek 51 — Wykres zalezno$ci uzysku cementacji od ilosci dodanego pytu niklowego (mo)

Analizujac dane umieszczone na rysunku 51 mozna stwierdzi¢, ze pyt niklowy nie
cementuje platyny, palladu i rodu. Jednak metal ten moze by¢ wykorzystany do selektywnej
cementacji ztota z eluatdéw zawierajacych jony platyny, palladu i rodu. Dodatkowo waznym
aspektem procesu jest magnetyczno$¢ pytlu niklowego oraz pdzniejsze wydzielanie
koncentratu. Materialy te mozna tatwo rozdzieli¢ od roztworu poprzez wykorzystanie magnesu
— pozwala to na pomini¢cie etapu filtracji z zastosowaniem tradycyjnych urzadzen.

Analiza potilosciowa osadu powstalego po cementacji za pomoca pytu niklowego
umieszczona jest w tabeli 45.

Tabela 45 — Analiza potilosciowa osadu powstatego po cementacji za pomoca pytu niklowego

Analiza péliloSciowa osadu po cementacji 1,5 g pylu
niklowego
Pierwiastek Zawartosé [%]
Ni 83,30
O 11,20
C 3,25
Cl 1,30
S 0,88
Fe 0,06
Co 0,06

W tabeli 46 i na rysunku 52 przedstawiono wyniki badan wptywu ilo$ci dodanego pytu
kobaltowego na przebieg procesu cementacji. Nadmiar czynnika cementujacego liczony byt na

sumaryczna teoretyczng zawarto$é masowa jonow Pt?*, Pd?*, Rh3* i Au* w roztworze.
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Tabela 46 — Wyniki badan wptywu ilosci dodanego pytu kobaltowego na przebieg procesu cementacji

Masa dodanego n-krotnos¢ Stgzenle‘poczqtkogve w Masa koncowa Objetosé Stezenie koncowg w eluacie Uzysk cementacji [%]
. masowego eluacie [mg/dm’] osadu [g] b [mg/dm°]
czynnika nadmiaru pH koncowa
cementujacego czvnnika koncowe eluatu
[g] y . Pt Pd Rh Au mokra | sucha [em?] Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
cementujacego
0,10 34,4 2,2294 | 0,2560 0,29 23,0 103,0 | 110,0 | 4,1 5,4 1,9 4,3 6,8 32,5
0,25 87,4 2,6720 | 0,4006 0,31 22,5 99,2 | 104,0 3,9 4,7 5,5 9,6 11,4 41,3
0,50 175,8 3,1806 | 0,6100 0,29 22,0 102,0 | 107,0 | 4,0 5,7 2,9 7,0 9,1 28,8
105,0 | 115,0 | 4,4 8,0
0,75 264,3 3,6182 | 0,8726 0,29 22,5 100,0 | 104,0 | 4,0 5,2 4,8 9,6 9,1 35,0
1,00 352,7 4,0892 | 1,1347 0,37 22,0 94,7 | 95,0 3,8 4,0 9,8 17,4 13,6 50,0
1,50 529,5 49818 | 1,6192 0,40 21,5 97,0 | 96,3 3.8 3,7 7,6 16,3 13,6 53,8
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Rysunek 52 — Wykres zalezno$ci uzysku cementacji od ilosci dodanego pytu kobaltowego (mo)

Wykres zaleznosci uzysku cementacji metali szlachetnych od dawki kobaltu
umieszczony na rysunku 52 wyglada podobnie, jak wykres dla pytu niklowego (rysunek 51).
Oznacza to, ze pyt kobaltowy takze moze by¢ zastosowany do selektywnej cementacji zlota
I tym samym do oddzielenia go od reszty metali szlachetnych, jednak z mniejszym uzyskiem
cementacji.

Kobalt i nikiel charakteryzujg sie wyzszymi potencjatami standardowymi (Ni|Ni?* -0,257
V i Co|C0?" -0,28 V) w poréwnaniu do innych metali stosowanych jako czynniki cementujace,
co skutkuje najnizszg wydajnoscia cementowania platyny, palladu i rodu. Pomimo tego, ze pH
roztworu pozostawato praktycznie niezmienne (pH <0,4 zaréwno dla niklu, jak i kobaltu), co
wskazuje na brak pelnej neutralizacji wolnego kwasu, mozna przypuszczaé, ze te metale
moglyby wytraca¢ metale szlachetne przy wyzszych poziomach pH. Jednakze ilo$¢ czynnika
cementujgcego wymagana do osiggnigcia takiego pH bylaby nieoptacalna w kontekscie
procesOw przemystowych.

Analiza potilosciowa wybranego osadu powstalego po cementacji za pomoca pytu

kobaltowego umieszczona jest w tabeli 47.
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Tabela 47 — Analiza potilosciowa osadu powstatego po cementacji za pomoca pytu kobaltowego

Analiza poéliloSciowa osadu po cementacji 1,5 g pylu
kobaltowego
Pierwiastek Zawartos¢ [%]

Co 75,10

@) 17,8

F 3,37

C 1,77

S 0,96

Cl 0,44

Ni 0,37

Al 0,06

Pd 0,03

W 0,03

Cu 0,03

Fe 0,02

Zn 0,01

W tabeli 48 i na rysunku 53 przedstawiono wyniki badan wptywu ilosci dodanego pytu
miedziowego na przebieg procesu cementacji. Nadmiar czynnika cementujacego liczony byt

na sumaryczng teoretyczng zawarto$¢ masowg jonéw Pt?*, Pd?*, Rh3" i Au®" w roztworze.
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Tabela 48 - Wyniki badan wplywu ilosci dodanego pylu miedziowego na przebieg procesu cementacji

Masa dodanego n-krotnos¢ Stgzenle‘poczqtkogve w Masa koncowa Objetosé Stezenie koncowg w eluacie Uzysk cementacji [%]
. masowego eluacie [mg/dm’] osadu [g] b [mg/dm°]
czynnika nadmiaru pH koncowa
cementujacego czvnnika koncowe eluatu
[g] y . Pt Pd Rh Au mokra | sucha [em?] Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
cementujacego
0,10 31,8 1,8092 | 0,2866 0,30 23,5 96,0 | 100,0 | 4,0 6,4 8,6 13,0 9,1 20,0
0,25 81,0 1,8039 | 0,2937 0,33 24,0 95,0 | 100,0 3.8 7.3 9,5 13,0 13,6 8.8
0,50 163,0 3,3004 | 1,0594 0,37 20,5 102,0 | 105,0 | 4,2 3.8 2,9 8,7 4,5 52,5
105,0 | 115,0 | 4,4 8,0
0,75 245,0 5,0787 | 2,2757 0,47 20,0 102,0 | 100,0 | 4,2 1,5 2,9 13,0 4,5 81,3
1,00 327,0 6,3091 | 3,2792 0,62 20,0 102,0 | 72,0 4,0 0,3 2,9 37,4 9,1 96,3
1,50 491,0 7,2591 | 3,4911 0,70 16,0 104,0 | 9,2 4,1 0,1 1,0 92,0 6,8 98,8
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Rysunek 53 — Wykres zaleznosci uzysku cementacji od ilosci dodanego pytu miedziowego (mo)

Wyniki pokazane na rysunku 53 wskazuja, ze dodatek 1,5 g pylu Cu moze by¢
zastosowany do selektywnego rozdzialu Au i Pd od Pt i Rh, poprzez wydzielenie pierwszych
dwoch metali w formie koncentratu. W przypadku stosowania pytlu miedzi zaobserwowano
powstawanie nadmiarowego osadu. Miedz ma silne powinowactwo do siarki wystepujacej
w tiomoczniku, powodujac jej wytracanie si¢ z roztworu w postaci kompleksow
z tiomocznikiem. Kompleksy te nie redukujg skutecznie metali szlachetnych, czego efektem
jest niski uzysk cementacji. Prawdopodobnie przy wyzszych st¢zeniach miedzi, niezwigzana
jej forma, zaczyna wytraca¢ metale szlachetne, co prowadzi do stopniowej zmiany pH z 0,3 do
0,7.

Analiza potilosciowa wybranego osadu powstalego po cementacji za pomoca pylu

miedziowego umieszczona jest w tabeli 49.
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Tabela 49 — Analiza potilo§ciowa osadu powstatego po cementacji za pomoca pytu miedziowego

Analiza poéliloSciowa osadu po cementacji 1,5 g pylu
miedziowego
Pierwiastek Zawartos¢ [%]
Cu 45,70
S 32,40
Cl 13,10
C 6,80
@) 1,80
Pd 0,11
P 0,03
Al 0,03
Co 0,02
Rh 0,01
Ni 0,01
Fe 0,01
Cr 0,01

Inne metody powszechnie stosowane do przetwarzania roztworéw po elucji to metody
redukcji (w przypadku metali szlachetnych czesto stosuje si¢ wodzian hydrazyny, borowodorek
sodu, kwas askorbinowy, kwas szczawiowy i kwas mréwkowy [156-158]) | wytracania (za
pomocg NaOH, NHz3(g), NH4Cl [159,160]).W ramach pracy zbadano mozliwosci wydzielania
metali szlachetnych z eluatu przy uzyciu réznych czynnikéw redukujacych i stracajacych.
Badania wstgpne pozwolity okresli¢, czy wybrany czynnik moze by¢ stosowany do wydzielania
metali szlachetnych. Wyniki umieszczono w tabeli 50. Do tego eksperymentu wybrano:
wodzian hydrazyny, kwas szczawiowy, roztwdr amoniaku, kwas mrowkowy (z dodatkiem

I bez dodatku NaOH), kwas askorbinowy i nadtlenek wodoru.
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Tabela 50 — Wyniki wstepnych badan redukc;ji i stracania metali szlachetnych

Objetos¢ lub

Stezenie poczatkowe w eluacie

Masa koncowa

Stezenie koncowe w eluacie

s Objetosé Uzysk redukeji [%]
3 3

Czynnik masa Objetosc [mg/dm] osadu [g] pH kon- | koncowa [mg/dm’]

. czynnika poczatkowa
redukujacy redukuiaceso eluatu [em’] cowe eluatu

|cm3JZ*]g Pt Pd | Rh | Au | mokra | sucha [em?] Pt Pd Rh | Au Pt Pd Rh | Au

hW"dZIa“ 20 50 1,7402 | 0,1296 8,69 65 8,0 1,0 0,8 02 | 901 | 989 | 764 | 96,8
ydrazyny

Kwas

: 9,7542% 50 97526 | 7,8649 3,63 50 17,5 | 99 0,4 44 | 833 | 914 | 909 | 450
SZCZaw1owWy
Amoniak 30 50 1,7650 | 0,0957 10,09 70 397 | 02 0,6 0,1 47,1 | 998 | 809 | 983
Kwas
mréwkowy bez 15 30 105,0 | 1150 | 4.4 80 | 47878 | 1,6870 3,86 )3 630 | 83,0 | 25 52 160 | 00 | 205 | 90
NaOH

Kwas
mréwkowy z 15 30 12,3305 | 5,5523 12,59 25 1,0 0,1 0,1 0,5 992 | 999 | 98,1 | 94,8
NaOH

Kwas

: 3,8256* 30 2,4921 | 0,4375 8,90 28 81,0 | 92,0 | 32 58 | 280 | 253 | 32,1 | 323
askorbinowy
Nadtlenek 30 30 50230 | 1,6179 0,78 36 7,7 10,7 | 33 52 912 | 888 | 92 | 219
wodoru
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Dane umieszczone w tabeli 50 umozliwily wybranie czynnikéw redukujacych
1 strgcajacych, innych niz pyly metaliczne, do przeprowadzenia dalszych eksperymentow.
Zakwalifikowane zostaly nastepujace zwigzki: wodzian hydrazyny, kwas szczawiowy, roztwor
amoniaku, kwas mréwkowy z dodatkiem NaOH oraz nadtlenek wodoru. Kwas mrowkowy bez
dodatku NaOH zostat zdyskwalifikowany ze wzgledu na niskie uzyski redukcji platyny,
palladu, rodu i ztota (ponizej 21%). Z tego samego powodu kwas askorbinowy takze nie zostat
wybrany do dalszych badan (w tym przypadku uzysk redukcji nie przekraczat 33%). Pozostate
czynniki redukujace pozwolity otrzyma¢ zadowalajace wyniki - uzysk redukcji lub stracania
czesto wynosit >90%.

W tabeli 51 i na rysunku 54 przedstawiono wyniki badan wptywu ilosci dodanego

wodnego roztworu wodzianu hydrazyny na przebieg procesu redukcji metali szlachetnych.
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Tabela 51 - Wyniki badan wplywu ilo$ci dodanego wodzianu hydrazyny na przebieg procesu redukcji metali

Objetos¢ Stezenie poczz;tkovsve w eluacie | Masa koncowa Objetosé Stezenie koncowg: w eluacie Uzysk redukcji [%]
dodanego [mg/dm”] osadu [g] b [mg/dm”]
. pH koncowa
czynnika ,
redukuiaceso koncowe | eluatu
e n~:§] 81 Pt | Pd | Rh | Au | mokra | sucha [em’] Pt | Pd | Rh | Au | Pt | Pd | Rh | Au
2,5 1,8478 | 0,3931 0,99 24 95,4 | 107,0 | 4,0 8,0 12,8 10,7 12,7 4,0
3,5 2,1046 | 0,5745 7,00 25 4,1 10,7 0,7 3,2 96,1 90,7 | 84,1 | 60,0
5,0 2,2642 | 0,6226 8,05 27 5,6 0,7 0,5 0,2 94,2 | 99,3 87,7 | 97,3
105,0 | 115,0 | 4,4 8,0
7,5 2,0990 | 0,2689 8,67 30 5,5 0,3 0,5 0,1 93,7 | 99,7 | 86,4 | 98,5
10,0 2,1470 | 0,2155 8,57 32 8,2 0,3 0,6 0,1 90,0 | 99,7 | 82,5 | 984
15,0 2,0778 | 0,1958 8,95 37 9,7 0,4 0,6 0,4 86,3 99,5 | 79,8 | 92,6
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Rysunek 54 — Wykres zaleznosci uzysku redukcji metali szlachetnych od ilosci dodanego wodnego roztworu wodzianu
hydrazyny (Vo)
Na podstawie wynikow umieszczonych na rysunku 54 mozna wnioskowac, ze wodzian
hydrazyny moze by¢ wykorzystany do redukcji metali szlachetnych z badanych eluatow.
Wodzian hydrazyny redukuje metale szlachetne (MS) zgodnie z rownaniem [161]:
AMS™" + mN,Hs — 4MSs) + mN; + 4mH" (18)
Analizujac dane umieszczone na rysunku 54, mozna stwierdzié, ze dodanie 3,5 cm® na
25 cm?® eluatu daje wysokie wyniki uzyskow redukcji (>90% dla Pt, >99% dla Pd oraz >80%
dla Rh). W tym punkcie dodatkowo widoczny jest znaczacy skok wartosci pH (od okoto 0,99
do 7,00). Oznacza to, ze odczyn pH moglby by¢ wskaznikiem pozwalajacym ocenié, w ktorym
momencie proces redukcji zachodzi z najwigkszg wydajnoscia i powyzej ktorego dodawanie
nadmiaru wodnego roztworu wodzianu hydrazyny nie jest wskazane. Byloby to zgodne
z wlasciwosciami redukujgcymi wodzianu hydrazyny w warunkach zasadowych. Dla platyny
rOwnanie mogtoby wyglada¢ nastgpujaco [161]:
2Pt* + 5NoHs + 80OH™ — 2Pt + 3N, + 4NH; + 8H0 (19)
Zgodnie z réwnaniem reakcji, hydrat hydrazyny moze redukowa¢ metale szlachetne
w obecnosci jonow OH", co przeklada si¢ na lepszag wydajno$¢ procesu przy wyzszym pH
roztworu. W przypadku tego badania, takie wtasnie warunki mogty panowac w trakcie redukc;ji.
Wykonana zostata takze analiza XRD osadu po dodaniu 5 cm® wodnego roztworu

wodzianu hydrazyny (rysunek 55).
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Rysunek 55 — Dyfraktogram XRD probki osadu po redukcji za pomocg 5 cm?® wodzianu hydrazyny

Analiza produktu reakcji z zastosowaniem wodzianu hydrazyny wskazuje, ze w procesie
poza redukcja metali szlachetnych nastgpuje rowniez hydroliza zwigzkdéw metali szlachetnych
na posrednich stopniach utlenienia. W probce po redukcji z wykorzystaniem wodzianu
hydrazyny powstaja zwiazki Pt 1 Pd, gldwnie tlenki jak Pt304, Pd304, PtO2 1 PdO2. Oprocz tego,
w osadzie widoczny jest rod, niezwigzany 1 zwigzany z azotem pochodzacym od wodzianu
hydrazyny, w postaci RhN. W przypadku Au, prawdopodobnie jego ilo$¢ byta za niska by
sygnaty byly widoczne na dyfraktogramie. Pewne rozbiezno$ci pomiedzy wynikami w tabeli
52 i na rysunku 55 wynikaja ze specyfiki stosowanych technik analitycznych.

Analiza potilosciowa wybranego osadu powstatego po redukcji za pomoca wodzianu

hydrazyny umieszczona jest w tabeli 52.
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Tabela 52 — Analiza pétilosciowa osadu powstatego po redukceji za pomoca wodzianu hydrazyny

Analiza pélilosciowa osadu po redukcji za pomoca
dodatku 5 cm?® wodnego roztworu wodzianu
hydrazyny
Pierwiastek Zawartos¢ [%]
S 57,60
Cl 38,60
Pt 2,96
Pd 0,49
Au 0,21
Pb 0,06
Cu 0,02
Zn 0,02

W tabeli 53 i na rysunku 56 przedstawiono wyniki badan wptywu ilosci dodanego

wodnego roztworu amoniaku na przebieg procesu stracania metali szlachetnych.
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Tabela 53 - Wyniki badan wplywu ilosci dodanego wodnego roztworu amoniaku na przebieg procesu stracania metali

Objetos¢ Stezenie poczqtkov;e w eluacie | Masa koncowa Objetosé Stezenie koncowg: w eluacie Uzysk stracania [%]
dodanego [mg/dm”] osadu [g] b [mg/dm”]
. pH koncowa
czynnika .
stracaiaceso koncowe | eluatu
a[c {:1%] 81 Pt | Pd | Rh | Au | mokra | sucha [em’] Pt Pd | Rh | Au Pt Pd | Rh | Au
2,5 2,1341 | 0,4759 8,56 24,0 74,5 65,3 1,1 6,9 31,9 | 45,5 76,0 | 17,2
3,5 2,0681 | 0,3633 9,08 26,0 48,9 1,6 0,6 4,8 51,6 | 98,6 85,8 | 37,6
5,0 2,2240 | 0,3018 9,35 27,0 41,6 2,1 0,4 0,9 57,2 98,0 90,2 | 87,9
105,0 | 115,0 | 44 8,0

7,5 2,1142 | 0,3532 9,65 29,0 39,6 0,5 0,4 0,1 56,3 99,5 89,5 | 98,6
10,0 2,0710 | 0,3805 9,74 31,5 40,0 0,5 0,4 0,2 52,0 | 99,5 88,5 | 96,9
15,0 2,1483 | 0,3071 9,98 36,0 32,2 0,5 0,4 0,1 55,8 99,4 86,9 | 98,2
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Rysunek 56 — Wykres zaleznosci uzysku stracania metali szlachetnych od ilosci dodanego wodnego roztworu amoniaku (Vo)

Na podstawie analizy danych umieszczonych na rysunku 56 mozna wnioskowaé
o selektywnym stracaniu ztota, palladu i rodu w stosunku do platyny z wykorzystaniem
wodnego roztworu amoniaku. Praktycznie juz niewielki dodatek roztworu amoniaku powoduje
wysoki skok wartosci pH (>8), ale dopiero osiaggni¢cie pH powyzej 9 pozwala wytraci¢ metale
szlachetne na wysokim poziomie (>98% dla Pd, >87 dla Au i >86% dla Rh). Uzysk stracania
platyny utrzymuje si¢ praktycznie na niezmiennym poziomie podczas trwania procesu (50-
60%).

Analiza potilosciowa wybranego osadu powstalego po strgcaniu za pomocag amoniaku
umieszczona jest w tabeli 54.
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Tabela 54 — Analiza potilosciowa osadu powstatego po stracaniu za pomocg amoniaku

Analiza pdliloSciowa osadu po stracaniu za pomoca
dodatku 7,5 cm? wodnego roztworu amoniaku
Pierwiastek Zawartos¢ [%]

S 68,60

Cl 25,30

Pt 2,91

Pd 1,48
Au 0,58

Fe 0,48

Cu 0,13

Zn 0,12

Cr 0,10
Mn 0,09

Si 0,06

Pb 0,05

Ni 0,05

Rh 0,05

Roztwor amoniaku bardzo czesto dodaje sie¢ do procesu rafinacji metali szlachetnych,
szczegblnie w obecnosci jondw chlorkowych, gdyz moze on wytraci¢ metale szlachetne
w postaci: Pt(NH3)sCl2-xH20, [Pt(NH3)s]Cls, Pt(NH3)s(OH)2-xH20, Pd(NHz3)4Cl2-H20,
[PA(NH3)4](OH)2, albo (NH4)3RhCls [162]. Wyniki analizy potilosciowej wykazaty, ze oprocz
wymienionych kompleksow, ze wzgledu na silne powinowactwo azotu do siarki, wytracity si¢
takze zwiazki zawierajace siarke. Jest prawdopodobne, ze podczas stracania utworzyla sie
mieszanina kompleksow aminachlorotiomocznika.

W tabeli 55 i na rysunku 57 przedstawiono wyniki badan wptywu ilosci dodanego kwasu
mrowkowego na przebieg procesu redukcji metali szlachetnych. Roztwor neutralizowano przez
dodatek statlego NaOH, do widocznej zmiany koloru roztworu z zétto—pomaranczowego na

bezowo-brazowy lub do gwaltownego wzrostu wartosci pH.
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Tabela 55 - Wyniki badan wplywu ilosci dodanego kwasu mrowkowego na przebieg procesu redukcji metali

Objetos¢ Stgzenle.poczqtkov;fe w Masa koncowa Objetosé Stezenie koncowg w eluacie Uzysk redukeii [%]
dodanego eluacie [mg/dm°] osadu [g] h [mg/dm”]
. pH koncowa
czynnika ,
redukuiaceso koncowe | eluatu
e n~:§] 80 Pt | Pd | Rh | Au | mokra | sucha [em] | Pt | Pd | Rh | Au | Pt | Pd | Rh | Au
2,5 2,2678 | 0,4397 11,73 24,0 17,4 2,4 0,5 0,3 84,1 98,0 | 89,1 | 964
3,5 1,7669 | 0,3149 11,27 25,0 10,3 0,5 0,2 0,2 90,2 | 99,6 | 95,5 | 97,5
5,0 1,6819 | 0,4201 11,89 29,0 7,5 1,6 0,2 0,2 91,7 | 984 | 94,7 | 97,1
105,0 | 115,0 | 4,4 8,0
7,5 5,4388 | 2,9569 11,96 29,5 6,4 1,5 0,3 0,7 92,8 | 98,5 | 92,0 | 89,7
10,0 7,5992 | 4,2114 11,77 30,0 3,5 0,6 0,1 0,4 96,0 | 994 | 97,3 | 94,0
15,0 14,5464 | 10,2673 11,90 36,0 3,2 0,9 0,1 0,8 95,6 | 98,9 | 96,7 | 85,6
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Rysunek 57 — Wykres zalezno$ci uzysku redukcji metali szlachetnych od iloéci dodanego kwasu mréwkowego (Vo)

Analiza danych na rysunku 57 wskazuje, ze zastosowanie kwasu mrowkowego pozwala
wydzieli¢ wszystkie metale szlachetne z duza wydajnosciag (>80%), praktycznie juz przy
dodaniu niewielkiej ilosci kwasu. Jednak w trakcie eksperymentoéw widoczne jest powstawanie
nadmiarowego osadu po przekroczeniu pewnego progu stezenia kwasu mrowkowego
i wodorotlenku sodu. Prawdopodobnie jest to mieszanina zwigzkéw kompleksowych
wodorotlenku, kwasu mréwkowego oraz tiomocznika. Na znaczacy udzial tiomocznika i jego
zwigzkoéw w osadzie wskazuje takze wysoka zawartos$¢ siarki (tabela 56). Dodatkowo mozliwe
jest, ze wytracona posta¢ metali szlachetnych mogta potencjalnie utlenia¢ kwas mrowkowy,
prowadzac do wytworzenia wigkszej liczby zwiazkoéw 1 znacznego wzrostu ilo§ci wytragconego
osadu. Oznacza to ze wprawdzie kwas mrowkowy jest skutecznym reduktorem metali
szlachetnych, to jednak sterowanie procesem jest utrudnione. Zwykta kontrola pH jest
niewystarczajaca W tym przypadku.

Analiza potilosciowa wybranego osadu powstatego po redukcji za pomocg kwasu

mrowkowego umieszczona jest w tabeli 56
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Tabela 56 — Analiza potilo§ciowa osadu powstatego po redukcji za pomoca kwasu mroéwkowego

Analiza pélilosciowa osadu po redukcji za pomoca
dodatku 2,5 cm? wodnego roztworu kwasu
mrowkowego

Pierwiastek Zawartos¢ [%]
S 77,60
Cl 13,20
Pt 5,28
Pd 1,60
Na 0,77
Au 0,56
Cu 0,56
Fe 0,21
Zn 0,14
Rh 0,07

W tabeli 57 i na rysunku 58 przedstawiono wyniki badan wplywu ilosci dodanego

wodnego roztworu nadtlenku wodoru na przebieg procesu stracania metali szlachetnych
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Tabela 57 - Wyniki badan wptywu ilosci dodanego wodnego roztworu nadtlenku wodoru na przebieg procesu stracania metali

Objetosé Stezenie poczatkowe w eluacie | Masa koncowa . . .. | Stezenie koncowe w eluacie . To
dodanego [mg/dm?] osadu [g] Ob}gtosc [mg/dm?] Uzysk stracania [6]
. pH koncowa
czynnika ,
redukuiaceso koncowe | eluatu
“[C‘r;'% 81 Pt | Pd | Rh | Au | mokra | sucha [cm?] Pt | Pd | Rh | Au Pt | Pd | Rh | Au
2,5 2,0913 | 0,6429 0,60 24,5 959 | 1090 | 39 8,0 10,5 7,1 13,1 2,0
3,5 1,8771 | 0,6699 0,57 25,0 125 | 16,2 3,6 7,1 88,1 | 859 | 182 | 11,3
50 2,3900 | 0,9439 0,64 27,0 8,9 11,1 3,4 6,8 90,8 | 89,6 | 16,5 8,2
105,0 | 1150 | 4,4 8,0

7,5 3,0994 | 1,1964 0,71 28,0 79 10,4 3,6 7,1 916 | 899 8,4 0,6
10,0 2,9022 | 1,1962 0,54 28,0 8,5 12,0 3,4 6,6 90,9 | 883 | 135 7,6
15,0 2,9403 | 1,0526 0,48 32,0 10,0 | 18,2 3,0 6,1 87,8 | 79,7 | 12,7 2,4
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Rysunek 58 — Wykres zalezno$ci uzysku stracania metali szlachetnych od ilosci dodanego wodnego roztworu nadtlenku

wodoru (Vo)

Analiza danych wskazuje, Zze wykorzystanie wodnego roztworu nadtlenku wodoru jako
czynnika stracajacego pozwala odzyskac platyne i pallad na wysokim poziomie (>90% dla Pt
oraz >89% dla Pd), selektywnie oddzielajac je od ztota i rodu. Zmiana pH nie jest duza w tym
przypadku, gdyz utrzymuje si¢ na poziomie <l przez caly czas trwania procesu. Pomimo tego,
juz dodatek okoto 3,5 cm® wodnego roztworu nadtlenku wodoru pozwala zredukowa¢ znaczace
ilosci Pt 1 Pd.

Analiza potilosciowa wybranego osadu powstatego po redukcji za pomocg nadtlenku
wodoru umieszczona jest w tabeli 58.

Tabela 58 — Analiza pétilosciowa osadu powstatego po redukcji za pomocg nadtlenku wodoru

Analiza pélilosciowa osadu po redukcji za pomocg
dodatku 3,5 cm?® wodnego roztworu nadtlenku
wodoru
Pierwiastek Zawartos¢ [%)]
S 99,90
Al 0,13
Ca 0,02
Pt 0,05
Pd 0,03

W tym przypadku w osadzie znajdowala si¢ znaczna ilos¢ siarki, ktora prawdopodobnie
tworzyla zwigzki z metalami szlachetnymi. Zamiast czystych metali szlachetnych w trakcie
procesu tworzyly sie rdzne siarczki, co wskazuje na catkowity rozktad tiomocznika.

W tabeli 59 i na rysunku 59 przedstawiono wyniki badan wptywu ilo$ci dodanego kwasu
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szczawiowego na przebieg procesu redukcji. Roztwor neutralizowano przez dodatek statego
NaOH, do widocznej zmiany koloru roztworu z zélto—pomaranczowego na bezowo—brazowy

lub do gwaltownego wzrostu wartosci pH.
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Tabela 59 - Wyniki badan wplywu ilosci dodanego kwasu szczawiowego na przebieg procesu redukcji metali

Tlos¢ Ste;zeme.poczz;tkov;e w Masa koncowa Objetosé Stezenie koncowg w eluacie Uzysk redukcji [%]
dodanego eluacie [mg/dm’] osadu [g] . [mg/dm”]
. pH koncowa
czynnika ,
redukuiaceso koncowe | eluatu
u [‘;4 81 Pt | Pd | Rh | Au | mokra | sucha [em’] Pt | Pd | Rh | Au | Pt | Pd | Rh | Au
0,5075 1,6645 | 0,1794 11,20 24,0 13,1 1,3 0,2 0,1 88,0 | 98,9 | 95,6 | 98,8
1,5050 3,7638 | 1,2657 11,78 23,0 21,1 4,7 0,6 0,2 81,5 | 96,2 | 87,5 | 97,7
3,5344 8,1747 | 3,6805 11,68 19,0 20,4 3,1 0,5 0,3 85,2 | 98,0 | 91,4 | 97,2
105,0 | 115,0 | 44 8,0

5,0659 13,4003 | 5,8148 12,11 17,5 22,0 4,3 0,7 0,4 853 | 974 | 88,9 | 96,5
7,5042 17,6464 | 8,5139 11,71 17,0 17,6 2,7 0,5 0,2 88,6 | 984 | 92,3 | 98,3
10,0226 23,5409 | 12,0732 12,22 14,0 14,1 2,2 0,9 0,9 92,5 | 98,9 | 88,5 | 93,7
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Rysunek 59 — Wykres zalezno$ci uzysku redukeji metali szlachetnych od ilosci dodanego kwasu szczawiowego (mo)

Analiza danych umieszczonych na rysunku 59 wskazuje, ze z wykorzystaniem kwasu
szczawiowego mozna wydzieli¢ metale szlachetne z duzym uzyskiem redukcji (powyzej 80%
w przypadku kazdego metalu). Trzeba zwrdci¢ uwage, ze w tym przypadku powstaje duza ilos¢
dodatkowego osadu, nieb¢dacego zwiazkami metali szlachetnych. Prawdopodobnie wytraca si¢
mieszanina zwigzkéw kompleksowych wodorotlenkéw metali, kwasu szczawiowego
1 tiomocznika oraz produktéw reakcji miedzy nimi. Na obecnos$¢ tiomocznika wskazywataby
wysoka zawarto$¢ siarki w finalnym osadzie (tabela 60). Takze w tym przypadku, zmiany
w wartosciach pH, nie mogg by¢ wskaznikiem okreslajagcym maksymalny uzysk redukcji Pt,
Pd, Rh 1 Au, bo pH wzrasta maksymalnie o okoto jednostke.

Analiza potilosciowa wybranego osadu powstatego po redukcji za pomocg kwasu

szczawiowego umieszczona jest w tabeli 60.
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Tabela 60 — Analiza potilosciowa osadu powstatego po redukcji za pomoca kwasu szczawiowego

Analiza pélilosciowa osadu po redukcji za pomoca
dodatku 0,5 g kwasu szczawiowego
Pierwiastek Zawartos¢ [%]

S 81,60

Pt 7,90

Cl 3,98

Pd 2,51

Na 2,18
Au 0,79

Cu 0,50

Si 0,18

Zn 0,12

Rh 0,11

Ag 0,10

Sumaryczne wyniki badan cementacji, redukcji i stracania zebrano w tabeli 61.
Tabela 61 — Podsumowanie wynikow badan cementacji, redukcji i stracania, gdzie ,,+” oznacza mozliwosc¢
wydzielania, ,,—” oznacza brak mozliwosci wydzielania, ,,+/- oznacza mozliwo$¢ wydzielania, ale zalecane jest

zastosowanie innych czynnikow

o, | | b | m | o
Pyt cynkowy przemystowy + + + +
Pyt cynkowy handlowy + + + +
Pyt glinowy - + - +

Pyl magnezowy +/— + +/— +
Pyt niklowy - - - +

Pyl kobaltowy - - - +

Pyl miedziowy - + - +
Wodzian hydrazyny + + + +
Amoniak +/— + + +

Kwas szczawiowy + + + +
Kwas mrowkowy + + + +
Nadtlenek wodoru + + - -

Na podstawie przeprowadzonych badan mozliwe bylo zaproponowanie wstepnej

koncepcji rozdziatu metali szlachetnych, ktorej etapy moga wygladaé nastgpujaco:
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e wydzielenie koncentratu Ni-Au za pomoca proszku metalicznego niklu, pozostawienie
w roztworze Pd, Pt i Rh;
e wydzielenie koncentratu Cu-Pd za pomoca proszku metalicznej miedzi, pozostawienie
w roztworze Pt i Rh;
e wydzielenie zwigzku Pt za pomoca 30% roztworu nadtlenku wodoru, pozostawienie
w roztworze Rh;
e wydzielenie koncentratu Zn-Rh za pomoca proszku metalicznego cynku.
Eksperymenty selektywnego wydzielania metali szlachetnych opisane sa w dalszej cze$ci
rozdziatu.
Wyniki badan mozliwo$ci wydzielania metali szlachetnych metodami stosowanymi

w Lukasiewicz-IMN umieszczono w tabeli 62.

Tabela 62 - Wyniki badan wydzielania metali szlachetnych wedtug technologii opracowanej przez Lukasiewicz-

IMN
Metal Stezenie poczatkowe w roztworze [mg/dm?]
Pt 562,0
Pd 585,0
Rh 18,9
Au 39,4
Ekstrakcja Au za pomoca karbitolu w toluenie
L. PR Stezenie koncowe . .
pocza [mg/dm?]
Pt 442,0 22,2
Pd 451,0 237
980 970
Rh 14,8 22,5
Au 28,6 28,2
Ekstrakcja Pd za pomocg siarczku di-n-oktylu w toluenie
s . C e Stezenie koncowe . .
pocza [mg/dm?]
Pd 4450 18
950 945
Rh 12,7 14,6
Au 26,5 7,8
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Reekstrakcja Pd za pomocg NHz(aq)

Stezenie koncowe

Uzysk wydzielania

Metal Objetosé Objetosé¢ koncowa W roztworze
3 3 0
poczatkowa [cm”] [cm?] [mg/dm?] metalu [%]
Pt 0,3 0,4
Pd 0,3 18
500 485
Rh 0,1 2,4
Au 0,1 2,3
Wytracanie Pd za pomocg stez. HCI
s TR Stezenie koncowe . .
pocza [mg/dm?] 0
Pt 0,3 0,0
Pd 0,2 32,0
485 495
Rh 01 0,0
Au 0,1 0,0
Wytracanie Pt za pomoca NH4Cl
Metal Objetos¢ Objetos¢ koncowa Stei:/e:lc:;tl\j\;)or:rcz(éwe Uzysk wydzielania
3 3 )
poczatkowa [cm”] [cm?] [mg/dm?] metalu [%0]
Pt 84,8 12,7
Pd 94,8 11,6
100 280
Rh 3,3 0,0
Au 6,9 0,0
Wytracanie Pt za pomoca NH3
Metal Objetosé Objetosé kofcowa St‘?vf/efo“;t'\jv‘g‘rcz‘éwe Uzysk wydzielania
3 3 0
poczatkowa [cm®] [em?] [mg/dm?] metalu [%]
Pt 88,9 47,7
Pd 44,3 76,4
100 160
Rh 1,9 64,5
Au 4,8 57,1

Wyniki w tabeli 62 wskazuja, ze nie jest mozliwe przeprowadzenie procesu rafinacji

metali szlachetnych metoda opracowang przez Lukasiewicz-IMN 1 otrzymanie czystych

zwigzkow metali szlachetnych. Powodem niskich uzyskow ekstrakcji i wydzielania jest

prawdopodobnie wigksze powinowactwo metali szlachetnych do tiomocznika niz do

ekstrahentow. Oznacza to, ze zastosowanie technik ekstrakcji rozpuszczalnikowej jest

niemozliwe w tym przypadku i trzeba bedzie wykorzysta¢ selektywne techniki precypitacji.

Wyniki badan mozliwo$ci wydzielania metali szlachetnych metodami znanymi

z literatury umieszczono w tabeli 63 [154].

192



Goc K.: BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM METOD SORPCYJNYCH W TECHNOLOGII ODZYSKU
1 ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH

Tabela 63 - Wyniki badah wydzielania metali szlachetnych metodami znanymi z literatury

Metal Stezenie poczatkowe w roztworze [mg/kg]
Pt 514,00
Pd 585,00
Rh 20,40
Au 36,00
Wydzielanie Au za pomocg zawiesiny FeSO4-7H20
Objetos¢ Objetosé koncowa -— ,
Metal poczatkowa [em?] [cm?] Stezenie koncowe w roztworze [mg/kg|
Pt 381,0
Pd 440,0
800 800
Rh 16,0
Au 25,1
Wydzielanie Pt za pomocg r-ru NH4Cl
Objetosé Objetosé¢ koncowa - ,
Metal poczatkowa [em?] [cm?] Stezenie koncowe w roztworze [mg/kg|
Pt 290,0
Pd 330,0
780 1050
Rh 12,8
Au 22,4
Wyadzielanie Pd — po dodaniu pierwszej porcji NHs
Objetosé Objetosé¢ koncowa - ,
Metal poczatkowa [em?] [cm?] Stezenie koncowe w roztworze [mg/kg|
Pt 139,0
Pd 12,0
1030 1000
Rh 0,7
Au 14,2
Woydzielanie Pd — po dodaniu drugiej porcji NHs
Objetos¢ Objetosé¢ koncowa A ,
Metal poczatkowa [cm’] [cm?] Stezenie koncowe w roztworze [mg/kg|
Pt 97,2
Pd 10,0
980 880
Rh 0,3
Au 04
Wydzielanie Rh za pomoca C2HsOH
Objetos¢ Objetosé koncowa .o ,
Metal poczatkowa [cm’] [cm?] Stezenie koncowe w roztworze [mg/kg|
Pt 91,6
Pd 10,0
860 680
Rh 0,3
Au 0,4

Ze wzgledu na problemy z powstawaniem znaczgcej ilo$ci osadow, stezenia metali
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szlachetnych przedstawiono w odniesieniu do masy stalej. Znaczne ilosci osadu formowaty si¢
w temperaturze pokojowej, co uniemozliwialo doktadne obliczenie uzyskow wydzielenia
metali szlachetnych. Pomini¢to zatem te obliczenia 1 nie uwzgledniono wynikow, poniewaz nie
dysponowano danymi o gestosci poszczegolnych roztwordw i osadow. Analiza uzyskanych
danych wskazuje, ze tradycyjna metodyka wydzielania metali szlachetnych jest niewykonalna
w przypadku eluatéow tiomocznika w kwasie chlorowodorowym. Wynika to z trudnosci
w kontrolowaniu procesu strgcania oraz nieprzewidywalnosci zachowania kompleksow
w roztworze. Aby rozwigza¢ te problemy, konieczne moze by¢ opracowanie alternatywnych
metod rafinacji lub modyfikacja istniejacych procesow.

Jak juz zostato wspomniane w tym rozdziale, wykonano proby selektywnej cementacji

1 precypitacji metali szlachetnych. Wyniki umieszczono w tabeli 64.
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Tabela 64 - Wyniki badan selektywnego stracania metali szlachetnych

Ilo$¢ dodanego

Stezenie poczatkowe w eluacie

Masa koncowa osadu

Stezenie koncowe w eluacie

Uzysk redukcji [%]

Czynnik czynnika [mg/dm?] lel H Objetos¢ Objetos¢ [mg/dm?]
cementujacy/ cementujacego p poczatkowa koncowa
e A koncowe 3 3
precypitujacy /stracajacego eluatu [cm”] eluatu [cm”]
g, *om’] Pt Pd Rh Au mokra sucha Pt Pd Rh Au Pt Pd Rh Au
Pyt niklowy 6,3015 105,0 115,0 44 8,0 8,4121 6,1076 0,22 100 97 104,0 | 112,0 3,9 1,2 3,9 5,5 14,0 85,5
Pyt miedziowy 5,0401 104,0 | 112,0 39 1,2 20,6533 13,1942 0,57 80 65 105,0 13,1 3,9 0,1 18,0 90,5 18,8 93,2
30% H>0, 45% 105,0 13,1 3,9 0,1 1,5967 0,0047 0,49 50 92 11,0 4,1 1,9 0,1 80,7 42,4 10,4 0,0
Pyt cynkowy 2,4216 11,0 4,1 1,9 0,1 4,0343 1,6714 5,94 77 74 0,1 0,1 0,1 0,1 99,1 97,7 94,9 3,9
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Analiza danych zawartych w tabeli 64 wskazuje, ze mozliwy jest selektywny rozdziat
metali szlachetnych z eluatéw tiomocznika w kwasie chlorowodorowym. Pierwszym krokiem
byto stragcenie koncentratu Ni-Au za pomocg pylu niklowego, co umozliwito osiagnigcie
uzysku cementacji zlota na poziomie 85,5%, jednoczesnie zmniejszajac jego stezenie
w roztworze z 8,0 mg do 1,2 mg. Naste¢pnie, do selektywnej cementacji Pd zastosowano pyt
miedziowy. Umozliwilo to zmniejszenie stezenia Pd w roztworze z 112,0 mg do 13,1 mg
(otrzymujac uzysk cementacji 90,5%). Do roztworu pozbawionego Au i Pd, dodano 30%
wodny roztwor H2O2, co spowodowato stracenie platyny z uzyskiem 80,7%, zmniejszajac jej
stezenie z 105,0 mg do 11,0 mg. Ostatnim etapem byla cementacja rodu i stracenie pozostatosci
wszystkich metali szlachetnych za pomoca pytu cynkowego, co pozwolito otrzymac¢ roztwor
zawierajacy ponizej 0,1 mg kazdego z metali szlachetnych (jednocze$nie osiggajac uzysk
cementacji rodu 94,9%). Niskie wyniki uzyskéw cementacji lub stracania wynikajg z matej
skali procesu. Kluczowym elementem procesu jest odpowiednia Kolejno$¢ dodawania
czynnikoOw cementujacych/stracajacych poniewaz zmiana etapow moze zaktoci¢ selektywnosé
procesul.

Proponowany schemat technologii selektywnego rozdzialu metali szlachetnych z eluatow

tiomocznika w kwasie chlorowodorowym umieszczono na rysunku 56.
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pylmetaliczny Ni

pylmetaliczny Cu

wodny roztwor
nadtlenku wodoru
(30%)

pylmetaliczny Zn

roztwér bazowy: roztwor
tiomocznika w HCI,
zawierajacy Pt, Pd, RhiAu

CEMENTACJA Au

A4

FILTRACJA

——— koncentrat Ni-Au

i

roztwor po filtracji zawierajacy
Pt, PdiRh

i

CEMENTACJA Pd

i

FILTRACJA

———— koncentrat Cu-Pd

i

roztwor po filtracji zawierajgcy
PtiRh

i

WYTRACANIE Pt

i

FILTRACJA

—— osad Pt

i

roztwor po filtracji zawierajgcy
Rh

i

CEMENTACJA Rh

i

FILTRACJA

> koncentrat Zn-Rh

i

roztwor po filtracji bez metali
szlachetnych

Rysunek 60 — Schemat selektywnego stracania metali szlachetnych z eluatow tiomocznika w kwasie chlorowodorowym

Badania zostaly nast¢pnie rozszerzone a wyniki tych badan sa elementem zgloszenia
patentowego 0 numerze P.448742 pt. ,,Sposéb rozdziatu metali szlachetnych z roztwordéw

tiomocznika z kwasem chlorowodorowym”.
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7.3. Podsumowanie

W ramach przeprowadzonych eksperymentéw okreslono mozliwosci wydzielania metali
szlachetnych znajdujacych si¢ w eluatach tiomocznika w kwasie chlorowodorowym. Na
podstawie przeprowadzonych badan wyciggnieto nastepujace wnioski (W nawiasach podano
maksymalny uzysk stracania):

e platyng mozna stragcac: pytem cynkowym (przemystowym — 99,9% i handlowym — 99,9%),
pytem magnezowym (59,4%), wodzianem hydrazyny (96,1%), amoniakiem (57,2%),
kwasem szczawiowym (92,5%), kwasem mrowkowym (96,0%) i nadtlenkiem wodoru
(91,6%);

e pallad mozna stragcaé: pytem cynkowym (przemystowym — 99,7% i handlowym — 99,9%),
pytem glinowym (99,0%), pylem magnezowym (88,3%), pytem miedziowym (92,0%),
wodzianem hydrazyny (99,7%), amoniakiem (99,5%), kwasem szczawiowym (98,9%),
kwasem mréwkowym (99,6%) i nadtlenkiem wodoru (89,9%);

e rod mozna stracaé: pylem cynkowym (przemystowym — 97,7% i handlowym — 97,7%),
pylem magnezowym (70,5%), wodzianem hydrazyny (87,7%), amoniakiem (90,2%),
kwasem szczawiowym (92,3%) i kwasem mrowkowym (97,3%);

e zloto mozna stragcaé: pytlem cynkowym (przemystowym — 97,5% i handlowym — 98,8%),
pytem glinowym (98,8%), pylem magnezowym (97,5%), pytem kobaltowym (53,8%),
pytem niklowym (90,0%) pytem miedziowym (98,8%), wodzianem hydrazyny (98,5%),
amoniakiem (98,6%), kwasem szczawiowym (98,8%) i kwasem mréwkowym (97,5%).

Efektem wykonywanych badan jest opracowanie podstaw technologii selektywnego
rozdzialu metali szlachetnych, polegajacej na dodawaniu do roztworu w odpowiedniej
kolejnosci: pylu metalicznego niklu, pytu metalicznej miedzi, 30% roztworu H202 oraz pytu
metalicznego cynku. Schemat technologii zaprezentowano na rysunku 60. Kompletne wyniki
umieszczono w Rozdziale 9 (tabela 69).
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8. Wilasciwosci zywic jonowymiennych

Jako element projektu doktorskiego zdecydowano si¢ takze na wykonanie pomiarow
wybranych wlasciwosci fizykochemicznych testowanych jonitow, takich jak: rozktad ziarnowy
swiezych jonitow, odporno$¢ na szoki osmotyczne, gestos¢, wilgotnos$¢, gestos¢ nasypowa
1 inne. Poniewaz nie ma jednolitych zasad wyznaczania tych wielko$ci, w pracy wykorzystano
wytyczne zawarte w normach dotyczacych oceny jakosci jonitdow i metod badania jonitow.

Wykaz tych norm zamieszczono w Zalaczniku 3.

8.1. Metodyka prowadzenia badan
8.1.1. Metodyka przygotowania prébek zywic do badan

Probki jonitow do badan przygotowywano korzystajac z wytycznych zawartych
w normie PN-90 C-04860/03.

Najpierw porcje zywicy (100+120 cm?) oczyszczano od zanieczyszczen mechanicznych
przez mieszanie w wodzie i wyptukiwanie nadziarna. Nastepnie zywice umieszczano
w kolumnie o §rednicy 24 mm. Po ustabilizowaniu si¢ ztoza, przez 1 godzing, przepuszczano
przez kolumne roztwér zawierajacy 100 g/dm*® NaCl. Objetoéé tego roztworu odpowiadata
8 OZ. Nastepnie, przez 10 minut, z takim samym natezeniem przeptywu ptukano zloze woda
demineralizowang. Po obnizeniu si¢ poziomu wody do wysokosci 2-3 cm nad poziom jonitu
przepuszczano przez zloze przez 1 godzing, roztwor NaOH o stezeniu 1 mol/dm?, w ilo$ci
odpowiadajacej 8 OZ. Po przepuszczeniu roztworu i obnizeniu poziomu cieczy do poziomu 2-
3 c¢m nad poziom jonitu, przepuszczano wod¢ demineralizowang w ilo$ci rownej 4 OZ przez
1 godzing. Po tym etapie, przez 1 godzing, przepuszczono przez zloze roztwdr kwasu
chlorowodorowego (1/4 tzn. o stezeniu 1 objetos¢ HCl na 4 objetosci wody), w ilosci
odpowiadajacej 8 OZ. Ztoze ptukano woda do osiggnigcia kwasowos$ci mineralnej wycieku nie
wickszej niz 0,05 mmol/dm>. Wszystkie roztwory przepuszczane byly w kierunku z gory do
dotu.

Kwasowos$¢ mineralng wyznaczano poprzez miareczkowanie probki za pomoca
roztworu mianowanego NaOH, wykorzystujac zielen bromokrezolowa i oranz metylowy jako
wskazniki. Za koniec miareczkowania uwazano zmiang barwy z czerwonej na zielona.

Kwasowo$¢ mineralng (Kmin) wyliczano ze wzoru:
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C V) 1000 [mmol[H*
_ “NaOH YNaOH l [ ]l (20)

K, . =
i Vprébki dm3
gdzie: Cnaon — miano roztworu NaOH [mol/dm®], Vnson — objeto$¢ zuzytego NaOH [dm?],

Voprobki — Objetosé probki [dm?].
Tak przygotowana probke jonitu wykorzystywano w probach oznaczania wybranych

wlasciwosci fizykochemicznych.

8.1.2. Metodyka wykonania analizy sitowej

Przy ustalaniu procedury wykonania analizy sitowej korzystano z wytycznych
zawartych w normie PN-91 C-04860/05.

Do cylindra miarowego wprowadzano za pomoca wody 100 cm?® jonitu. Sita
o przeswicie oczek kolejno: 0,25; 0,385, 0,5; 0,75; 1,02 i 1,6 mm, ustawiano w kolumne.
Odmierzong ilo$¢ jonitu przenoszono ilo$ciowo za pomoca wody na goérne sito zestawu
i nastepnie calos$¢ przesiewano stosujac tagodny przeptyw strumienia wody. Kazdg z frakcji
sptukiwano strumieniem wody do oddzielnych zlewek i nastepnie mierzono ich objetos¢.

Udziat objetosciowy (U) poszczegdlnych frakeji jonitu w procentach objetosciowych

obliczono ze wzoru:

_ Vfrakcji

U - 100 [%] 1)

gdzie: Viakei — objetos¢ frakeji 0 danym rozmiarze ziarna [cm?], V — poczatkowa objetos¢

probki jonitu [cm?].

8.1.3. Metodyka oznaczania wilgotnosci

Wilgotno$¢ jonitow oznaczano wedlug zmodyfikowanych wytycznych zawartych
w normie PN-93 C-04860/06.

Do cylindra miarowego przenoszono z woda 20 cm® jonitu, nastepnie jonit filtrowano na
lejku Biichnera przy ci$nieniu 5 kPa. Z odfiltrowanego jonitu odwazano 5 g i suszono przy
pomocy wagosuszarki HG63 Halogen (Mettler Toledo, Columbus, Stany Zjednoczone)

w temperaturze 70°C. Wilgotnos¢ jonitu (Zw) liczono ze wzoru:

m, —m
7, = “m—b 100 [%)] (22)
a

gdzie: m; — masa jonitu nawilzonego [g], mp — masa jonitu wysuszonego [g].
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8.1.4.Metodyka oznaczenia odpornosci na uderzenia osmotyczne

Odpornos¢ na uderzenia osmotyczne oznaczano stosujac zmodyfikowane wytyczne
zawarte w normie PN-93 C-04860/09.

Probke 10 cm? jonitu (frakcji o rozmiarze ziarna >0,5 mm) umieszczano w kolumnie
o $rednicy 16 mm, posiadajacej spiek G1 i zawor do regulacji przeptywu. Po obnizeniu poziomu
wody do wysokos$ci 2 cm powyzej ztoza jonitu zywice poddawano dziataniu kolejno:
e roztworu 100 g/dm® kwasu chlorowodorowego w iloéci 75 cm?;
e wody demineralizowanej w iloéci 50 cm?;
e roztworu 40 g/dm® wodorotlenku sodu w ilosci 200 cm?;
e wody demineralizowanej w ilosci 50 cm?®.

Dla wszystkich mediow stosowano takie samo nat¢zenie przeplywu wynoszace
10 cm®/min. Powyzsza sekwencje przepuszczania roztworéw powtdrzono 20 razy, a na koniec
przeptukano ztoze 300 cm® wody destylowanej.

Odporno$¢ na uderzenia osmotyczne (UO) wyznaczono ze wzoru:

%
U0 = —=-100 [%] (23)
Vo

gdzie: Vx — koncowa objetos¢ frakcji o ziarnie powyzej 0,5 mm po przeprowadzonych
badaniach [cm®], V, — poczatkowa objetos¢ frakcji o ziarnie powyzej 0,5 mm przed

przeprowadzonymi badaniami [cm?].

8.1.5.Metodyka oznaczania gestoSci

Gestos$¢ jonitdow oznaczano stosujagc metodyke opracowang na postawie wytycznych
zawartych w normie PN-93 C-04860/15.

W celu oznaczenia gestosci jonitu, odmierzano 20 cm® mokrego jonitu w cylindrze
miarowym. Probke jonitu sagczono przez lejek Biichnera i odsgczano wodg przy ci$nieniu 5 kPa.
Nastepnie probke umieszczano w suszarce WSP 210S (RADWAG, Radom, Polska) na 16
godzin w 70°C. Z tak przygotowanej probki odmierzano 10 g suchego jonitu do uprzednio
zwazonego suchego piknometru o pojemnosci 28 cm®. Nastepnie wazono piknometr z jonitem
1 z natozonym korkiem. Piknometr napelniano woda, po czym usuwano powstate pgcherzyki
powietrza. Piknometr odstawiono na 45 min w temperaturze pokojowej. Po zadanym czasie,
usuwano wyciekajaca z kapilary korka wodg, za pomoca bibuly filtracyjnej, uzupetniono wodg
powstate ubytki i wazono piknometr. Nastgpnie oprdzniano piknometr z jonitu, uzupetniano

woda i wazono go z woda i z natozonym korkiem. Gesto$¢ jonitu obliczano zgodnie ze wzorem:
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w, —

= W —wy) = (Wz [cm3

(24)

gdzie: Wy — masa pustego i suchego plknometru z nalozonym korkiem [g], W1 — masa
piknometru z jonitem i z natozonym korkiem [g], W2 — masa piknometru z jonitem, woda
1 z nalozonym korkiem [g], W3 — masa piknometru z woda i z nalozonym korkiem [g],

p — gestos¢ wody w temperaturze pokojowej [g/cm?].

8.1.6. Metodyka oznaczania gestosci nasypowej

Gesto$¢ nasypowa jonitdéw oznaczano zgodnie z ogdlnie przyjeta procedura. Wazono
pusty cylinder miarowy o pojemnosci 100 cm®. Nastepnie odmierzono 100 cm? jonitu i wazono

mase cylindra ze 100 cm?® jonitu suchego. Gesto$é nasypowa (dnasyp) obliczono wedhug wzoru:

m-—-—m; g
dnasyp = v [% (25)

Gdzie: m —masa cylindra z probka suchego jonitu [g], m¢ — masa pustego suchego cylindra [g],

V — objetoéé jonitu [cm®].

8.2. Omowienie wynikow

Postepujac zgodnie z przedstawionymi procedurami dokonano oznaczen wybranych
wlasciwos$ci fizycznych testowanych jonitow. W tabeli 65 przedstawiono zestawienie tych

warto$ci.
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Tabela 65 — Wlasciwosci jonitow

Parametr Puromet MTS9200 | Puromet MTS9gs0 | €watit MonoPlus
MP600
Wilgotnos¢ [%] 37,29 58,60 60,83
Odpornos$¢ na
uderzenia 93 78 120
osmotyczne [%0]
Gestosé [gicm?] 0,9640 1,0223 0,9775
Gestos¢
nasypowa 0,3806 0,6173 0,4121
[g/cm?]
>1,6 mm 0,0 >1,6 mm 0,0 >1,6 mm 0,0
1,02— 1,02—- 1,02—
1,6 mm 0.8 1,6 mm 0.0 1,6 mm 0.0
0,75- 0,75—- 0,75-
1,02 mm 25,0 1,02 mm 258 1,02 mm 2.4
Analiza sitowa 0,5- 0,5- 0,5-
[9%6] 075mm | % | 075mm | %0 |o75mm | 973
0,385— 0,385— 0,385—
0,5mm 0.2 0,5mm 14,3 0,5mm 0.2
0,385- 0,385- 0,385—
025mm | & | o25mm | %% |o25mm | O1
<0,25 mm 0,0 <0,25 mm 0,0 <025 0,0
mm

Analiza danych w tabeli 65 wskazuje, ze Zywicg, ktora ma najwickszg wilgotnos¢ jest
Lewatit MonoPlus MP600 (60,83%), co oznacza, ze posiada ona takze szeroki zakres
pecznienia. Gestosci trzech badanych zywic sg bardzo zblizone do siebie, jednak roznica
widoczna jest w przypadku gestosci nasypowej. Puromet MTS9850 ma wigkszg gestos¢
nasypow3 (0,6173 g/cm?®) niz pozostale zywice jonowymienne (0,3806 g/cm® dla Puromet
MTS9200 i 0,4121 g/cm® dla Lewatit MonoPlus MP600). W przypadku odpornosci
osmotycznej najnizszy wynik uzyskano dla jonitu Puromet MTS98500. Taka wartos¢
prawdopodobnie jest skutkiem zelowej struktury zywicy. W przypadku jonitu Lewatit
MonoPlus MP600 wynik przekracza 100%. Spowodowane to jest zwigkszeniem objgtosci
zywicy jonowymiennej w trakcie badan odpornosci na uderzenia osmotyczne, co koreluje
z wynikiem wilgotnosci. Taka warto$¢ odporno$ci na uderzenia osmotyczne rowniez nie jest
wskazana, ze wzgledu na mozliwe zaburzenia pracy wynikajace z pgcznienia jonitu. Zatem

najlepszy wynik uzyskano dla zywicy Puromet MTS9200.
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W tabeli 66 umieszczona jest analiza potilosciowa swiezych jonitow przed procesem
kondycjonowania i po eksperymentach ciaglej sorpcji.

Tabela 66 — Analiza potilosciowa jonitow przed procesem kondycjonowania i po procesie sorpcji

Lewatit MonoPlus
Puromet MTS9200 Puromet MTS9850 MP600
Zawarto$¢ skladnika [%]
Sklad Po PO PO
Przed , Przed , Przed ,
. probach - probach . probach
kondycjo- NS kondycjo- NS kondycjo- N
. ciaglej - ciaglej . ciaglej
nowaniem b nowaniem b nowaniem i
sorpcji sorpcji sorpcji
C 54,4 45,20 48,6 30,90 52,2 42,70
Cl 22,2 9,02 0,18 5,70 36,3 27,40
@) 3,47 5,08 50,4 30,20 11,4 3,99
Fe 0,04 0,06 0,16 0,04 0,04 0,01
Si 0,02 0,04 0,14 0,02 0,02 0,02
Ca 0,01 0,02 0,23 0,02 0,01 0,02
S 19,8 10,00 0,07 0,07 — 0,09
Al 0,01 — 0,11 — — —
Cr — — 0,03 — — —
Mn — — 0,02 — — —
Zn — — 0,01 — — —
Pt — 11,30 — 14,10 — 19,5
Pd — 15,70 — 13,40 — 4,96
Rh — 1,46 — 2,53 — 0,48
Au — 1,39 — 1,53 — 0,70

Rozwazanie wynikéw analizy potilosciowej zywic jonowymiennych potwierdza ich
budowg. W przypadku Puromet MTS9850 1 Lewatit MonoPlus MP600 matryca jest polistyren
usieciowany diwinylobenzenem, zatem gtéwnym pierwiastkiem jest wegiel. W przypadku tych
jonitdow mozna takze stwierdzi¢ wbudowywanie si¢ chloru w strukture, co sugeruje, ze do
uktadu podczas polimeryzacji moze by¢ dodawany chlorek winylu lub rodnik chlorkowy.

W przypadku Puromet MTS98500, analiza potilosciowa wykazala duza zawarto$¢ wegla
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i tlenu, co pasuje do matrycy tego jonitu, ktorg stanowi poliakrylan usieciowany
diwinylobenzenem.
Wykonane zostaty takze zdjecia mikroskopowe zywic jonowymiennych przed

kondycjonowaniem i po eksperymentach ciaglej sorpcji. Zdjecia umieszczono na rysunku 61.

c) Lewatit MonoPlus MP600

Rysunek 61 — Zdjgcia mikroskopowe zywic jonowymiennych przy 100-krotnym powigkszeniu (po lewej — przed

kondycjonowaniem, po prawej — po eksperymentach ciaglej sorpcji)
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Analiza zdje¢ mikroskopowych umieszczonych na rysunku 61 potwierdza wyniki
wykonanej analizy sitowej. Puromet MTS9200 zawiera ziarna o najbardziej zroznicowanym
rozmiarze, natomiast ziarna Lewatit MonoPlus MP600 posiadaja bardzo podobne wymiary.
Widoczna jest takze zmiana zabarwienia jonitow PO procesie sorpcji, co prawdopodobnie
wynika z pochtaniania komplekséw metali szlachetnych barwigcych strukture zywicy
jonowymiennej. W zadnym przypadku nie zaobserwowano istotnych skaz takich jak

ukruszenia, peknigcia czy ztamania.

8.3. Podsumowanie

Zywice Puromet MTS9200, Puromet MTS9850 i Lewatit MonoPlus MP600
charakteryzuja si¢ odmiennymi wlasciwosciami fizykochemicznymi. W ramach
zapreliminowanych badan okre§lono nast¢pujace parametry:

e Wilgotnos$¢,

e 0dpornos¢ na uderzenia osmotyczne,
e (estose,

e (estos¢ nasypowa,

¢ analiza sitowa

e wyglad i ksztatt

e skfad chemiczny.

Na podstawie przeprowadzonych badan okreslono, ze zywica Puromet MTS9200 ma
najmniejszg wilgotno$¢ (37,29%) oraz jest najbardziej odporna na uderzenia osmotyczne
(93%), zywica Puromet MTS9850 ma najwicksza gestos¢ (1,0223 g/cm®) i gesto$é nasypowa
(0,6173 g/lcm?®), a zywica Lewatit MonoPlusMP600 ma najwicksza wilgotno$é (60,83%), ale
tez posiada najwickszg frakcje ziarna o takim samym rozmiarze (97,3% 0 s$rednicy 0,5
0,75 mm).

Analiza wtasciwosci fizykochemicznych nie daje jednoznacznej odpowiedzi na pytanie,
jakiej zywicy jonowymiennej powinno si¢ uzywa¢ w procesie sorpcji metali szlachetnych.
Pozwala ona jednak zobrazowa¢ mozliwe zachowania jonitow w trakcie prowadzenia procesu

i wybra¢ zywice odpowiednig do wymagan aparaturowych czy procesowych.
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9. Zalozenia do wdrozenia

Wykonane badania umozliwily okreslenie wstepnych parametrow do potencjalnego

zastosowania w warunkach przemystowych. Dane dotyczace procesu w warunkach statycznych

przedstawiono w tabeli 67.

Tabela 67 — Zestawienie uzyskanych informacji i parametrow procesu sorpcji w warunkach statycznych

Lewatit MonoPlus

w roztworze (Pt, Pd,
Rh, Au)

Parametr Puromet MTS9200 Puromet MTS9850 MP600
1 2 3 4

Docelowe stezenie

metali szlachetnych <100 mg/dm?

Kondycjonowanie

Roztwor 10% HCI w stosunku objetosciowym zywicy do roztworu 1:1
przez 1 h, nastepnie przemywanie do wartosci pH okoto 4 w wycieku

Fluktuacje stezenia
metali szlachetnych
W roztworze
poczatkowym

Zmiany stezenia nie wplywaja znaczaco na uzysk sorpcji metali

szlachetnych

Stosunek
objetosciowy zywicy
do roztworu
technologicznego

1:10

Czas procesu [min]

5-60

Modyfikacja zywicy

Modyfikator Aliquat
336 powoduje
zmniejszenie uzysku
sorpcji miedzi

Nie wymagana

Fluktuacja stezenia

Nie powinna by¢
stosowana do

S roztworow Moze by¢ stosowana w zakresie stgzenia Cu
miedzi w roztworze . . . 3
zawierajacych jony 24,1- 483,0 mg/dm
poczatkowym Cu o stgzeniu
>483,0 mg/dm?

Fluktuacja stezenia
cynku W roztworze
poczatkowym

Moze by¢ stosowana w zakresie stgzenia Zn
15,9- 311,7 mg/dm?®

Nie powinna by¢
stosowana do
rozZtworow
zawierajacych Zn
0 stezeniu
>311,7 mg/dm?®

Fluktuacja stezenia
kwasu azotowego(V)
W roztworze
poczatkowym

Moze by¢ stosowana w zakresie stezenia HNO3
0-150 g/dm?3

Moze by¢ stosowana
w zakresie stg¢zenia
HNO3 0-150 g/dm?®

dla roztworéw
poczatkowych nie
zawierajacych Rh

Odczyn pH roztworu

Moze by¢ stosowana
w zakresie pH 1,53-
7,00

Moze by¢ stosowana
w zakresie pH 1,53-
5,00

Moze by¢ stosowana
w zakresie pH 1,53-
7,00, ale im pH
blizsze 7 tym lepszy
uzysk sorpcji Rh
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1 2 | 3 | 4
Temperatura Temperatura pokojowa
roztworu
Roztwdr 2 mol/dm? tiomocznika w 1 mol/dm? kwasie chlorowodorowym
Eluent L .
w stosunku objeto$ciowym zywicy do roztworu eluentu 1:10 przez 1h
Czysty sprzet szklany o odpowiedniej pojemnosci.
Proces w warunkach statycznych najlepiej wykonywa¢ w zamknietych
Aparatura szklanych pojemnikach, zeby unikna¢ reakcji kwasnego roztworu

z ewentualnym otoczeniem, z wykorzystaniem wytrzasarki obrotowej, co
powoduje zmniejszenie mozliwo$ci kruszenia si¢ zywicy jonowymiennej
w trakcie procesu.

Dodatkowe uwagi

Wymagane korzystanie z rekawiczek, okularéw ochronnych oraz
odpowiedniej odziezy. Jesli proces wykonywany jest w zamknigtych
pojemnikach moze by¢ wykonywany poza dygestorium. W przeciwnym
wypadku prace musza by¢ wykonywane w poblizu dziatajacego
wyciagu. Przed przystapieniem do przeprowadzenia procesu trzeba
zapoznac si¢ z kartami charakterystyki kazdego z uzywanych

odczynnikow.

Dane dotyczace procesu w warunkach dynamicznych przedstawiono w tabeli 68.

Tabela 68 — Zestawienie uzyskanych informacji i parametroéw procesu sorpcji w warunkach dynamicznych

Lewatit MonoPlus

Parametr Puromet MTS9200 Puromet MTS9850 MP600
1 2 3 4

Docelowe stezenie

metali

szlachetnych
w roztworze (Pt,
Pd, Rh, Au)

<100 mg/dm3

Kondycjonowanie

Roztwor 10% HCI w stosunku objetosciowym zywicy do roztworu 1:1
przez 1 h, nastepnie przemywanie do odczynu pH w wycieku okoto 4

Fluktuacje stezenia
metali

szlachetnych

w roztworze

Zmiany st¢zenia nie wplywajg znaczaco na uzysk sorpcji metali
szlachetnych

poczatkowym
Geometria zloza
(stosunek
wysokoSci zloza —
h — do $rednicy 1,89-7,5
wewnetrznej
kolumny — d)
Czas kontaktu 5-15
[min] (10,00-3,33 cm*/min)

Nie powinna by¢
Fluktuacja stosowana do
stezenia miedzi w roztworow Moze by¢ stosowana w zakresie stezenia Cu
roztworze zawierajacych Cu 24,1- 483,0 mg/dm?3
poczatkowym 0 stezeniu

>483,0 mg/dm?®
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1 2 | 3 4
Nie powinna by¢
Fluktuacja stosowana do
stezenia cynku w Moze by¢ stosowana w zakresie stezenia Zn 15,9- roztworow
roztworze 311,7 mg/dm?3 zawierajgcych Zn
poczatkowym 0 stezeniu
>311,7 mg/dm?3
Fluktuacja Moze by¢ stosowana
stezenia kwasu . . . . w zakresie stgzenia
M t kr t HN -
azotowego(V) w oze by¢ stosowana w za egle stezenia HNO3 0 HNOs 0-150 g/dm? dla
150 g/dm A
roztworze roztworow nie
poczatkowym zawierajacych Rh
Moze by¢ stosowana
) , Moze by¢ stosowana w zakresie pH 1,53-
Odczyn pH Moze by¢ stosowana |\ oy vecie pH 1,53- | 7,00, ale im pH blizsze
roztworu w zakresie pH 1,53-7,00
5,00 7 tym lepszy uzysk
sorpcji Rh
Temperatura Temperatura pokojowa
roztworu
340 OZ 1060 OZ 560 OZ
Pt Pt Pt
. L, 22,77 mgpy/cm3jonitu 74,18 mgpy/cm3jonitu 36,32 mgpy/cmjonitu
Pojemnos¢ robocza 600 OZ 1060 0Z 540 0Z
i odpowiadajacy Pd Pd Pd
. . 36,36 mgpd/cmjonitu 67,12 mgpa/cm3jonitu 31,26 mgpd/cmjonitu
stopien nasycenia
480 OZ 980 OZ 520 0Z
Rh Rh Rh
6,02 mgrn/cmjonitu 12,20 mgra/cm3jonitu 5,28 mgrn/cmjonitu
Pojemnosé ot 1260 OZ ot 1400 OZ ot 660 0Z
calkowita i 51,14 mgPt/CmSjoniIu 85,32 mgPt/CmSjonitu 34,53 mgPd/CI'T'I3j0nitu
odpowiadajacy Rh 5200Z Rh 1060 OZ Rh 540 0Z
stopien nasycenia 6,16 mgrn/cm3jonitu 12,54 mgrn/cmSjonitu 5,28 mgrn/cm3jonitu

Eluent

Roztwor 2 mol/dm? tiomocznika w 1 mol/dm? kwasie chlorowodorowym
w stosunku objgtosciowym zywicy do roztworu eluentu 1:10 przy czasie
kontaktu eluentu ze ztozem 10-30 min (5,00-1,67 cm®/min)

Aparatura

Czysty sprzet szklany o odpowiedniej pojemnosci.

Proces w warunkach dynamicznych najlepiej wykonywa¢ w szklanych
kolumnach, ktore pozwolg zachowa¢ odpowiednie h/d i posiadaja
odpowiednie zawory/spieki/siatki, uniemozliwiajace przedostanie si¢
zywicy poza kolumng.
Zamontowanie pompy perystaltycznej umozliwi dozowanie roztworu
z odpowiednig predkoscig przeplywu.

Dodatkowe uwagi

Wymagane korzystanie z rgkawiczek, okularow ochronnych oraz
odpowiedniej odziezy. Zalecana praca w poblizu dzialajacego wyciagu.
Przed przystapieniem do przeprowadzenia procesu trzeba zapoznac si¢

z kartami charakterystyki kazdego z uzywanych odczynnikow.

Dane dotyczace procesu elucji i wydzielania metali szlachetnych przedstawiono w tabeli

69.
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Tabela 69 — Zestawienie uzyskanych informacji i parametréw procesu elucji i wydzielania metali szlachetnych

Parametr Zalozenia
1 2
Zywice

jonowymienne

Puromet MTS9200, Puromet MTS9850, Lewatit MonoPlus MP600

Elucja w warunkach
statycznych

Roztwor 2 mol/dm? tiomocznika w 1 mol/dm? kwasie chlorowodorowym
w stosunku objetosciowym zywicy do roztworu eluentu 1:10 przez 1 h

Elucja w warunkach
dynamicznych

Roztwér 2 mol/dm?® tiomocznika w 1 mol/dm?® kwasie chlorowodorowym
w stosunku objetosciowym zywicy do roztworu eluentu 1:10 przy czasie
kontaktu eluentu ze ztozem 10-30 min (5,00-1,67 cm®/min)

Temperatura Temperatura pokojowa
roztworu
Pt Zn
Czynniki Pd Zn, Al, Mg, Cu
cementujgce mozliwe
do zastosowania Rh Zn
Au Zn, Al, Mg, Cu, Ni, Co
Pt wodzian hydrazyny (r-r 40%), kwas szczawiowy, kwas
mrowkowy (r-r 80%), nadtlenek wodoru (r-r 30%)
Cavnniki wodzian hydrazyny (r-r 40%), amoniak (r-r 25%), kwas
ynnik . Pd szczawiowy, kwas mréwkowy (r-r 80%), nadtlenek wodoru (r-r
redukujace/stracajace 30%)
mozliwe do - :
. wodzian hydrazyny (r-r 40%), amoniak (r-r 25%), kwas
zastosowania Rh . ,
szczawiowy, kwas mrowkowy (r-r 80%)
wodzian hydrazyny (r-r 40%), amoniak (r-r 25%), kwas
Au . ,
szczawiowy, kwas mrowkowy (r-r 80%)

Zalecana metodyka

Do eluatu tiomocznika w kwasie chlorowodorowym, zawierajgcego
zloto, pallad, platyne i rod wprowadzi¢ czynnik cementujacy niklowy
w ilosci od 30 do 60 g na 1 dm?® roztworu bazowego. Cato$¢ mieszaé
w temperaturze otoczenia przez 60 do 90 minut, po czym odfiltrowac.

Otrzymuje si¢ koncentrat Ni-Au.

Nastgpnie do otrzymanego roztworu po filtracji wprowadzi¢ czynnik
cementujgcy miedziowy w ilosci od 30 do 60 g na 1 dm? roztworu
odfiltrowanego. Cato$¢ miesza¢ w temperaturze otoczenia przez 60 do 90
minut, po czym odfiltrowa¢. Otrzymuje si¢ koncentrat Cu-Pd.
Nastgpnie do otrzymanego roztworu po filtracji, wprowadzi¢ czynnik
stracajacy w postaci 30% roztworu nadtlenku wodoru (H202) w ilosci 14-
60 cm® na 1 dm? roztworu odfiltrowanego. Cato$¢ mieszaé
w temperaturze otoczenia przez 60 do 90 minut, po czym odfiltrowac.
Otrzymuje si¢ osad Pt.

Nastepnie do otrzymanego roztworu po filtracji osadu dodaé czynnik
cementujgcy cynkowy w ilosci od 30 do 60 g na 1 dm?® roztworu
odfiltrowanego, cato$¢ miesza¢ w temperaturze otoczenia przez 60 do 90
minut, po czym odfiltrowaé. Otrzymuje sie koncentrat Zn-Rh.
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1 2

Czysty sprzet szklany o odpowiedniej pojemnosci.
Proces elucji w warunkach statycznych najlepiej wykonywac
w zamknietych szklanych pojemnikach, zeby unikng¢ reakcji kwasnego
roztworu z ewentualnym otoczeniem, z wykorzystaniem wytrzasarki
obrotowej, co zmniejsza mozliwosci kruszenia si¢ zywicy
jonowymiennej w trakcie procesu.
Proces elucji w warunkach dynamicznych najlepiej wykonywaé
w szklanych kolumnach, ktére pozwola zachowa¢ odpowiednie h/d
1 posiadaja odpowiednie zawory/spieki/siatki, uniemozliwiajace
przedostanie si¢ zywicy poza kolumng. Zamontowanie pompy
perystaltycznej umozliwi dozowanie roztworu z odpowiedniag predkoscia
przeptywu.
Proces wydzielania metali szlachetnych najlepiej wykonywac

w szklanych reaktorach o odpowiedniej pojemnosci, zwazajac na
mozliwosci gwattownej reakcji roztworu z czynnikiem cementujgcym/

stracajacym.

Wymagane korzystanie z r¢kawiczek, okularéw ochronnych oraz
odpowiedniej odziezy. Zalecana praca w poblizu dziatajacego wyciagu.
Przed przystapieniem do przeprowadzenia procesu trzeba zapoznac si¢

z kartami charakterystyki kazdego z uzywanych odczynnikow.

Aparatura

Dodatkowe uwagi

Dla kazdej zywicy jonowymiennej przygotowano schemat technologiczny procesu
sorpcji 1 elucji metali szlachetnych w warunkach dynamicznych, imitujacych warunki
przemystowe. Zamieszczone zostaly takze szczegdtowe informacje wazne z punktu widzenia
potencjalnego wdrozenia przemystowego proponowanej technologii odzysku i rozdziatu Pt, Pd,
Rhi Au.

Schemat dla zywicy Puromet MTS9200 umieszczono na rysunku 62.
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Puromet MTS9200

|

10% wor k KONDYCJONOWANIE owor do utvlizacii lub i "
o TOZIWOr kKwasu Vr:VHC| =11 ToZtwor do uty a,C_]l ub mnyc
chlorowodorowego t=1h procesow
A4
PRZEMMAN IE roztwor do utylizacji lub innych
pH wycieku ~4 procesow
¢ A4
SORPCJA
roztwor zawierajacy Pt, Pd, Rh czas kontaktu = 5 min roztwér bez Pt, Pd, Rh i Au do
i Au (<100 mg/dm® kazdy)i —> Cu <100 mg/dm? —— utylizacji lub odzysku innych
zanieczyszczenia pH <7 metali
RT
A4
PRZEMMAN IE roztwoér do utylizacji lub innych
pH wycieku ~4 procesow
A4
roztwér 2 mol/dm® tiomocznika ELUCJA w eraiacy Pt Pd. Rh SELEK Y ROZDZIAL
3 . \ =1 roztwor zawierajacy Pt, Pd, T'YWN
w 1 molidm’” kwasie : Vive=110 i Au, bez zanieczyszezen METALI SZLACHETNYCH
chlorowodorowym czas kontaktu = 10-30 min
v
PRZEMMAN IE roztwor do utylizacji lub innych
pH wycieku ~4 procesow

Rysunek 62 — Schemat procesu sorpcji i elucji metali szlachetnych dla zywicy Puromet MTS9200

1. Kondycjonowanie

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

-ViVhe =111

-t=1h

- 10% HCI - odczynnik cz. lub cz.d.a.

Metodyka — kondycjonowanie mozna prowadzi¢ w warunkach statycznych jak i dynamicznych.
Zalecane jest stosowanie warunkoéw statycznych ze wzgledu na mozliwos¢ filtracji
ewentualnych zanieczyszczen poprocesowych.

W _ warunkach statycznych: Roztwor HCl polaczy¢ z zywica i mieszaé za pomoca

odpowiedniego urzadzenia, z predkoscig ktora nie powoduje kruszenie ziaren zywicy
jonowymiennej (zalecana predko$¢ mieszania <330 rpm). Po zadanym procesie roztwor znad
zywicy jonowymiennej zdekantowac.

W warunkach dynamicznych: Roztwor przepuszczaé przez ztoze zywicy jonowymiennej tak

dhugo, aby jej czas kontaktu z 10% roztworem HCI wynosit 1 h (co odpowiada predkosci
przeptywu Ve = 60 cm®/min, gdzie Ve = Vo).
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2. Przemywanie
Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- woda demineralizowana.

Metodyka — zywice w kolumnie przemywa¢ woda demineralizowana do momentu, gdy pH
wycieku z kolumny bedzie wynosito ~4. Predko$¢ przeplywu powinna by¢ dostosowana do
innych towarzyszacych procesow.

3. Sorpcja

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa
- czas kontaktu = 5 min (predko$¢ przeptywu = 10 cm®/min)
-t=1h

- roztwor przemystowy — jezeli zawiera wiecej niz 100 mg/dm® miedzi, wymagany jest etap

oczyszczania od jonow Cu.

Metodyka — roztwor przemystowy dozowa¢ do kolumny tak, aby czas kontaktu roztworu
z zywica jonowymienng wynosit 5 min (10 cm®/min). Wiasciwy proces rozpoczyna sig
w momencie, w ktorym wyciek z kolumny ma pH roztworu przemystowego wprowadzonego
do kolumny. W prébkach sprawdza¢ stgzenie odpowiednich jondéw, aby moéc okresli¢
osiaggnigcie pojemnosci roboczej wybranych metali.

4. Przemywanie

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- woda demineralizowana.

Metodyka — zywice w kolumnie przemywaé¢ wodg demineralizowanag do momentu, gdy pH
wycieku z kolumny bedzie wynosi¢ ~4. Predkos¢ przeptywu powinna by¢ dostosowana do
innych towarzyszacych procesow.

5. Elucja

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa
- Vr:Ve =1:10
- czas kontaktu = 10-30 min (5,00-1,67 cm®/min)

- 1 mol/dm?® tiomocznik w 2 mol/dm® HCI - odczynnik cz. lub cz.d.a.

Metodyka — roztwor eluentu dozowa¢ do kolumny tak dtugo, aby czas kontaktu roztworu

z zywica jonowymienng wynosit 10-30 min (5,00-1,67 cm3/min). Wiasciwy proces rozpoczyna
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si¢ w momencie, w ktorym wyciek z kolumny ma pH eluentu wprowadzonego do kolumny lub
widoczne jest zabarwienie (mozliwe kolory: zoty/pomaranczowy).
6. Przemywanie

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- woda demineralizowana.

Metodyka — zywice w kolumnie przemywa¢ wodg demineralizowang do momentu, gdy pH

wycieku z kolumny bedzie wynosito ~4. Predko$¢ przepltywu powinna by¢ dostosowana do

innych towarzyszacych procesow.

7. Selektywny rozdzial metali szlachetnych

Przedstawiony schematycznie na rysunku 62 i opisany szczegoétowo pod rysunkiem 65.
Schemat procesu sorpcji i elucji metali szlachetnych dla zywicy Puromet MTS9850

umieszczono na rysunku 63.

Puromet MTS9850

l

zregenerowany Puromet MTS850

10% o k KONDYCJONOWANIE or d lizaci lub i h
o roztwor kwasu ViV = 11 roztwor do uty! a,c_]l lub mnyc
chlorowodorowego t=1h procesow
v
PRZEMMANIE roztwoér do utylizacji lub innych
pH wycieku ~4 procesow
v v
SORPCJA
roztwor zawierajacy Pt, Pd, Rh czas kontaktu =5 min roztwér bez Pt, Pd, Rh i Au do
i Au (<100 mg/dm® kazdy)i —— HNO, <150 g/dm® ——— utylizacji lub odzysku innych
zanieczyszczenia pH <5 metali
RT
v
PRZEMMANIE roztwor do utylizacji lub innych
pH wycieku ~4 procesow
v
roztwor 2 mol/dm® tiomocznika ELUCJA o icraincy Pt Pd i SELEKT ¥ ROZDZIAL
3 . A =1 roztwor zawierajacy Pt, Pd i YWN
w 1 mol/dm” kwasie ' ViVve=110 > Au, bez zanieczyszezeh METALI SZLACHETNYCH
chlorowodorowym czas kontaktu = 10-30 min
v
PRZEMMANIE roztwoér do utylizacji lub innych
pH wycieku ~4 procesow

v
[ SPALENIE ZYWICY |

etap po
wyeksploatowaniu |
Puromet MTS9850

v
LUGOWANIE |

v
roztwor zawierajacy Rh

Rysunek 63 — Schemat procesu sorpcji i elucji metali szlachetnych dla zywicy Puromet MTS9850
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1. Kondycjonowanie
Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- ViV =11

-t=1h

- 10% HCI — odczynnik cz. lub cz.d.a.

Metodyka — kondycjonowanie mozna prowadzi¢ w warunkach statycznych jak i dynamicznych.
Zalecane jest stosowanie warunkoéw statycznych ze wzgledu na mozliwos¢ filtracji
ewentualnych zanieczyszczen poprocesowych.

W _ warunkach statycznych: Roztwor HCI potaczy¢ z zywicag i mieszaé za pomocg

odpowiedniego urzadzenia, z predkoscig ktora nie powoduje kruszenie ziaren zywicy
jonowymiennej (zalecana predko$¢ mieszania <330 rpm). Po zadanym procesie roztwor znad
zywicy jonowymiennej zdekantowac.

W warunkach dynamicznych: Roztwor przepuszczaé przez ztoze zywicy jonowymiennej tak

dlugo, aby jej czas kontaktu z 10% roztworem HCI wynosit 1 h (co odpowiada predkosci
przeptywu Vel = 60 cm®/min, gdzie Vici = Vi).

2. Przemywanie

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- woda demineralizowana

Metodyka — zywice w kolumnie przemywaé¢ wodg demineralizowana do momentu, gdy pH
wycieku z kolumny bedzie wynosito ~4. Predkos$¢ przeptywu powinna by¢ dostosowana do
innych towarzyszacych procesow.

3. Sorpcja

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa
- czas kontaktu = 5 min (predko$¢ przeptywu = 10 cm®/min)
-t=1h

- roztwér przemystowy — jezeli zawiera wiecej niz 150 g/dm® HNOs, wymagany jest etap

odpedzania tlenkow azotu; jezeli pH >5, wymagany jest etap zakwaszania
Metodyka — roztwor przemystowy dozowac¢ do kolumny tak, aby czas kontaktu roztworu
z 7zywicg jonowymienng wynosit 5 min (10 cm3/min). Wiasciwy proces rozpoczyna sig

w momencie, w ktorym wyciek z kolumny ma pH roztworu przemystowego wprowadzonego

215



Goc K.: BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM METOD SORPCYJNYCH W TECHNOLOGII ODZYSKU
1 ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH

do kolumny. W préobkach sprawdzaé stezenie odpowiednich jondéw, aby modc okresli¢
osiggnigcie pojemnosci roboczej wybranych metali.
4. Przemywanie

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- woda demineralizowana

Metodyka — zywice w kolumnie przemywa¢ wodg demineralizowang do momentu, gdy pH
wycieku z kolumny bedzie wynosi¢ ~4. Predkos¢ przeptywu powinna by¢ dostosowana do
innych towarzyszacych procesow.

5. Elucja

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa
- Vr:Ve =1:10
- czas kontaktu = 10-30 min (5,00-1,67 cm®/min)

- 1 mol/dm? tiomocznik w 2 mol/dm® HCI - odczynnik cz. lub cz.d.a.

Metodyka — roztwor eluentu dozowaé¢ do kolumny tak dtugo, aby czas kontaktu roztworu
z zywica jonowymienng wynosit 10-30 min (5,00-1,67 cm3/min). Wiasciwy proces rozpoczyna
si¢ w momencie, w ktorym wyciek z kolumny ma pH eluentu wprowadzonego do kolumny lub
widoczne jest zabarwienie (mozliwe kolory: zotty/pomaranczowy).

6. Przemywanie

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- woda demineralizowana

Metodyka — zywice w kolumnie przemywa¢ wodg demineralizowang do momentu, gdy pH
wycieku z kolumny bedzie wynosito ~4. Predko$¢ przeplywu powinna by¢ dostosowana do
innych towarzyszacych procesow.

7. Spalenie zywicy

Ze wzgledu na niskie uzyski elucji rodu, zalecane jest po petnym przepracowaniu zywicy spali¢
ja w odpowiednich piecach mogacych osiagnaé wystarczajaca temperature, aby otrzymac
koncentrat bogaty w rod.

8. Lugowanie

Koncentrat bogaty w rod podda¢ lugowaniu w odpowiednim odczynniku tugujacym, co

pozwoli przeprowadzi¢ metal do roztworu, a nastgpnie otrzymac z niego produkt handlowy.
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9. Selektywny rozdzial metali szlachetnych
Opisany przy rysunku 65.

Schemat procesu sorpcji 1 elucji metali szlachetnych dla zywicy Lewatit MonoPlus

MP600 umieszczono na rysunku 64.

Lewatit MonoPIlus MP600

|

10% wor k KONDYCJONOWANIE ewor do utvlizacii ub i n
o TOZTWOr Kwasu Vr:VHC| =11 roZtwor do uty. a,C_]l ub Mnyc:
chlorowodorowego t=1h procesow
A\ 4
PRZEMMAN IE roztwoér do utylizacji lub innych
pH wycieku ~4 procesow
v v
SORPCJA
roztwor zawierajacy Pt, Pd, Rh czas kontaktu = 5 min roztwor bez Pt, Pd, Rh i Au do
i Au (<100 mg/dm® kazdy) i —¥| Zn <100 mg/dm® — utylizacji lub odzysku innych
zanieczyszczenia pH ~7 metali
RT
A4
PRZEMMAN IE roztwor do utylizacji lub innych
pH wycieku ~4 procesow
\4
roztwdr 2 mol/dm® tiomocznika ELUCJA w eraiacy Pt Pd. Rh SELEK Y ROZDZIAL
3 i N =1 roztwor zawierajacy Pt, Pd, TYWN
w 1 molidm"™ lwasie ViVe =110 i Au, bez zanieczyszczen METALI SZLACHETNYCH
chlorowodorowym czas kontaktu = 10-30 min
A4
PRZEMMANIE roztwoér do utylizacji lub innych
pH wycieku ~4 procesow

Rysunek 64 — Schemat procesu sorpcji i elucji metali szlachetnych dla zywicy Lewatit MonoPlus MP600

1. Kondycjonowanie

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

-ViVue =111

-t=1h

- 10% HCI — odczynnik cz. lub cz.d.a.

Metodyka — kondycjonowanie mozna prowadzi¢ w warunkach statycznych jak i dynamicznych.
Zalecane jest stosowanie warunkoéw statycznych ze wzgledu na mozliwos¢ filtracji
ewentualnych zanieczyszczen poprocesowych.

W _ warunkach statycznych: Roztwor HCI potaczy¢ z zywica i mieszaé za pomocg

odpowiedniego urzadzenia, z predkoscig ktora nie powoduje kruszenie ziaren zywicy
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jonowymiennej (zalecana predko$¢ mieszania <330 rpm). Po zadanym procesie roztwor znad
zywicy jonowymiennej zdekantowac.

Dla warunkéw dynamicznych: Roztwor przepuszczaé przez ztoze zywicy jonowymiennej tak

dlugo, aby jej czas kontaktu z 10% roztworem HCI wynosit 1 h (co odpowiada predkosci
przeptywu Vel = 60 cm®/min, gdzie Vici = Vi).
2. Przemywanie

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- woda demineralizowana

Metodyka — zywice w kolumnie przemywaé¢ woda demineralizowana do momentu, gdy pH
wycieku z kolumny bedzie wynosito ~4. Predko$¢ przeptywu powinna by¢ dostosowana do
innych towarzyszacych procesow.

3. Sorpcja

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa
- czas kontaktu = 5 min (predko$¢ przeptywu = 10 cm®/min)
-t=1h

- roztwér przemystowy — jezeli zawiera wiecej niz 100 mg/dm® cynku, wymagany jest etap

oczyszczania od jonow Zn; jezeli w roztworze wystepuje rod, zalecane jest zneutralizowanie
roztworu do pH ~7

Metodyka — roztwor przemystowy dozowac¢ do kolumny tak, aby czas kontaktu roztworu
z zywicg jonowymienng wynosit 5 min (10 cm®/min). Wiasciwy proces rozpoczyna sig
w momencie, w ktorym wyciek z kolumny ma pH roztworu przemystowego wprowadzonego
do kolumny. W préobkach sprawdza¢ stezenie odpowiednich jondéw, aby modc okresli¢
osiagnigcie pojemnosci roboczej wybranych metali.

4. Przemywanie

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- woda demineralizowana

Metodyka — zywice w kolumnie przemywa¢ wodg demineralizowana do momentu, gdy pH
wycieku z kolumny bedzie wynosi¢ ~4. Predkos¢ przeptywu powinna by¢ dostosowana do

innych towarzyszacych procesow.
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5. Elucja
Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

-ViVe=1:10

- czas kontaktu = 10-30 min (5,00-1,67 cm®/min)

- 1 mol/dm? tiomocznik w 2 mol/dm® HCI - odczynnik cz. lub cz.d.a.

Metodyka — roztwor eluentu dozowaé¢ do kolumny tak dlugo, aby czas kontaktu roztworu
z zywica jonowymienna wynosit 10-30 min (5,00-1,67 cm®/min). Wtasciwy proces rozpoczyna
si¢ w momencie, w ktorym wyciek z kolumny ma pH eluentu wprowadzonego do kolumny lub
widoczne jest zabarwienie (mozliwe kolory: zoty/pomaranczowy).

6. Przemywanie

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- woda demineralizowana

Metodyka — zywice w kolumnie przemywa¢ wodg demineralizowang do momenty momentu,
gdy pH wycieku z kolumny bedzie wynosito ~4. Predko$¢ przeplywu powinna by¢
dostosowana do innych towarzyszacych procesow.
7. Selektywny rozdzial metali szlachetnych
Opisany przy rysunku 65.

Schemat selektywnego rozdziatu metali szlachetnych wyglada tak samo, niezaleznie

od zastosowanej zywicy. Przedstawiono go na rysunku 65.
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roztwor zawierajacy Pt, Pd, Rh
i Au, bez zanieczyszczen

i

pyt niklowy 1. CEMENTACJA
30-60 gnaldm® ——» t=1h
eluatu temperatura pokojowa
A\ 4
| 2. FILTRACJA b koncentrat Ni-Au
\4
py! miedziowy 3. CEMENTACJA
30-60 g na 1 dm® roztworu ———>| t=1h
odfiltrowanego temperatura pokojowa
\4
4. FILTRACJA F— koncentrat Cu-Pd
A4
30% roztwor nadtlenku wodoru 5. STRACANIE
14-60 cm® na 1 dm® roztworu ————>| t=1h
odfiltrowanego temperatura pokojowa
\4
| 6. FILTRACJA F—o osad Pt
\4
pyt cynkowy 7. CEMENTACJA
30-60 g na 1 dm® roztworu ———>| t=1h
odfiltrowanego temperatura pokojowa
\4
| 8. FILTRACJA — koncentrat Zn-Rh

!

roztwor bez Pt, Pd, Rh i Au do
utylizacji lub innych procesow

Rysunek 65 — Schemat selektywnego rozdziatu metali szlachetnych

1. Cementacja Au

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- 0d 30 do 60 g czynnika cementujgcego na 1 dm?® roztworu

-t=1h

- pyt niklowy — odczynnik cz. lub cz.d.a.

Metodyka — ze wzgledu na mozliwos¢ wystgpienia burzliwej reakcji, pyt niklowy wprowadzac
porcjami do eluatu poddanego mieszaniu. Po zakonczeniu dodawania czynnika cementujacego,
cato$¢ mieszac jeszcze przez 1 h.

2. Filtracja

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa
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Metodyka — osad odfiltrowaé¢ na stosownym urzadzeniu, z zastosowaniem odpowiednich
filtréw lub saczkow. Osad przemy¢ niewielka iloscia wody demineralizowanej. Przesacze
potaczy¢ 1 wykorzysta¢ w kolejnej cementacji.

3. Cementacja Pd

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- 30 do 60 g czynnika cementujacego na 1 dm? roztworu

-t=1h

- pyt miedziowy — odczynnik cz. lub cz.d.a.

Metodyka — pyt miedziowy wprowadza¢ porcjami do mieszanego roztworu, ze wzgledu na
mozliwo$¢ wystapienia burzliwej reakcji. Po zakonczeniu dodawania czynnika cementujacego,
cato$¢ mieszac jeszcze przez 1 h.

4. Filtracja

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

Metodyka — osad odfiltrowa¢ na przeznaczonym do tego urzadzeniu, z zastosowaniem
odpowiednich filtrow lub saczkéw. Osad przemy¢ niewielka iloscig wody demineralizowane;.
Przesacze potaczy¢ i wykorzysta¢ w kolejnym stracaniu.

5. Stracanie Pt

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- 14 do 60 cm® czynnika stracajacego na 1 dm? roztworu

-t=1h

- 30% H»0> — odczynnik cz. lub cz.d.a.

Metodyka — nadtlenek wodoru wprowadza¢ porcjami do mieszanego roztworu, ze wzglgdu na
mozliwos¢ wystapienia burzliwej reakcji. Po zakonczeniu dodawania czynnika stracajacego,
catos¢ mieszac jeszcze przez 1 h, jednak zalecane jest zostawienie roztworu na 24 h, aby
nastagpito catkowite stracenie platyny.

6. Filtracja

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa.
Metodyka — osad odfiltrowa¢ na przeznaczonym do tego urzadzeniu, z zastosowaniem
odpowiednich filtroéw lub saczkow. Osad przemy¢ niewielka ilo§ciag wody demineralizowane;.

Przesacze polaczy¢ 1 wykorzysta¢ w kolejnej cementacji.
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7. Cementacja Rh

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- 30 do 60 g czynnika cementujacego na 1 dm?® roztworu

-t=1h

- pyt cynkowy — odczynnik cz., cz.d.a. lub przemystowy

Metodyka — pyt cynkowy wprowadza¢ porcjami do mieszanego roztworu, ze wzgledu na
mozliwos¢ wystapienia burzliwej reakcji. Po zakonczeniu dodawania czynnika cementujacego,
calo$¢ mieszac jeszcze przez 1 h.

8. Filtracja

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa.

Metodyka — osad odfiltrowa¢ na przeznaczonym do tego urzadzeniu, z zastosowaniem

odpowiednich filtrow lub saczkow. Osad przemy¢ niewielka iloscig wody demineralizowane;.
Rozwigzaniem skréconym lub tzw. planem B, do natychmiastowego wdrozenia jest

technologia przedstawiona na rysunku 66.

Puromet MTS9200,
Puromet MTS9850,
Lewatit MonoPlus MP600

i

1. KONDYCJONOWANIE
ViV =111
t=1h

roztwor do utylizacji lub innych
procesow

10% roztwor kwasu
chlorowodorowego

—

v
2. PRZEMYWANIE

roztwor do utylizacji lub innych

- —
pH wycieku ~4 procesow
v v
roztwor zawierajacy Pt, Pd, Rh 3. SORPCJA roztwor bez Pt, Pd, Rh i Au do
i Au (<100 mg/dm® kazdy)i —® czas kontaktu = 5 min — utylizacji lub odzysku innych
zanieczyszczenia temperatura pokojowa metali

A4
4. PRZEMYWANIE

roztwor do utylizacji lub innych

——
pH wycieku ~4 procesow
\4
roztwér 2 mol/dm® tiomocznika 5. ELUCJA , L. 7. CEMENTACJA KOLEKTYWNEGO
w1 molidm? kwasie =~ ———» ViV, = 1:10 roztwér zawierajacy Pt Pd, Rh __| KONCENTRATU METALI
chlorowodorowym czas kontaktu = 10-30 min 1 Au, bez zanieczyszczef SZLACHETNYCH

v

6. PRZEMYWANIE
pH wycieku ~4

roztwor do utylizacji lub innych

procesow

Rysunek 66 — Schemat skrocony procesu sorpcji i elucji metali szlachetnych dla zywic Puromet MTS9200, Puromet
MTS9850 i Lewatit MonoPlus MP600
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1. Kondycjonowanie

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- ViV =11

-t=1h

- 10% HCI — odczynnik cz. lub cz.d.a.

Metodyka — kondycjonowanie mozna prowadzi¢ w warunkach statycznych jak i dynamicznych.
Zalecane jest stosowanie warunkoéw statycznych ze wzgledu na mozliwos¢ filtracji
ewentualnych zanieczyszczen po procesowych.

Dla warunkéw statycznych: Roztwor wprowadzi¢ do zywicy 1 miesza¢ za pomoca

odpowiedniego urzadzenia, z predkoscig ktora nie powoduje kruszenie ziaren zywicy
jonowymiennej (<330 rpm). Po zadanym procesie roztwor znad zywicy jonowymiennej
zdekantowac.

Dla warunkéw dynamicznych: Roztwor przepuszczaé przez ztoze zywicy jonowymiennej tak

aby jej czas kontaktu z 10% roztworem HCI wynosit 1 h (co odpowiada predkosci przeptywu
Vel = 60 cm®min, gdzie Ve = V))
2. Przemywanie

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- woda demineralizowana

Metodyka — zywice w kolumnie przemywaé wodg demineralizowanag do momentu, gdy pH
wycieku z kolumny bedzie ~4. Predkos¢ przeptywu dostosowana do innych towarzyszacych
procesow.
3. Sorpcja

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa
- czas kontaktu = 5 min (predko$¢ przeptywu = 10 cm®/min)
-t=1h

- T0Ztwor przemvslowv

Metodyka — roztwor przemystowy dozowa¢ do kolumny tak aby czas kontaktu roztworu
z zywicg jonowymienng wynosit 5 min (10 cm®min). Proces rozpoczyna sie w momencie,
w ktorym wyciek z kolumny ma pH roztworu przemyslowego wprowadzonego do kolumny.
W probkach sprawdza¢ stezenie odpowiednich jondw, aby moéc okresli¢ osiagnigcie

pojemnosci roboczej wybranych metali.
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4. Przemywanie
Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- woda demineralizowana

Metodyka — zywice w kolumnie przemywa¢ woda demineralizowana do momentu, gdy pH
wycieku z kolumny bedzie ~4. Predkos¢ przeptywu dostosowana do innych towarzyszacych
procesow.

5. Elucja

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

-ViVe=1:10

- czas kontaktu = 10-30 min (5,00-1,67 cm®/min)

- 1 mol/dm? tiomocznik w 2 mol/dm® HCI - odczynnik cz. lub cz.d.a.

Metodyka — roztwor eluentu dozowaé do kolumny tak aby czas kontaktu roztworu z zywicg
jonowymienng wynosit 10-30 min (5,00-1,67 cm®/min). Proces rozpoczyna si¢ w momencie,
w ktorym wyciek z kolumny ma pH eluentu wprowadzonego do kolumny lub widoczne jest
zabarwienie (kolor: zotty/pomaranczowy).

6. Przemywanie

Parametry procesu:

- temperatura pokojowa

- woda demineralizowana

Metodyka — zywice w kolumnie przemywa¢ woda demineralizowang do momentu, gdy pH
wycieku z kolumny bedzie ~4. Predko$¢ przeptywu dostosowana do innych towarzyszacych
procesow.

7. Cementacja kolektywnego koncentratu metali szlachetnych

Parametry procesu:

-t=1h

- pyt cynkowy — odczynnik cz., cz.d.a. lub przemystowy

Metodyka — pyt cynkowy wprowadza¢ porcjami do mieszanego roztworu, ze wzgledu na
mozliwo$¢ wystgpienia burzliwej reakcji. Postep reakcji kontrolowa¢ za pomocg pH-metru —
za koniec procesu uznaje si¢ osiggnigcie pH >5. Po zakonczeniu dodawania czynnika
cementujgcego, cato§¢ miesza¢ przez 1 h. Osad odfiltrowa¢ na odpowiednim urzadzeniu,
z zastosowaniem odpowiednich filtréw lub saczkow. Osad przemy¢ niewielka iloscig wody

demineralizowanej.
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10. Podsumowanie i wnioski

Celem badan wykonanych w ramach projektu doktorskiego byto opracowanie technologii
wydzielania i rozdzialu metali szlachetnych przy uzyciu metod sorpcyjnych. Badanymi
sorbentami byly komercyjne zywice jonowymienne, co w przysziosci umozliwi szybkie
wdrozenie proponowanej technologii w przemysle. Roztwor technologiczny zostat uzyskany
w wyniku tugowania odpadow porafinacyjnych i pozwolil na symulacje w laboratorium
warunkow przemystowych, co jest wartoscig dodang niniejszej pracy.

Aby osiggna¢ zatozony cel pracy wykonano szereg eksperymentow. Pierwszym etapem
byto dobranie sorbentéw do wydzielenia i rozdziatu metali szlachetnych, w ktorym z puli
dziewieciu zywic jonowymiennych do dalszych badan wybrano trzy. Nastepnie wykonano testy
w warunkach statycznych, dzigki ktorym okreslono jak parametry, takie jak: stosunek fazy
statej do fazy ciektej, czas kontaktu faz, st¢zenie metali szlachetnych, obecnos¢ innych
pierwiastkbw w roztworze, wystepowanie i rodzaj modyfikacji zywic, stezenie kwasu
azotowego(V), odczyn pH roztworu i temperatura, wptywajg na sorpcj¢ metali szlachetnych.
Kolejnym krokiem badawczym byto wykonanie eksperymentow wydzielenia i rozdziatu metali
szlachetnych w warunkach dynamicznych, co pozwolito potwierdzi¢ stuszno$¢ okreslonych
wczesniej parametrow Sorpcji, uzyskanych w warunkach statycznych, oraz oceni¢ wplyw
nowych czynnikéw wptywajacych na przebieg procesu sorpcji, takich jak: geometria ztoza czy
predkos¢ przeptywu nadawy przez ztoze sorbentu, a takze wyznaczy¢ pojemnosé robocza
i catkowitg jonitow wzgledem wybranych metali szlachetnych. Nast¢pnie okreslono parametry
procesu elucji i wyselekcjonowano najkorzystniejszy eluent do odzysku metali szlachetnych.
Wykorzystujac otrzymany eluat opracowano: metodyke selektywnego rozdzialu metali
szlachetnych oraz rozwigzanie alternatywne polegajace na wydzieleniu kolektywnego
koncentratu.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna Wyciagnaé nastgpujace najwazniejsze
wnioski:

e wyselekcjonowane, sposrdd badanych dziewigciu komercyjnych zywic jonowymiennych,
jonity: Puromet MTS9200, Puromet MTS9850, Lewatit MonoPlus MP600 sa skutecznymi
sorbentami metali szlachetnymi;

e w warunkach statycznych, w przypadku wszystkich trzech Zywic jonowymiennych,
stosunek objetosciowy zywicy do roztworu technologicznego powinien wynosi¢ 1:10 a czas

kontaktu faz minimum 30 min;
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proces sorpcji w warunkach statycznych moze by¢ prowadzony w temperaturze pokojowe;j
przy rzeczywistym pH roztworu technologicznego;

rozcienczenie roztworu technologicznego (zmniejszenie stezenia metali w roztworze) nie
wplywa negatywnie na uzyski sorpcji metali szlachetnych;

zywice Puromet MTS9200 stosowang w warunkach statycznych mozna impregnowac
Aliquatem 336, aby zmniejszy¢ uzysk sorpcji miedzi i rdwnocze$nie osiggna¢ niezmieniony
uzysk sorpcji metali szlachetnych;

zwickszenie st¢zenia miedzi w roztworze technologicznym powoduje, ze sorpcja miedzi
staje si¢ konkurencyjnym procesem w stosunku do sorpcji metali szlachetnych, jesli jako
sorbent stosuje si¢ zywice Puromet MTS9200 w warunkach statycznych, zatem tego jonitu
nie zaleca si¢ do sorbowania Au, Pt, Pd i Rh w roztworach zawierajacych wysokie st¢zenie
miedzi (>483,0 mg/dm?3);

w przypadku zywicy Lewatit MonoPlus MP600 stosowanej w warunkach statycznych, przy
zwigkszeniu stgzenia cynku w roztworze technologicznym, jego sorpcja staje si¢
konkurencyjnym procesem w stosunku do sorpcji metali szlachetnych, zatem jonit nie
powinien by¢ wykorzystywany do przerobu roztworéw zawierajagcych wysokie
stezenie cynku (>311,7 mg/dm?);

zywica Puromet MTS9850 stosowana w warunkach statycznych nie jest zalecana do sorpcji
w roztworach o pH >5 oraz w roztworach o wysokim stezeniu kwasu azotowego(V);
najlepszym eluentem metali szlachetnych w warunkach statycznych jest roztwor 2 mol/dm®
tiomocznika w 1 mol/dm? kwasie chlorowodorowym;

w  przypadku stosowania zywic Puromet MTS9200, Puromet MTS9850
i Lewatit MonoPlus MP600 w warunkach dynamicznych, czas kontaktu roztworu ze ztozem
powinien wynosié¢ minimum 5 minut (co odpowiada natezeniu przeptywu 10 cm®/min);
jesli jako ztoze stosuje si¢ zywice Puromet MTS9200, Puromet MTS9850 i1 Lewatit
MonoPlus MP600 w sorpcji dynamicznej, nalezy tak dobra¢ kolumne jonowymienng, aby
stosunek wysokosci ztoza do jego srednicy (h/d) wynosit okoto 5,6;

zywic Puromet MTS9850 1 Lewatit MonoPlus MP600 w procesie sorpcji realizowanym
w warunkach dynamicznych nie mozna stosowa¢ do przerobu roztwordéw o podwyzszonym
stezeniu kwasu azotowego(V) (>150 g/dm?);

jonit Puromet MTS9200 w procesie sorpcji realizowanym w warunkach dynamicznych nie
powinien by¢ stosowany do przerobu roztwordw o podwyzszone] zawartosci
miedzi (>480,2 mg/dm®) z uwagi na niska selektywno$é sorpcji metali szlachetnych

wzgledem Cu;
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jonit Lewatit MonoPlus MP600 w procesie sorpcji realizowanym w warunkach
dynamicznych nie powinien by¢ stosowany do przerobu roztworow o podwyzszonej
zawartosci cynku (>313,2 mg/dm®) z uwagi na niskg selektywno$¢ sorpcji metali
szlachetnych wzgledem Zn;

jonit Lewatit MonoPlus MP600 w procesie sorpcji realizowanym w warunkach
dynamicznych moze by¢ stosowany do sorpcji rodu z roztworéw o pH podwyzszonym do
okoto 7;

w przypadku zywic Puromet MTS9200, Puromet MTS9850 i Lewatit MonoPlus MP600
stosowanych w warunkach dynamicznych czas kontaktu eluentu ze ztozem powinien
wynosi¢ minimum 10 minut (co odpowiada natezeniu przeptywu 5 cm3/min);

dla zywicy Puromet MTS9200 i technologicznego roztworu badawczego pojemno$¢
robocza wzgledem platyny wynosi 340 OZ (22,77 mgpi/CMjonitu), wzgledem palladu 600 OZ
(36,36 mgpa/cM3jonit), @ wzgledem rodu 480 OZ (6,02 mgrn/CMijonitu);

dla zywicy Puromet MTS9850 1 technologicznego roztworu badawczego pojemnosé
robocza wzgledem platyny wynosi 1060 OZ (dla Pt 74,18 mge/cm3jonit, wzgledem palladu
67,12 mgpa/cM3jonitu), a wzgledem rodu 980 OZ (12,20 mgrn/CM3jonitu);

dla zywicy Lewatit MonoPlus MP600 i technologicznego roztworu badawczego pojemnos¢
robocza wzgledem platyny wynosi 560 OZ (36,32 mgpi/cm3joniw), wzgledem palladu 540 OZ
(31,26 mgpa/cm3jonit), a wzgledem rodu 520 OZ (5,28 mgrn/CMPjonitu);

dla zywicy Puromet MTS9200 i technologicznego roztworu badawczego pojemnos¢
calkowita wzgledem platyny wynosi 1260 OZ (51,14 mgpi/Cmjonitu), a wzgledem rodu
520 OZ (6,16 mgrn/CMjonitu);

dla zywicy Puromet MTS9850 i technologicznego roztworu badawczego pojemno$¢
calkowita wzgledem platyny wynosi 1400 OZ (85,32 mgpi/CMjonitu), a wzgledem rodu
1060 OZ (12,54 mgrn/CM3jonitu);

dla zywicy Lewatit MonoPlus MP600 i1 technologicznego roztworu badawczego pojemnos$é¢
catkowita wzgledem palladu wynosi 660 OZ (34,53 mgpa/cm3oni), a wzgledem rodu
540 OZ (5,28 mgrn/CMjonitu);

najlepszym czynnikiem cementujagcym platyne, pallad, rod 1 ztoto jest pyt cynkowy;

w procesie cementacji Pt, Pd, Rh i Au handlowy pyl cynkowy mozna zastgpic
przemystowym;

pyly glinowy i miedziowy mogg by¢ zastosowane do selektywnej cementacji ztota 1 palladu,

oddzielajac je od platyny i rodu;
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¢ pyly niklowy i kobaltowy nie powinny by¢ stosowane do cementacji Pt, Pd i Rh ze wzgledu
na bardzo maty uzysk cementacji (<20%);

e zloto mozna cementowaé pylem cynkowym, magnezowym, glinowym, miedziowym,
niklowym i kobaltowym;

¢ najlepszym czynnikiem redukujacym platyne, pallad, rod i ztoto jest wodzian hydrazyny;

e wodny roztwor nadtlenku wodoru moze by¢ stosowany do selektywnej redukeji Pt i Pd,
oddzielajac je od Aui Rh;

e nie zaleca si¢ stosowania ekstrakcji rozpuszczalnikowej do rafinacji metali szlachetnych
z roztworow tiomocznika w kwasie chlorowodorowym (uzyski ekstrakcji <28,2% dla Au
z wykorzystaniem Kkarbitolu i <1,8% dla Pd z wykorzystaniem siarczku di-n-oktylu);

e Wyznaczone parametry sorpcji, elucji oraz wydzielania metali szlachetnych daja podstawy
technologiczne do rozpoczgcia procedury wdrozenia.

Praca doktorska oprocz atrybutéw czysto wdrozeniowych, zawiera rowniez elementy
naukowe, wnoszace nowg wiedz¢ do dyscypliny inzynieria chemiczna w obszarze procesow
sorpcyjnych metali szlachetnych. Rezultaty przeprowadzonych badan pozwalaja na
sformutowanie nast¢pujacych wnioskow:

e Puromet MTS9200 jest jedna z najlepszych zywic jonowymiennych do sorpcji metali
szlachetnych, co przypuszczalnie jest zwigzane z obecno$cig w jej strukturze grupy
tiomocznikowej, ktora zawiera siarke o wysokim powinowactwie do platyny, palladu, rodu
i ztota, umozliwiajacg tworzenie stabilnych zwigzkéw kompleksowych;

e Puromet MTS9850 moze by¢ wykorzystany do sorpcji metali szlachetnych, szczegolnie
z roztwordw o podwyzszonym stezeniu miedzi 1 cynku, dzigki obecno$ci grupy
poliaminowej o wysokim powinowactwie do metali szlachetnych;

e Lewatit MonoPlus MP600 jest efektywng zywicg jonowymiennych mozliwg do
zastosowania w sorpcji metali szlachetnych ze wzgledu na skuteczno$¢ sorpcji rodu
z wysokim uzyskiem sorpcji przy pH ~7,0, co jest prawdopodobnie wynikiem silnie
zasadowego charakteru zywicy zawierajacej grupe czwartorzgdowa amoniowa typu I;

e tiomocznik w kwasie chlorowodorowym jest najbardziej efektywnym czynnikiem
eluujagcym metale zasorbowane na zywicach z powodu synergicznego dziatania tych dwoch
sktadnikow: tiomocznika, umozliwiajacego tworzenie stabilnych, chelatowych zwiazkow
kompleksowych pomigdzy metalem szlachetnym a tiomocznikiem oraz HCI zwigkszajacego
kwasowo$¢ eluentu i zmniejszajacego w ten sposob trwato§¢ wigzan metali szlachetnych z
grupami funkcyjnymi stabo zasadowych Zywic (Puromet MTS9200

i Puromet MTS9850);
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e pyl cynkowy jest najlepszym czynnikiem cementujagcym poniewaz ma niski potencjat
standardowy i optymalng reaktywno$¢ w rozdrobnionej formie, co pozwala wydzieli¢
z eluatéw metale szlachetne w formie metalicznej;

e wodzian hydrazyny jest najlepszym czynnikiem redukujacym poniewaz w trakcie procesu

rozktada si¢ i uwalnia dwie czasteczki Ho, ktore efektywnie redukujg metale szlachetne.
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Tabela Z-1 - Komercyjne zywice jonowymienne, gdzie: M — mocna zasada, S — staba zasada, PS — polistyren, DVB —

diwinylobenzen, PAc — poliakrylan

Grupa

Nazwa Typ funkcyjna Matryca Zastosowanie Firma
1 2 3 4 5 6
odzysk metali
_ PAC- szlachetnyc_h,
Puromet™ MTS9100 | — amidoksymowa 0czyszczanie
DVB .
kapieli
chromowych
Puromet™ MTS9140 | S | tiomocznika PS-DVB | usuwanie rteci,
— - odzysk metali
Puromet™ MTS9200 | S izotiouroniowa | PS-DVB | ¢ achetnych,
Puromet™ MTS9240 | S tiolowa PS-DVB | odzysk zlota
N PAc- usuwanie metali
Puromet™ MTS9850 | S poliaminowa DVE ciezkich Purolite
odzysk metali
szlachetnych z
matryc
alkalicznych,
czwartorzgdowa usuwanie zelaza z
Puromet™ MTAS5000 | M -amoniowa typu | PS-DVB | kwasnych
I roztworow,
uzdatnianie i
odzysk wody,
ptuczkowa
retardacja kwasu
Purogold™ MTA9920 | S aminy mieszane | PS-DVB | odzysk ztota z Purolite
- - roztworow i
Purogold™ MTA1940 | — mieszane aminy PS-DVB sZlamow z
trzecio | hugowania
czwartorzedowe cyjankami
Purogold™ MTA1930 | — mieszane aminy | PS-DVB
trzecio i
czwartorzgdowe
Purogold™MTAS5011, | M | czwartorzedowa | PS-DVB | odzysk ztota z
MTA5011S04, amoniowa typu roztworow i pulp
MTA5013S04, I powstatych z
MTAS5015S04 hugowania

tiosiarczanem
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1

3

5

6

LEWATIT®
MonoPlus TP 214

tiomocznikowa

PS

usuwanie rtgci w
procesach
0czyszczania
gazow spalinowych
z wod gruntowych,
separacja i odzysk
metali w
hydrometalurgii,
m.in. ztota, srebra i
platynowcow (Pt,
Pd, Ru, Rh),
odzysk metali z
grupy platynowcow
z wody ptuczkowej
I przepracowanych
T0Ztworow
procesowych,
odzysk
katalizatorow
palladowych z
organicznych
strumieni
procesowych

LEWATIT® K 6362

czwartorzgdowa
amoniowa typu

PS

odzysk cyjano i
chlorokompleksow
metali szlachetnych
ze $ciekow lub
strumieni
procesowych,
usuwanie
anionowych
kompleksow metali
ciezkich z kwasu
chlorowodorowego,
odzysk uranu z
roztworow
hugujacych weglanu
I kwasu siarkowego

Lanxess
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1

2

3

4

5

6

LEWATIT® MP 62
WS

S

trzeciorzedowa
amina

PS

odkazanie wod
gruntowych i
powierzchniowych
poprzez usuwanie
m.in. jony
chromianowe,
cyjankéw metali
cigzkich,

odzysk metali
szlachetnych m.in.
zlota 1 srebra z
r0Ztworow
cyjankowych,
odkwaszanie
organicznych
strumieni
procesowych, m.in.
estry, etery i
weglowodory
aromatyczne,
usuwanie
Bisfenolu-A ze
strumieni §ciekow
organicznych

Lanxess

AMBERSEP™ 43600

tiouroniowa

PS-DVB

odzysk
hydrometalurgiczny
metali z grupy
platynowcow,
odzyskiwanie
katalizatorow
galwanizacja

Du Pont

tiolowa

PS-DVB

0czyszczanie
sciekow,
galwanizacja,
hydrometalurgia

AMBERSEP™ 21K
XLT, 21K 16-20

czwartorzedowa
amina

PS-DVB

przetworstwo
mineratléw (Zn, Mn
itp.),

odzysk metali
szlachetnych (Au,
Ag, Pt, Pd, Rh),
odzysk uranu

AMBERSEP™ 91419

t-butylaminowa

PS-DVB

odzysk zlota z
roZtworow
cyjankowych,
rozdzial ztota od
strumieni PGM

DuPont
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Tabela Z-2 - Zywice jonowymienne bedace przedmiotem badan naukowcéw, gdzie: M — mocna zasada, S — staba zasada, Ms —

mieszana zasada, PS — polistyren, DVB — diwinylobenzen, Pac — poliakrylan, M — mol/dm?, TU — tiomocznik, C — stezenie w

roztworze, R — uzysk sorpcji lub elucji

Nazwa Parametry Roztwor i Sorpcja Elucja Publi-
zZywicy dodatkowe kacja
informacje
1 2 3 4 5 6
Purolite | Typ: S chlorkowy roztwor | roztwor 2M HCI: Rpy = [97]
S985 Grupa syntetyczny syntetyczny 96,0%; Rrn =— [98]
funkcyjna: Crt=0,25-1,0 Rpt = 86-97%; Rrn
poliaminowa mmol/ dm? =92-97% IMTUw2M
Matryca: PAc- | Crn=0,25-2,5 H>SO4: Rpt =
DVB mmol/dm3 roztwor po 3 94,0%:; Rrn =
Firma: Purolite miesigcach 94,8%
badania Ret = 90%); Rrn =
wykonywano na 80% IMTUw2M
Swiezo KOH: Rpt = 63,1%;
przygotowanym Rrn = 97,4%
roztworze i
roztworze 2M NH.SCN: Rpy =
pozostawionym na 94,5%; Rrp=—
Purolite | Typ: M 3 miesigce rozZtwor 2M HCI: Rpy =
A500 Grupa wykorzystano syntetyczny 98,5%; Rrn =
funkcyjna: metode statycznai | Rp; = 85-99%; Rrn | 98,8%
czwartorzgdowa | dynamiczng =54-82%
amoniowa typu IMTUw2M
I badano: wpltyw roztwor po 3 H2SO4: Rpt =
Matryca: PS- stosunku fazy stalej | miesigcach 61,9%; Rrn =
DVB do fazy ciektej, Rpt = 88%); Rrn = 99,9%
Firma: Purolite | czasu kontaktu i 60%
stezenia jonow IMTUw2M
chlorkowych na KOH: Ret = 96,3%;
przebieg sorpcji Rrh = 64,2%
szereg 2M NH4SCN: Rpt =
powinowactwa 98,2%; Rrn = —
Purolite | Typ: M platyny do jonitéw | roztwor -
A530 Grupa =AM-2B > syntetyczny
funkcyjna: Purolite A500 > Ret = 81-96%; Rrn
czwartorzedowa | Purolite S985 > = 49-59%

amoniowa typu
I

Matryca: PS-
DvB

Firma: Purolite

AN-251 > AV-17—
8 > Purolite A530 >
AN-82-10P

szereg
powinowactwa
rodu do jonitow =
Purolite S985 >
AM-2B > AN-251
> Purolite A500 >
AV-17-8 > AN-
82-10P > Purolite
A530
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1 ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH

1 2 3 4 5 6
AV- | Typ: M chlorkowy r0Ztwor - [97]
17-8 | Grupa funkcyjna: roztwor syntetyczny [98]

czwartorzedowa syntetyczny Ret = 85-96%; Rrn
amoniowa typu | Cr=0,25-1,0 =54-67%
Matryca: PS-DVB mmol/ dm?
Firma: Kemerovo Crn=0,25-25
AN- | Typ:S mmol/dm® roztwor -
82— Grupa funkcyjna: syntetyczny
10P heksametylenoiminowa | badania Ret = 83-94%: Rgn
Matryca: PS-DVB wykonywano na | = 44-67%
Firma: Kemerovo swiezo
AM- | Typ: M przygotowanym | yoztwor 2M HCI: Rp=
2B Grupa funkcyjna: roztworze | syntetyczny 97,7%; Rn =
mieszane grupy roztworze Ret = 87-99%; Rrn | 88,9%
aminowe drugo-, pozostawionym | = 51-79%
trzecio- i na 3 miesigce IMTUwW2M
czwartorzedowe wykorzystano | yoztwor po 3 H2SO4: Ret =
Matryca: PS-DVB metodg statyczng 1 | miesigcach 62,7%; Rrn=—
Firma: Kemerovo dynamiczng Ret = 87%; Rrn =
69% IMTUw2M
badano: wptyw KOH: Rpt =
stosunku fazy 93,9%: Rgn =
statej do fazy 71,9%
cieklej, czasu
kontaktu i stgzenia 2M NHJSCN: Ret
jonow = 99,4%; Rgn = —
AN- | Typ:S chlorkowychna ', — g8.98%; Ren | -
251 Grupa funkcyjna: przebieg sorpciji =61-78%
trzeciorzgdowe grupy
aminowe Szereg
Matryca: powinowactwa
platyny do

Winylopirydyna-DVB
Firma: Cherkassy

jonitow = AM-2B
> Purolite A500 >
Purolite S985 >
AN-251 > AV—
17-8 > Purolite
A530 > AN-82—
10P

szereg
powinowactwa
rodu do jonitow =
Purolite S985 >
AM-2B > AN-
251 > Purolite
A500 > AV-17-8
> AN-82-10P >
Purolite A530




Goc K.: BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM METOD SORPCYJNYCH W TECHNOLOGII ODZYSKU

1 ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH

1 2 3 4 5 6
Diaion | Typ: M chlorkowy roztwor | Rpt=55-99%; Rrn | 0,1M TU: Ry = [99]
SAL10A | Grupa syntetyczny =0-20% 95,6%; Rrn =

funkcyjna: Crt = 1,0 mmol/dm?® 70,6%
czwartorzedowa | Crn=0,2
amoniowa typu | mmol/dm? 0,AM TU w 0,1M
| HCI: Rpt = 99,1%;
Matryca: PS wykorzystano Rrn = 84,2%
Firma: metode statyczng i
Mitsubishi dynamiczng 1M NaOH: Rpt =
Chemical 9,5%; Rrn = 68,9%
badano: wptyw
stosunku fazy statej IM NH4CI: Rpe =
do fazy cieklej, 2,0%; Rrn =%
stezenia jondw
chlorkowych na 1M NaCl: Rp; =
przebieg sorpcji 0%; Rrn = 0%
oraz mozliwo$é
rozdzielenia Pt od 1M HNOs: Rp =
Rh 3%; Rrn = 19%
najwyzszy 2M NaxCOs: Rpt =
wspOlczynnik 2%; Rrn = 58,9%
Diaion | Typ: M separacji P/Rh Ret = 25-99%; Rrn | 0,IM TU: Ry =
SA20A | Grupa uzyskano przy =0-20% 98,8%:; Ren =
funkcyjna: uzyciu Zywicy 50,9%
czwartorzedowa Diaion SA10A
amoniowa typu 0,AM TU w 0,1M
I HCI: Ret = 99,2%;
Matryca: PS Rrn = 61,4%
Firma:
Muitsubishi 1M NaOH: Rpt =
Chemical 56,9%; Rrn =
84,7%
Diaion | Typ: M Rpt=25-99%:; Rrn | 0,1IM TU: Rpt =
PA308 | Grupa = 0-20% 97,9%; Ren =
funkcyjna: 58,5%
czwartorzedowa
amoniowa typu 0,AM TU w 0,1M
| HCI: Rpt = 99,9%;
Matryca: PS Rrh=72,1%
Firma:
Mitsubishi 1M NaOH: Rpt =
Chemical 32,1%; Rrn =
88,7%
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Amber- | Typ: M chlorkowe i Cra=9,3-9,99 - [100]
lyst A— | Grupa chlorkowo-nitrowe | Mg/Qzwicy
26 funkcyjna: roztwory palladowe

czwartorzedowa
amoniowa typu | wykorzystano
I metodg statyczng i
Matryca: PS- dynamiczng
DVB
Firma: The badano: wptyw
Dow Chemical | stgzenia jonow
Company chlorkowych oraz
czasu reakcji na
przebieg sorpcji
Purolite | Typ: S rozZtwor rozZtwor 2M HCI: Ret = [56]
S985 Grupa syntetyczny syntetyczny 2,3%; Reg = 8,1%;
funkcyjna: Cpt=0,513 Rrt=99,9%; Rpa= | Rrn=1,7%
poliaminowa mmol/dm? 99,9%;
Matryca: PAc- | Cpqg =0,470 Rrn = 86,4% 2M NaSCN: Rp =
DVB mmol/dm3 rozZtwor 3,6%: Rpq = 6,3%:
Firma: Purolite | Crn=0,194 polugowniczy Rrn =5,6%
mmol/dm? Rpt = 99,7%; Rpq =
99,6%; Rrn = IM TU w 2M HCI:
rozZtwor po 75,3% Rpt = 99,5 %; Rpq =
hugowaniu 91,1%; Rrn =
katalizatorow 23,6%
samochodowych
Cr:=0,129 IMTUw2M
mmol/dm? NaOH: Rt = 7,9%;
Cra=0,125 Red = 4,1%; Rrn =
mmol/dm3 2,8%
Lewatit | Typ: M Crn=0,033 roZtwor 2M HCI: Rpt =
M+ MP | Grupa mmol/dm? syntetyczny 0,6%; Rpg = 1,2%;
600 funkcyjna: i zanieczyszczenia | Rp = 97,3%; Rpa= | Rrn=-%
czwartorzedowa 84,1%:; Rgn =
amoniowa typu | Wykorzystano 37,0% 2M NaSCN: Rpt =
| metodg statyczna 1,4%; Rpq = 0,9%:
Matryca: PS- roztwor Rrn =—%
DVB badano: wplyw polugowniczy
Firma: Lanxess | rodzaju roztworu | Rey=97,2%; Reg= | 1M TU w 2M HCI:
(syntetyczny i 91,8%; Rrn = 8,2% | Ret=99,5%; Rpg =
przemystowy), 98,1%; Rrn =%
stosunku fazy statej
do fazy cieklej, 1IMTUwW2M

czasu reakcji na
przebieg sorpcji
oraz mozliwo$¢
elucji

NaOH: Rpt = 0,9%;
Rpd = 0,1%; Rrn=—
%
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2

3

4

5

XUS
43600.00

Typ: S
Grupa
funkcyjna:
tiouroniowa
Matryca: PS-
DVB

Firma:
DOWEX™

roztwor
syntetyczny
Cr:=0,513
mmol/dm?

Cra =0,470
mmol/dm?
Crn=0,194
mmol/dm?
roztwor po
hugowaniu
katalizatorow
samochodowych
Cr=0,129
mmol/dm?
Cra=0,125
mmol/dm?
Crn=0,033
mmol/dm?

| zanieczyszczenia

wykorzystano
metodg statyczna

badano: wplyw
rodzaju roztworu
(syntetyczny i
przemystowy),
stosunku fazy stalej
do fazy ciekle;j,
czasu reakcji na
przebieg sorpcji
oraz mozliwos¢
elucji

roztwor
syntetyczny

Rpt = 99,9%; Rpg =
99,9%; Rrn =
86,4%

roztwor
potugowniczy

Rpt = 99,7%; de =
99,6%; Rrn =
75,3%

2M HCI: Rpt =
0,0%; Rpq = 0,0%;
Rrn = 0,4%

2M NaSCN: Rpt =
0,2%; Req = 0,7%;
Rrn =1,6%

1M TU w 2M HCI:
Rpt = 97,9%; Rpq =
93,3%; Rrn =
12,3%

IMTU w 2M
NaOH: Rp: = 0,3%;
Rra = 0,1%;

Rrn = 2,8%

[56]

IONAC
SR3

Typ: S

Grupa
funkcyjna:
izotiouroniowa
Matryca: -
Firma: Sybron
Chemicals Inc.

roztwor
syntetyczny

Cau =113 mg/dm?3
i zanieczyszczenia

wykorzystano
metodg statyczng

badano: wplyw
stosunku fazy stalej
do fazy ciekte;j,
stezenia
kompleksow zlota,
czasu reakciji,
wystepowanie
innych
pierwiastkow na
przebieg sorpcji
oraz mozliwosci
elucji

Rau=59-97%

rézne stezenie TU
w HCI: Ray = 74-
95%

[101]
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Amberlite | Typ: S chlorkowe i Rpd = 10-99% — [102]
IRC-718 | Grupa chlorkowo-nitrowe

funkcyjna: roztwory
iminodioctanowa | palladowe Cpq =
Matryca: PS 1,1 mmol/dm3
Firma: Rohm &
Haas wykorzystano
Duolite Typ: S metodg statyczna Req = 10-99%
C-467 Grupa
funkcyjna: badano: wpltyw
aminofosfonowa | stosunku fazy
Matryca: PS stalej do fazy
Firma: Dia- cieklej, czasu
Prosim kontaktu, stezenia
Duolite | Typ: — kwasu Reg = 10-99%
ES-346 Grupa chlorowodorowego
funkcyjna: i kwasu
amidooksym azotowego(V) na
Matryca: PS przebieg sorpcji
Firma: Dia-
Prosim szereg
powinowactwa
palladu do zywic =
Duolite ES-346 >
Amberlite IRC-
718 > Duolite C-
467
Lewatit | Typ: Ms chlorkowy roztwor | Ray = 85-95% 10-50 g/dm® TU w | [103]
MP-64 Grupa syntetyczny 0,01M HCI: Ray =
funkcyjna: grupy | Ca, =20-160 75-95%
amoniowe mgl/dm?
trzecio- i
czwartorzedowe | wykorzystano
Matryca: PS metodg statyczng i
Firma: Lanxess | dynamiczng
badano: wplyw

temperatury, czasu
reakcji, stezenia
chlorku, stezenia
metalu, predkosci
przeptywu na
przebieg sorpcji
oraz stgzenia
tiomocznika w
roztworze kwasu
chlorowodorowego
na przebieg elucji

10




Goc K.: BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM METOD SORPCYJNYCH W TECHNOLOGII ODZYSKU

1 ROZDZIALU METALI SZLACHETNYCH

1 2 3 4 5 6
Amber- | Typ: S chlorkowy roztwor | Rau=99,8% aceton w HCI: Ra,= | [104]
lite Grupa przemystowy po 99,5%

XAD-7 | funkcyjna: ester | tugowaniu
akrylowy odpadow
Matryca: — Cau=0.6 g/dm?
Firma: Rohm & | i zanieczyszczenia
Haas
wykorzystano
metodg dynamiczna
badano: wptyw
kwasowosci,
temperatury oraz
szybkosci
przeptywu na
przebieg sorpcji
Diaion | Typ: S chlorkowy roztwor | Rer=91,61% zywice spopielono | [105]
WA?21J | Grupa przemystowy po
funkcyjna: higowaniu
poliaminowa katalizatorow
Matryca: PS- Crt = 29.5 mg/dm?®
DvB i zanieczyszczenia
Firma:
Muitsubishi wykorzystano
Chemicals metodg statyczng
badano: wptyw
stosunku fazy statej
do fazy cieklej i
czas kontaktu na
przebieg sorpcji
chlorkowy roztwor | Reg =90,21%; Rpt= | — [106]
przemystowy po 91,53%; Req = [107]
hugowaniu 89,89%
katalizatorow

Cpt=29.5 mg/dm?®
Cra = 43,9 mg/dm?
Crn = 8,9 mg/dm?

wykorzystano
metode statyczng

badano: wptyw
stosunku fazy statej

do fazy cieklej i
czasu kontaktu na
przebieg sorpcji

11
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AGl- Typ: M chlorkowy Rpt = 55-99%; IM NaCl: Ree= | [108]
X8 Grupa funkcyjna: roztwor Rrh = 5-20% 0,89%; Rrn =%

czwartorzedowa syntetyczny
amoniowa typu | Cm=1 2M Na;COs: Ret
Matryca: PS-DVB mmol/dm3 =33,26%: Rrn =
Firma: Bio-Rad Crn=0,1 63,57%
Laboratories mmol/dm?®
0,AM TU: Rp: =
wykorzystano 98,89%:; Rrnh =
metode statyczng 82,46%
AG1- Typ: M i dynamiczng Ret = 15-99%; IM NaCl: Rpt =
X2 Grupa funkcyjna: Rrnh=0-5% 4,3%; Rrn =%
czwartorzedowa badano: wplyw
amoniowa typu | stosunku fazy 2M Na2COs: Rpt
Matryca: PS-DVB statej do fazy =58,30%; Rrn =
Firma: Bio-Rad ciektej, 74,98%
Laboratories kwasowosci
roztworu na 0,IM TU: Rpt =
przebieg sorpcji 99,90%; Rrn =
69,89%
AGMP- | Typ: M Rpt = 32-99%; IM NaCl: Rpt =
1 Grupa funkcyjna: Rrn = 0-10% 1,28%; Rrn =—%
czwartorzedowa
amoniowa typu | 2M NaxCOs: Rpt
Matryca: PS-DVB =46,03%; Rrn =
Firma: Bio-Rad 99,90%
Laboratories
0,IMTU: Rt =
99,90%; Rrn =
88,06%
Dowex- | Typ: S chlorkowy Ret =90%; Rpg= | 0,AM TU w HCI: | [109]
M43 Grupa funkcyjna: grupy | roztwor 90% Ret = 45-95%;
dimetyloaminometylowe | syntetyczny Req = 32-99%
Matryca: PS-DVB Cpt=1 mg/dm?®

Firma:; Dow Chemical

Cpg =1 mg/dm?

wykorzystano
metode
dynamiczna

badano:
mozliwosci
elucji i
regeneracji

12
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Isolute | Typ: S chlorkowy roztwor | Ret=3-99%; Rpg = | 1M NaCl: Rpt = [110]
NH2 Grupa syntetyczny 0-99%; Rrn = 0- 99%; Rpg = 3,7%; [111]

funkcyjna: Crt =500 mg/dm® | 70% Rrn = 4,4%
aminopropylowa | Cpq = 500 mg/dm? IM HCI: Ret =
Matryca: Crn = 500 mg/dm? 99%; Rpq = 14,3%;
krzemionka Rrn = 7%
Firma: wykorzystano 1M NaClOg: Rpt =
International metode 53,8%; Rpq = 0,5%;
Sorbent dynamiczng Rrh=52,8%
Technology 0,5M cytrynian
badano: wptyw sodu: Rpt = 69,2%;
kwasowo$ci na Req = 0,5%; Rrn =
przebieg sorpcji i 12,3%
mozliwosci elucji
05M TU: Rpt =
78,5%; Rpg = 99%
IM TU: Rpy = 99%;
Rpd = 99%
0,5 NaHSOs: Rrn =
3,8%
0,5M NaxCOs: Rrn
=77,7%
0,2M NazPOs: Rrn
=99%
Isolute | Typ: M Rpt = 46-99%; IM NaCl: Rpt =
SAX Grupa Req = 34-99%; 39,0%; Rpq =
funkcyjna: Rrn = 25-99% 49,0%:; Rrn = 0,5%
czwartorzedowa IM HCI: Ret =
amoniowa typu | 99,0%; Rpg =
Matryca: 81,3%:; Rrn=0,0%
krzemionka 1M NaClOs: Ret =
Firma: 81,8%; Rpq =
International 71,0%; Rrn=1,3%
Sorbent 0,5M cytrynian
Technology sodu: Re = 50,4%;

Rpa = 35,6%; Rrn =
0,0%

0,5M TU: Rp =
97,1%; Rpg =
99,0%

1M TU: Ret = 99%;
Req =99%

0,5 NaHSOs: Rgrn =
0%

0,5M NaxCOs: Rrn
=8,1%

0,2M Na3P04: Rgn
=3,2%

13
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Oasis Typ: M chlorkowy roztwér | Rey = 60-99%; O05M TU w 1M [110]
Max Grupa syntetyczny Req = 20-99%; HCI: Rpt = 0-99%; | [111]

funkcyjna: Cpt =500 mg/dm® | Rgn = 0-25%; Rpd = 0-100%); Rau
czwartorzedowa | Cpg =500 mg/dm® | Ra, =0-99% =0-99%
amoniowa typu | Crn =500 mg/dm?
I Cau =500 mg/dm? 1M NaCl: Rgn =
Matryca: N- 0%
winylopirolidon- | chlorkowy roztwor 1M NaClOg: Rgn =
DvB po lugowaniu 17,0%
Firma: Waters katalizatorow 0,5M cytrynian
Corporation samochodowych sodu: Rrn = 1,7%
roztwor 1: 0,5 NaHSOs: Rgrn =
Crt = 0,23 mg/dm? 4,4%
Cra =0,102 IM HCI: Rrh =
mg/dm? 0,2%
roztwor 2: 0,5M Na2COs: Rgn
Cet = 10,53 =0%
mg/dm? 0,2M NazPOs: Rrn
Crq = 4,86 mg/dm?® =1,2%
wykorzystano Catkowity odzysk
metode dynamiczng po sorpcji i elucji
05M TUw 1M
badano: wptyw HCI
kwasowosci na Roztwor 1: Rp =
przebieg sorpcji i 56%; Red = 99%
mozliwosci elucji Roztwor 2: Rpy =
72%; Rea = 99%
AV-17- | Typ: M chlorkowy roztwor | roztwor po sorpcji z [112]
8 Grupa syntetyczny syntetyczny roztworu
funkcyjna: Cr=0,25-1,0 Ret = 93-99% syntetycznego
czwartorzedowa | mmol/ dm3 1M HCI: Ret = 9%
amoniowa typu roztwor po 3 2M HCI: Ret = 9%
I badania miesigcach 80 g/dm® TU w 2M
Matryca: PS- wykonywano na Ret = 87% HCI: Rpt=31%
DVB $wiezo 80 g/dm* TU w 1M
Firma: przygotowanym H2SO4: Rpt = 35%
Kemerovo roztworze i 80 g/dm® TU w 2M
roztworze NaOH: Ret = 42%
pozostawionym na
3 miesiace po sorpcji z
roztworu po 3
wykorzystano miesigcach
metodg statyczng IM HCI: Ret = 2%
2M HCI: Ret = 3%
badano: wplyw 80 g/dm* TU w 2M
stosunku fazy stalej HCI: Rp; = 25%
do fazy ciektej, 80 g/dm* TU w 1M
czasu kontaktu i H>SO4: Ree = 29%
stezenia jonow 80 g/dm* TU w 2M
chlorkowych na NaOH: Rp: = 33%
przebieg sorpcji i
mozliwosci elucji

14
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Lewatit | Typ: M chlorkowy roztwor | roztwor po sorpcji z [112]
MP 600 | Grupa syntetyczny syntetyczny roztworu
WS funkcyjna: Cet=0,25-1,0 Ret = 98% syntetycznego

czwartorzedowa | mmol/ dm3 1M HCI: Ret = 7%
amoniowa typu roztwoér po 3 2M HCI: Ret = 8%
I badania miesigcach 80 g/dm* TU w 2M
Matryca: PS- wykonywano na Ret = 95% HCI: Ret = 28%
DVB $wiezo 80 g/dm* TUw 1M
Firma: Lanxess | przygotowanym H2SO4: Rpr = 33%
roztworze i 80 g/dm®* TU w 2M
roztworze NaOH: Rpt = 39%
pozostawionym na
3 miesiagce po sorpcji z
roztworu po 3
wykorzystano miesigcach
metodg statyczng 1M HCI: Ret = 3%
2M HCI: Rpt = 3%
badano: wptyw 80 g/dm* TU w 2M
stosunku fazy statej HCI: Ret =21%
do fazy cieklej, 80 g/dm* TU w 1M
czasu kontaktu i H>SO4: Rpt = 25%
stezenia jonow 80 g/dm* TU w 2M
chlorkowych na NaOH: Rp: = 33%
Purolite | Typ: S przebieg sorpcji i roztwor po sorpcji z
A100 | Grupa mozliwosci elucji syntetyczny roztworu
funkcyjna: Ret = 91-99% syntetycznego
grupy IM HCI: Rpt = 10%
amoniowe roztwor po 3 2M HCI: Rp = 11%
trzeciorzedowe miesigcach 80 g/dm* TU w 2M
Matryca: PS- Ret = 94% HCI: Rpt = 37%
DVB 80 g/dm* TU w 1M
Firma: Purolite H2S04: Rpt = 37%
80 g/dm* TU w 2M
NaOH: Ret = 41%
po sorpcji z
roztworu po 3
miesigcach

1M HCI: Rpi = 4%
2M HCI: Rpt = 5%
80 g/dm® TU w 2M
HCI: Ret = 29%

80 g/dm* TUw 1M
H>SO.: Rpt = 30%
80 g/dm* TU w 2M
NaOH: Rp: = 36%

15
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AM-2B | Typ: Ms chlorkowy roztwor | roztwor po sorpcji z [112]
Grupa syntetyczny syntetyczny roztworu
funkcyjna: Crt=0,25-1,0 Ret = 81-96% syntetycznego
grupy mmol/ dm3 IM HCI: Ret = 9%
amoniowe roztwor po 3 2M HCI: Rt = 10%
trzecio- i badania miesigcach 80 g/dm3 TU w 2M
czwartorzedowe | wykonywano na Ret = 90% HCI: Rpt = 39%
Matryca: PS- $wiezo 80 g/dm3 TU w 1M
DVB przygotowanym H2SO4: Ret = 49%
Firma: roztworze i 80 g/dm® TU w 2M
Kemerovo roztworze NaOH: Rp = 45%
pozostawionym na
3 miesiace po sorpcji z
roztworu po 3
wykorzystano miesigcach
metodg statyczng IM HCI: Ret = 5%
2M HCI: Ret = 5%
badano: wplyw 80 g/dm* TU w 2M
stosunku fazy statej HCI: Rpt = 31%
do fazy cieklej, 80 g/dm* TU w 1M
czasu kontaktu i H.SO4: Rer = 32%
stezenia jonOw 80 g/dm3 TU w 2M
chlorkowych na NaOH: Rt = 34%
AN- Typ: S przebieg sorpcji i roztwor po sorpcji z
251 Grupa mozliwosci elucji syntetyczny roztworu
funkcyjna: Ret = 90-99% syntetycznego
trzeciorzgdowe IM HCI: Rpe =29%
grupy aminowe roztwor po 3 2M HCI: Rpt = 35%
Matryca: miesigcach 80 g/dm* TU w 2M
winylopirydyna- Ret=97% HCI: Rpt = 43%
DVB 80 g/dm* TU w 1M
Firma: H.SO4: Rey = 45%
Cherkassy 80 g/dm* TU w 2M
NaOH: Re; = 48%
po sorpcji z
roztworu po 3
miesigcach

IM HCI: Rpt = 12%
2M HCI: Rpt = 14%
80 g/dm® TU w 2M
HCI: Rp: = 36%

80 g/dm3 TU w 1M
HZSO4: Rpt =38%
80 g/dm® TU w 2M
NaOH: Re: = 39%
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Tabela Z-3 — Wyniki linearyzacji izoterm sorpcji w badaniach wstepnych, gdzie: Rmax [mol/dm?], a ,,-” oznacza brak

mozliwos$ci wyznaczenia parametrow

Izoterma Langmuira

Izoterma Freundlicha

.o Pierwia- c. 1 Ce _
Zywica stek R. K R.. + R InR. =b -InC, + Ina
Krzywa Parametry Krzywa Parametry
1 2 3 4 5 6
2 = 2=
Pt y=14g410x+ | o —06835774 y =08841x+ aR— 1401'95703141
max — [l - ]
0.002 K = 9194,1374 49523 b = 0,8841
2 = 2=
pg | v=OSIBe | ot s | v=00n | iy
Puromet 0,0003 K = 1620,0269 3,912 b = 0,0327
2 — =
TSR Rh | Y7 203.0400x+ RIr:ax Cooods | YELBSI | L e
0,1808 K = -1123,0005 8,7740 b = 1,8059
Au y =890,5500x + RR2 =—069§8111 y =0.3218x - }:2—2 00611176841
max — ] - ]
0,0012 K = 762716,6450 3,0711 b = 0,3218
Pt y =-33,0410x + RR2 Z—O'(;%ggs y=14016x+ | ! 2227%87138257
max — ~VY, - ]
0,0038 K = -8693,7611 10,1900 b =1,4016
2 — 2=
Pd y=24875+ | ol Gy | y=03732cs as 15388
max — ] - ]
Puromet 0,0003 K = 9753,8898 0,4310 b = 0,3732
2 — 2=
0,1177 mex = ~Uh 7,9720 <639,
K = -1410,8894 b =1,6343
2= 2=
a | y=eseo100+ [ X —06683272 y = 0,6087x - R 00'79772914
max — Y, - Y,
0,0079 K = 57709,6127 0,2587 b = 0,6087
2 — 2=
o | y=ge2m0cr | pUTOPR0 | y=0eaon | 000
max — ~VY, - )
0,0025 K = -23022,9857 2,3216 b= 0,6210
2= 2=
Lewatit o y=-07130x+ | o N Ol’ofgog y =0,7929x + aR— 1801’803111’)65
max — ~4, - il
MonoP s 00005 K = -1310,7041 51986 b = 0,7929
2= 2=
mn | Y=T3Ts0c | U0 | y=aaescr |
0,1043 mex = -2, 5,0635 5
K = -707,0477 b = 1,3066
Au - - - -
2 — 2 =
| R e | T
0,0032 K = -40760,2342 18,0240 b = 2,0066
2 — 2=
J = 04486 + R*=0,0393 | = 08246 + R?=09633
Lewatit K6362 | "¢ 0,0005 Rivax = -2,2292 5,6028 a=271,1733
: K = -932,4293 : b = 0,8246
2 — 2 —
an | y=2adEocr | o0 | y=Loseee | e
0,0976 K = -250,9784 3,1616 b = 1,0898
Au - - - -
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1 2 3 2 5 5
2 = 2=
Pt y=-04116x+ | o :9533‘58 y=1002c+ | 0 9907'%513760
0,0028 K = -148 1553 6,9048 b =1,0022
~ R® = 8,0000-10° B R*=0.7701
Pd y= 8 gggg ** | Rumx=857952 | Y ‘Soég%?‘ * a= 373647
Dision CR20 : K = 354139 : b = 0,6320
R*= 05273 R = 0,9635
Rh y=-945650x+ | o 00106 y =1,4333x + a = 397,3955
0.121 K = 7814171 5,9849 b = 1,4333
R® = 0,9999 R” = 0,0408
A | Y=51289000c- | pCTER |y = -0,0045 - NI
0,0017 K = -2,9696-10° 9,0598 b = -0,0945

Tabela Z-4 — Wyniki linearyzacji izoterm sorpcji w szczegdtowych badaniach statycznych, gdzie: Rmax [mol/dm?], a ,,-”

oznacza brak mozliwos$ci wyznaczenia parametrow

Izoterma Langmuira

Izoterma Freundlicha

- Pierwia- c. 1 Ce _
Zywica stek R. K. R + R InR, = b -InC, + Ina
Krzywa Parametry Krzywa Parametry
2= 2=
y=-2040600x + | X 04718 y = 1,7966x + R*=0,9314
Pt O Rumax = -0,0049 Lo a = 6,4860-10
: K = -18,3521.10% : b = 1,7966
3 R? = 0,3467 - RZ=0,7618
Puromet Pd y= '2035(’)%200)( * Rmax = -0,00431 y ‘222%232%)( + a=8,2882-10°
MTS9200 : K = -2,4709-10° : b=2,1279
2 — 2=
y=-1371,1000x | X _0:3772 y = 2,1279x + R*=0.7618
Rh Ry Runax = -0,0007 e a = 149850,5538
! K = -5556,7972 : b = 2,0298
Au i - B i
2 — 2=
y=-848,5100x + | N 00104 y =3,3267x + R*=0,8002
Pt oo Ruax = -0,0012 ool a=6,5249-10
: K = -2,0490-10° : b = 3,3267
B R”=0,3196 ~ R” = 2,0000-10°
Puromet pd | YT 7(?%)635?0)( " | Rmx=00014 | VY ‘50{)705‘24" - a=0,0057
MTS9850 : K = -8,5004-10° : b = 0.0044
3 R =0,617 ~ RZ=0,91
Rh | Y7 '%685%5100)‘ *| Ru=-00018 | Y7 ;f;‘ggx * | a=96966535
: K = -5888,0194 : b= 1,6426
Al i - - i
2 — 2=
y = -1552,4000x | & 07906 y = 5,3001x + R*=09462
Pt RO Ruax = -0,0006 Rt a=34123-10
: K = -3,5331-10° : b = 5,3001
2 — 2=
Lewatit y = -459,4800x + R _0’7217 y =3,1572x + 1} 0’930516
o Pd APE Rumax = -0,0022 ol a=18010-10
&2%06’3 ' K = -4,6311-10° ’ b =3,1572
2 2 _
y =-1096.9000x | R =089 y = 2,3708x + R?=0,9946
Rh o0 1se Rumax = -0,0009 S a=1,2522-10
: K = -8662,0517 : b = 2,3708
Au } - B i
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Tabela Z-5 - Wyniki proby ciagtej sorpcji dla zywicy Puromet MTS9200

Puromet MTS9200
Vkoicowa Stezenie po sorpcji [mg/dm?]

L.p. 0z [em?] Pt Pd Rh Au
1 2 3 4 5 6 7
0 0 0 0,0 0,0 0,0 0,0
1 20 100 0,2 0,1 6,3 0,1
2 40 97 0,3 0,1 7,9 0,1
3 60 98 0,3 0,1 9,4 0,1
4 80 103 1,0 0,4 10,3 0,1
5 100 100 0,2 0,1 6,3 0,1
6 120 109 0,3 0,1 7,7 0,1
7 140 106 0,3 0,1 8,6 0,1
8 160 101 0,4 0,1 7,6 0,1
9 180 104 0,4 0,1 6,8 0,1
10 200 100 0,4 0,1 7,7 0,1
11 220 102 0,7 0,1 8,4 0,1
12 240 104 2,6 1,0 8,8 0,1
13 260 100 2,9 0,7 8,2 0,1
14 280 101 3,6 0,6 9,2 0,1
15 300 102 3,1 0,4 9,5 0,1
16 320 100 4,0 0,7 10,1 0,1
17 340 96 1,8 0,1 8,7 0,1
18 360 102 3,8 0,2 10,1 0,1
19 380 101 55 0,4 11,2 0,1
20 400 108 11,7 2,8 12,4 0,1
21 420 116 8,4 0,6 10,5 0,1
22 440 105 10,4 1,1 12 0,1
23 460 101 11,7 1,6 12,3 0,1
24 480 95 12,5 2,6 11,1 0,1
25 500 104 15,0 0,1 16,5 0,1
26 520 109 22,7 1,1 19,8 0,1
27 540 105 24,8 1,6 20,5 0,1
28 560 97 21,6 2,3 17,9 0,1
29 580 100 23,3 2,6 17,8 0,1
30 600 102 25,1 3,5 18,4 0,1
31 620 100 30,3 5,6 20,6 0,1
32 640 104 34,8 9,5 21,3 0,1
33 660 108 28,6 4,1 18,6 0,1
34 680 114 34,9 8,7 20,5 0,1
35 700 94 36,2 11,0 21,1 0,1
36 720 101 35,5 12,3 19,2 0,1
37 740 97 32,2 4,2 19,0 0,1
38 760 118 41,8 12,9 21,9 0,1
39 780 104 43,5 16,6 21,8 0,1
40 800 100 40,2 18,7 19,9 0,8
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1 2 3 4 5 6 7
41 820 110 39,1 1,4 20,4 0,1
42 840 104 44,5 5,0 22,1 0,1
43 860 105 48,3 8,3 22,4 0,1
44 880 105 41,8 10,2 19,5 0,1
45 900 96 42,1 1,7 20,8 0,1
46 920 107 51,9 8,7 23,2 0,1
47 940 107 54,7 15,3 23,6 0,1
48 960 100 52,4 18,8 22,4 0,1
49 980 106 46,7 2,2 19,3 0,1
50 1000 110 52,2 10,0 20,8 0,1
51 1020 116 55,7 17,3 21,2 0,1
52 1040 103 39,6 15,6 15,3 0,1
53 1060 101 50,7 4,2 20,4 0,1
54 1080 103 53,6 12,3 21,6 0,1
55 1100 105 58,3 18,8 21,7 0,1
56 1120 116 58,8 28,2 21,2 0,1
57 1140 102,5 49,7 3,6 20,6 0,1
58 1160 96 56,3 10,3 20,6 0,1
59 1180 99 55,4 7,7 22,1 0,1
60 1200 105 59,1 15,5 22,1 0,1
61 1220 97 48,7 3,8 19,4 0,1
62 1240 97 58,2 11,3 19,4 0,1
63 1260 106 60,5 19,5 23,1 0,1
64 1280 103 61,5 25,0 23,1 0,1
65 1300 102,5 53,7 4,4 19,2 0,1
66 1320 96,5 57,2 13,5 19,2 0,1
67 1340 96 58,8 20,0 19,2 0,1
68 1360 106 59,7 28,8 19,2 0,1
69 1380 101 55,3 12,2 19,7 0,1
70 1400 98 58,3 24,4 19,7 0,1
71 1420 96 60,3 31,3 19,7 0,1
72 1440 107 60,1 34,1 19,7 0,1
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Tabela Z-6 - Wyniki proby ciagtej sorpcji dla zywicy Puromet MTS9850

Puromet MTS9850
Vkoicowa Stezenie po sorpcji [mg/dm?]

L.p. 0z [em?] Pt Pd Rh Au
1 2 3 4 5 6 7
0 0 0 0,0 0,0 0,0 0,0
1 20 100 0,4 0,1 51 0,1
2 40 99 0,5 0,1 1,7 0,1
3 60 101 0,6 0,1 9,3 0,1
4 80 108 0,6 0,1 9,4 0,1
5 100 105 0,6 0,1 59 0,1
6 120 113 0,6 0,1 7,5 0,1
7 140 104 0,6 0,1 8,2 0,1
8 160 101 0,6 0,1 7,5 0,1
9 180 109 0,7 0,1 6,0 0,1
10 200 99 0,7 0,1 7,0 0,1
11 220 99 0,7 0,1 7,6 0,1
12 240 103 0,7 0,1 7,5 0,1
13 260 114 0,6 0,1 58 0,1
14 280 103 0,6 0,1 7,0 0,1
15 300 99 0,6 0,1 7,5 0,1
16 320 104 0,6 0,1 6,9 0,1
17 340 101 0,6 0,1 6,2 0,1
18 360 106 0,7 0,1 7,7 0,1
19 380 103 0,8 0,1 8,2 0,1
20 400 108 0,8 0,1 7,5 0,1
21 420 106 0,8 0,1 6,4 0,1
22 440 109 0,8 0,1 7,8 0,1
23 460 107 0,8 0,1 8,1 0,1
24 480 96 0,8 0,1 7,5 0,1
25 500 112 0,8 0,1 9,0 0,1
26 520 119 1,0 0,1 10,8 0,1
27 540 114 1,0 0,1 11,8 0,1
28 560 109 0,7 0,2 7,8 0,1
29 580 107 0,9 0,1 9,5 11
30 600 108 1,2 0,1 10,9 0,1
31 620 111 1,3 0,1 11,9 0,1
32 640 110 11 0,7 10,4 0,1
33 660 120 1,1 0,1 10,5 0,1
34 680 110 15 0,2 11,9 0,1
35 700 96 15 0,3 12,7 0,1
36 720 107 11 0,7 10,2 0,1
37 740 107 15 0,1 11,7 0,1
38 760 101 19 0,3 13,3 0,1
39 780 99 19 0,3 14,4 0,1
40 800 105 1,7 0,4 13,6 0,1
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1 2 3 4 5 6 7
41 820 101 1,6 0,1 9,7 0,1
42 840 106 1,7 0,2 11,7 0,1
43 860 100 1,8 0,2 13,2 0,1
44 880 105 1,7 0,3 13,2 0,1
45 900 99 1,7 0,6 11,8 0,1
46 920 105 2,0 0,2 13,9 0,1
47 940 97 2,5 1,2 16,5 0,1
48 960 116 2,2 0,5 15,7 0,1
49 980 100 2,0 0,7 12,7 0,1
50 1000 108 2,5 0,9 16,9 0,1
51 1020 120 4,6 1,3 19,9 0,1
52 1040 104 3,4 1,2 151 0,1
53 1060 117 3,9 1,1 18,6 0,1
54 1080 116 8,3 4,0 22,2 0,1
55 1100 114 13,6 8,0 23,9 0,1
56 1120 104 9,7 6,8 15,5 0,1
57 1140 98 6,4 1,8 20,9 0,1
58 1160 94 13,5 59 20,9 0,1
59 1180 100 21,4 13,8 25,6 0,1
60 1200 101 31,5 24,3 25,6 0,1
61 1220 95 26,6 13,4 25,0 0,1
62 1240 104 46,3 30,5 25,0 0,1
63 1260 99 50,2 39,5 25,2 0,1
64 1280 104 55,7 46,4 25,2 0,1
65 1300 110 47,9 26,6 25,0 0,1
66 1320 99 56,7 39,1 25,0 0,1
67 1340 112 59,6 45,5 25,0 0,1
68 1360 113 42,4 34,6 25,0 0,1
69 1380 107 58,9 36,0 19,9 0,1
70 1400 104 61,0 45,0 19,9 0,1
71 1420 94 61,0 48,2 19,9 0,1
72 1440 94 62,5 51,0 19,9 0,1
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Tabela Z-7 - Wyniki proby ciagtej sorpcji dla zywicy Lewatit MonoPlus MP600

Lewatit MonoPlus MP600
Vkoicowa Stezenie po sorpcji [mg/dm?]

L.p. 0z [em?] Pt Pd Rh Au
1 2 3 4 5 6 7
0 0 0 0,0 0,0 0,0 0,0
1 20 98 0,4 0,1 50 0,1
2 40 99 0,5 0,1 75 0,1
3 60 102 0,9 0,1 10,7 0,1
4 80 105 1,0 0,1 11,3 0,1
5 100 105 1,2 0,4 8,4 0,1
6 120 112 0,9 0,3 9,2 0,1
7 140 101 0,9 0,3 10,1 0,1
8 160 94 0,9 0,3 11 0,1
9 180 97 1,2 0,7 91 0,1
10 200 98 1,0 0,6 9,0 0,1
11 220 92 0,9 0,5 9,9 0,1
12 240 110 1,2 0,8 11,0 0,1
13 260 97 1,1 0,5 8,8 0,1
14 280 104 11 0,8 10,1 0,1
15 300 97 1,1 0,8 11,3 0,1
16 320 105 1,0 0,6 12,0 0,1
17 340 47 1,1 0,7 11,7 0,1
18 360 40 0,9 0,7 11,4 0,1
19 380 103 14 1,0 11,7 0,1
20 400 102 0,9 0,7 11,5 0,1
21 420 105 2,0 1,7 13,1 0,1
22 440 104 1,2 1,0 13,6 0,1
23 460 106 2,1 2,5 13,8 0,1
24 480 110 1,7 2,1 14,5 0,1
25 500 107 2,0 2,3 16,8 0,1
26 520 102 2,2 2,4 15,7 0,1
27 540 106 4,1 58 21,3 0,1
28 560 104 3,8 8,4 26,7 0,1
29 580 108 4,6 15,2 29,7 0,1
30 600 107 54 26,7 27,9 0,1
31 620 102 9,9 41,6 28,0 0,1
32 640 104 9,7 54,2 28,4 0,1
33 660 106 10,2 60,0 27,9 0,1
34 680 104 11,9 71,7 27,3 0,3
35 700 115 154 66,9 27,8 0,1
36 720 113 14,4 80,2 26,3 0,1
37 740 96 14,2 85,3 26,1 0,1
38 760 108 11,9 72,8 21,3 0,1
39 780 104 23,6 72,6 25,0 0,1
40 800 100 20,2 81,4 25,0 0,1
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1 2 3 4 5 6 7
41 820 105 19,2 85,9 24,7 0,1
42 840 106 19,2 85,9 24,7 0,1
43 860 109 37,9 54,3 22,2 0,1
44 880 123 26,9 70,1 24,2 0,1
45 900 99 23,5 79,7 24,0 0,1
46 920 112 16,2 64,5 18,0 0,1
47 940 109 34,8 68,6 22,7 0,1
48 960 103 26,5 76,5 23,3 0,1
49 980 109 26,1 86,3 24,5 0,1
50 1000 103 20,2 74,1 20,8 0,1
51 1020 111 30,6 63,3 19,9 0,1
52 1040 112 21,7 75,2 21,5 0,1
53 1060 116 26,3 82,3 21,7 0,1
54 1080 105 18,6 61,7 16,1 0,1
55 1100 103 37,2 65,7 20,0 0,1
56 1120 103 33,1 76,3 21,7 0,1
57 1140 103 31,9 82,6 22,1 0,1
58 1160 106 28,8 80,1 21,1 0,1
59 1180 100 31,4 56,5 21,2 0,1
60 1200 94 30,3 68,5 21,2 0,1
61 1220 100 31,3 79,4 22,8 0,1
62 1240 103 30,5 79,5 22,8 0,1
63 1260 107 44,9 58,2 20,9 0,1
64 1280 110 39,4 71,9 20,9 0,1
65 1300 111 36,6 76,5 22,5 0,1
66 1320 99 32,2 71,4 22,5 0,1
67 1340 98 47,6 61,5 18,9 0,1
68 1360 104 43,3 61,5 18,9 0,1
69 1380 120 39,9 61,5 18,9 0,1
70 1400 131 31,5 61,5 18,9 0,1
71 1420 106 44,5 65,2 19,6 0,1
72 1440 98 43,5 65,2 19,6 0,1
73 1460 96,5 41,9 65,2 19,6 0,1
74 1480 104 41,7 65,2 19,6 0,1
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PRODUCT DATA SHEET PRINCIPAL APPLICATIONS SYSTEMS
® Non-Regenerable

® Mercury Removal
® Precious Metals Recovery ® Acidic liquors and pulps

PU I'Ometm ® Gold Recovery
MTS9200

TYPICAL PACKAGING

® 1 ft* Sack
:::thlouro;:um Chelating Resin, Non- e 1 m Supersack
generable
® 42 ft® Supersack
TYPICAL PHYSICAL & CHEMICAL CHARACTERISTICS:
Polymer Structure Macroporous polystyrene crosslinked with divinylbenzene
Appearance Spherical Beads
Functional Group Isothiouronium
lonic Form H™ form
Mercury Capacity (min.) 275 g/L
Moisture Retention 48 - 54 % (H™ form)
Particle Size Range 300 - 1200 pm
< 300 ym (max.) 1%
Uniformity Coefficient (max.) 1.7
Reversible Swelling, H - Hg (max.) 5%
Specific Gravity 1.11
Shipping Weight (approx.) 700 - 735 g/L (43.8 - 45.9 Ib/ft3)
Temperature Limit 60 °C (140.0 °F)
pH limits, Operating 0-7
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Purolite, an Ecolab company, is a

leading manufacturer of quality ion quﬂlgl:,!sey
exchange, catalyst, adsorbent and

specialty high-performance resins

with global sales support.

Purolite Headquarters

Ecolab Headquarters ™ King of Prussia, PA

St. Paul, MN

Llantrisant, Wales
Pharma Resin Manufacturing

®
Philadelphia, PA °®
* Industrial Resin Manufacturing [ > [ Huzhou, China
* Victoria, Romania T Industrial + Pharma Resin

Industrial + Pharma Resin ;
King of Prussia, PA Manufacturing Ygryracturing

Pharma Resin Manufacturing
L]

Landenberg, PA
Pharma Resin Manufacturing
{coming soon)

We're ready to solve your process challenges.

For further information on Purolite products and services,
visit www.purolite.com or contact us at the addresses below.

Americas Asia Pacific EMEA
americas@purolite.com asiapacific@purolite.com emea@purolite.com

The statements, technical information and recommendations contained herein are believed to be accurate as of the date hereof. Since the conditions and methods of
use of the product and of the information referred to herein are beyond our control, Purolite expressly disclaims any and all liability as to any results obtained or arising
from any use of the product or reliance on such information; NO WARRANTY OF FITNESS FOR ANY PARTICULAR PURPOSE, WARRANTY OF MERCHANTABILITY
OR ANY OTHER WARRANTY, EXPRESSED OR IMPLIED, IS MADE CONCERNING THE GOODS DESCRIBED OR THE INFORMATION PROVIDED HEREIN. The
information provided herein relates only to the specific product designated and may not be applicable when such product is used in combination with other materials or
in any process. Nothing contained herein constitutes a license to practice under any patent and it should not be construed as an inducement to infringe any patent and
the user is advised to take appropriate steps to be sure that any proposed use of the product will not result in patent infringement.
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PRODUCT DATA SHEET PRINCIPAL APPLICATIONS

TYPICAL PACKAGING

® Heavy Metals Removal ® 1 ft* Sack
™ ® 25| Sack
Puromet ADVANTAGES * 5 Drum (Fiber)
MT39850 ® Excellent kinetics ® 1 m? Supersack
® Excellent mechanical strength ® 42 ft* Supersack
. . ® Excellent resistance to osmotic shock
Polyacrylic Macroporous, Polyamine
Chelating Resin
TYPICAL PHYSICAL & CHEMICAL CHARACTERISTICS:
Polymer Structure Macroporous polyacrylic crosslinked with divinylbenzene
Appearance Spherical Beads
Functional Group Polyamine
lonic Form FB form
Total Capacity (min.) 2.3 eq/L (50.3 Kgr/ft?) (FB form)
Moisture Retention 56 - 63 % (FB form)
Particle Size Range 300 - 1200 pm
<300 ym (max.) 1%
Uniformity Coefficient (max.) 1.7
Reversible Swelling, FB - CI” (max.) 25 %
Specific Gravity 1.07
Shipping Weight (approx.) 670 - 710 g/L (41.9 - 44 4 |b/ft®)
Temperature Limit 40 °C (104.0 °F)

]
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Purolite, an Ecolab company, is a

leading manufacturer of quality ion quﬂlgl:,!sey
exchange, catalyst, adsorbent and

specialty high-performance resins

with global sales support.

Purolite Headquarters

Ecolab Headquarters ™ King of Prussia, PA

St. Paul, MN

Llantrisant, Wales
Pharma Resin Manufacturing

®
Philadelphia, PA °®
* Industrial Resin Manufacturing [ > [ Huzhou, China
* Victoria, Romania T Industrial + Pharma Resin

Industrial + Pharma Resin ;
King of Prussia, PA Manufacturing Ygryracturing

Pharma Resin Manufacturing
L]

Landenberg, PA
Pharma Resin Manufacturing
{coming soon)

We're ready to solve your process challenges.

For further information on Purolite products and services,
visit www.purolite.com or contact us at the addresses below.

Americas Asia Pacific EMEA
americas@purolite.com asiapacific@purolite.com emea@purolite.com

The statements, technical information and recommendations contained herein are believed to be accurate as of the date hereof. Since the conditions and methods of
use of the product and of the information referred to herein are beyond our control, Purolite expressly disclaims any and all liability as to any results obtained or arising
from any use of the product or reliance on such information; NO WARRANTY OF FITNESS FOR ANY PARTICULAR PURPOSE, WARRANTY OF MERCHANTABILITY
OR ANY OTHER WARRANTY, EXPRESSED OR IMPLIED, IS MADE CONCERNING THE GOODS DESCRIBED OR THE INFORMATION PROVIDED HEREIN. The
information provided herein relates only to the specific product designated and may not be applicable when such product is used in combination with other materials or
in any process. Nothing contained herein constitutes a license to practice under any patent and it should not be construed as an inducement to infringe any patent and
the user is advised to take appropriate steps to be sure that any proposed use of the product will not result in patent infringement.
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PRODUCT DATA SHEET PRINCIPAL APPLICATIONS
[ ]

precious metals - alkaline matrix
® |ron Removal from hydrochloric

Pu romet"‘ pickling baths
® Rinse water demineralization and
MTA5000 recycling

° . .
Polystyrenic Macroporous, Type | Acid Retardation

Strong Base Anion Resin, Chloride ADVANTAGES

form
® High operating capacity

TYPICAL PACKAGING

® 1 ft* Sack

® 25| Sack

® 5 ft® Drum (Fiber)
® 1 m?3 Supersack
® 42 ft* Supersack

TYPICAL PHYSICAL & CHEMICAL CHARACTERISTICS:

Polymer Structure Macroporous polystyrene crosslinked with divinylbenzene

Appearance Spherical Beads

Functional Group Type | Quaternary Ammonium

lonic Form CI" form

Total Capacity (min.) 1.1 eq/L (24.0 Kgr/ft®) (CI” form)

Moisture Retention 54 - 65 % (CI” form)

Particle Size Range 300 - 1200 pm

< 300 ym (max.) 1%

Uniformity Coefficient (max.) 1.7

Reversible Swelling, ClI" - OH™ (max.) 20 %

Specific Gravity 1.08

Shipping Weight (approx.) 640 - 690 g/L (40.0 - 43.1 Ib/ft3)

Temperature Limit 100 °C (212.0 °F) (CI" form)

Temperature Limit 65 °C (149.0 °F) (OH" form)
". P l't " 2024 Purolite www.purolite.com July 1, 2024 | Page 1 of 3
s Furotite Al ights reserv.



Hydraulic Characteristics

PRESSURE DROP

BACKWASH

The pressure drop across a bed of ion exchange resin depends
on the particle size distribution, bed depth, and voids volume of
the exchange material, as well as on the flow rate and viscosity of
the influent solution. Factors affecting any of these parameters—
such as the presence of particulate matter filtered out by the bed,
abnormal compressibility of the resin, or the incomplete
classification of the bed—will have an adverse effect, and result
in an increased head loss. Depending on the quality of the
influent water, the application and the design of the plant, service
flow rates may vary from 10 to 40 BV/h.

PRESSURE DROP ACROSS RESIN BED

Linear Velocity, m/h

100.0

—157C
—207C

25°C
—30°C

Pressure Drop, psifft
~ "
L in
Pressure Drop, kpa/m

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Linear Velocity, gom/ft*

During up-flow backwash, the resin bed should be expanded in
volume between 50 and 70% for at least 10 to 15 minutes. This
operation will free particulate matter, clear the bed of bubbles and
voids, and reclassify the resin particles ensuring minimum
resistance to flow. When first putting into service, approximately
30 minutes of expansion is usually sufficient to properly classify
the bed. It is important to note that bed expansion increases with
flow rate and decreases with influent fluid temperature. Caution
must be taken to avoid loss of resin through the top of the vessel
by over expansion of the bed.

BACKWASH EXPANSION OF RESIN BED

Linear Velocity, gpm/ft?
0 1 2 3 4 5 6
100

—57C

—10°C
20°C

—30°C

Backwash Expansion, %
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Purolite, an Ecolab company, is a

leading manufacturer of quality ion quﬂlgl:,!sey
exchange, catalyst, adsorbent and

specialty high-performance resins

with global sales support.

Purolite Headquarters

Ecolab Headquarters ™ King of Prussia, PA

St. Paul, MN

Llantrisant, Wales
Pharma Resin Manufacturing

®
Philadelphia, PA °®
* Industrial Resin Manufacturing [ > [ Huzhou, China
* Victoria, Romania T Industrial + Pharma Resin

Industrial + Pharma Resin ;
King of Prussia, PA Manufacturing Ygryracturing

Pharma Resin Manufacturing
L]

Landenberg, PA
Pharma Resin Manufacturing
{coming soon)

We're ready to solve your process challenges.

For further information on Purolite products and services,
visit www.purolite.com or contact us at the addresses below.

Americas Asia Pacific EMEA
americas@purolite.com asiapacific@purolite.com emea@purolite.com

The statements, technical information and recommendations contained herein are believed to be accurate as of the date hereof. Since the conditions and methods of
use of the product and of the information referred to herein are beyond our control, Purolite expressly disclaims any and all liability as to any results obtained or arising
from any use of the product or reliance on such information; NO WARRANTY OF FITNESS FOR ANY PARTICULAR PURPOSE, WARRANTY OF MERCHANTABILITY
OR ANY OTHER WARRANTY, EXPRESSED OR IMPLIED, IS MADE CONCERNING THE GOODS DESCRIBED OR THE INFORMATION PROVIDED HEREIN. The
information provided herein relates only to the specific product designated and may not be applicable when such product is used in combination with other materials or
in any process. Nothing contained herein constitutes a license to practice under any patent and it should not be construed as an inducement to infringe any patent and
the user is advised to take appropriate steps to be sure that any proposed use of the product will not result in patent infringement.
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All rights reserved.
An Ecolab Company



PRODUCT DATA SHEET PRINCIPAL APPLICATIONS SYSTEMS

Puromet™
MTS9140PF

Polystyrenic Macroporous, Thiourea
Chelating Resin, Uniform Particle

Size

® Mercury Removal ® Non-Regenerable

® Platinum group metals Removal
TYPICAL PACKAGING

ADVANTAGES ® 1 ft* Sack

® Good thermal stability ® 25| Sack

® Good chemical stability ® 5 ft* Drum (Fiber)

® Uniform particle size ® 1 m?® Supersack
® 42 ft* Supersack

TYPICAL PHYSICAL & CHEMICAL CHARACTERISTICS:

Polymer Structure
Appearance

Functional Group

Total Capacity (min.)
Moisture Retention

Mean Diameter

Uniformity Coefficient (max.)
Specific Gravity

Shipping Weight (approx.)

Temperature Limit

Macroporous polystyrene crosslinked with divinylbenzene
Spherical Beads

Thiourea

1 eq/L (21.8 Kgr/ft®)

50 - 56 %

570 £ 50 ym

1.3

1.12

690 - 720 g/L (43.1 - 45.0 Ib/ft?)

100 °C (212.0 °F)

t n ™
X Purolite

An Ecolab Company
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Purolite, an Ecolab company, is a

leading manufacturer of quality ion quﬂlgl:,!sey
exchange, catalyst, adsorbent and

specialty high-performance resins

with global sales support.

Purolite Headquarters

Ecolab Headquarters ™ King of Prussia, PA

St. Paul, MN

Llantrisant, Wales
Pharma Resin Manufacturing

®
Philadelphia, PA °®
* Industrial Resin Manufacturing [ > [ Huzhou, China
* Victoria, Romania T Industrial + Pharma Resin

Industrial + Pharma Resin ;
King of Prussia, PA Manufacturing Ygryracturing

Pharma Resin Manufacturing
L]

Landenberg, PA
Pharma Resin Manufacturing
{coming soon)

We're ready to solve your process challenges.

For further information on Purolite products and services,
visit www.purolite.com or contact us at the addresses below.

Americas Asia Pacific EMEA
americas@purolite.com asiapacific@purolite.com emea@purolite.com

The statements, technical information and recommendations contained herein are believed to be accurate as of the date hereof. Since the conditions and methods of
use of the product and of the information referred to herein are beyond our control, Purolite expressly disclaims any and all liability as to any results obtained or arising
from any use of the product or reliance on such information; NO WARRANTY OF FITNESS FOR ANY PARTICULAR PURPOSE, WARRANTY OF MERCHANTABILITY
OR ANY OTHER WARRANTY, EXPRESSED OR IMPLIED, IS MADE CONCERNING THE GOODS DESCRIBED OR THE INFORMATION PROVIDED HEREIN. The
information provided herein relates only to the specific product designated and may not be applicable when such product is used in combination with other materials or
in any process. Nothing contained herein constitutes a license to practice under any patent and it should not be construed as an inducement to infringe any patent and
the user is advised to take appropriate steps to be sure that any proposed use of the product will not result in patent infringement.
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PRODUCT DATA SHEET PRINCIPAL APPLICATIONS TYPICAL PACKAGING
i ® 1 ft2 Sack

® Precious Metals Recovery
® Chromium Il baths purification ® 25| Sack

™

PurOmet ® 5 ft® Drum (Fiber)

MTSg1 00 ® 1 m?3 Supersack
® 42 ft* Supersack

Polyacrylic Macroporous, Amidoxime

Chelating Resin

TYPICAL PHYSICAL & CHEMICAL CHARACTERISTICS:

Polymer Structure Polyacrylic crosslinked with divinylbenzene
Appearance Spherical Beads

Functional Group Amidoxime

lonic Form FB form

Copper Capacity (min.) 40 g/L

Moisture Retention 52 - 60 % (FB form)

Particle Size Range 300 - 1200 pm

<300 ym (max.) 1%

Uniformity Coefficient (max.) 1.7

Reversible Swelling, FB - CI” (max.) 10 %

Specific Gravity 1.19

Shipping Weight (approx.) 740 - 790 g/L (46.2 - 49.4 Ib/ft)

'.. Purollte 2024 Purolite www.purolite.com July 1, 2024 | Page 1 of 3

All rights reserved.
An Ecolab Company



Hydraulic Characteristics

BACKWASH

PRESSURE DROP

A 20 BV downflow rinse is required before the vessel is put into
service. This rinse can be done onsite or offsite pre-installation.
Once the resin is put into service, backwashing is not permitted
as this will lead to shortened bed life.This is a uniform grade resin
with beads of similar size and will not require backwashing for
classification / stratification before use. If it is determined, before
startup, that air bubbles or particulate matter are trapped within
the bed, then backwashing can be done. In that case, the resin
bed should be expanded by 50-70% for 10-15 minutes. Please
note that bed expansion increases with higher flow rate and lower
water temperature. Avoid loss of resin through the top of the
vessel by over expansion of the bed.

BACKWASH EXPANSION OF RESIN BED

Linear Velocity, gpm/ft*
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The pressure drop across a bed of ion exchange resin depends
on the particle size distribution, bed depth, and voids volume of
the exchange material, as well as on the flow rate and viscosity of
the influent solution. Factors affecting any of these parameters—
such as the presence of particulate matter filtered out by the bed,
abnormal compressibility of the resin, or the incomplete
classification of the bed—will have an adverse effect, and result
in an increased head loss. Depending on the quality of the
influent water, the application and the design of the plant, service
flow rates may vary from 10 to 40 BV/h.

PRESSURE DROP ACROSS RESIN BED

Linear Velocity, m/h
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Purolite, an Ecolab company, is a

leading manufacturer of quality ion quﬂlgl:,!sey
exchange, catalyst, adsorbent and

specialty high-performance resins

with global sales support.

Purolite Headquarters

Ecolab Headquarters ™ King of Prussia, PA

St. Paul, MN

Llantrisant, Wales
Pharma Resin Manufacturing

®
Philadelphia, PA °®
* Industrial Resin Manufacturing [ > [ Huzhou, China
* Victoria, Romania T Industrial + Pharma Resin

Industrial + Pharma Resin ;
King of Prussia, PA Manufacturing Ygryracturing

Pharma Resin Manufacturing
L]

Landenberg, PA
Pharma Resin Manufacturing
{coming soon)

We're ready to solve your process challenges.

For further information on Purolite products and services,
visit www.purolite.com or contact us at the addresses below.

Americas Asia Pacific EMEA
americas@purolite.com asiapacific@purolite.com emea@purolite.com

The statements, technical information and recommendations contained herein are believed to be accurate as of the date hereof. Since the conditions and methods of
use of the product and of the information referred to herein are beyond our control, Purolite expressly disclaims any and all liability as to any results obtained or arising
from any use of the product or reliance on such information; NO WARRANTY OF FITNESS FOR ANY PARTICULAR PURPOSE, WARRANTY OF MERCHANTABILITY
OR ANY OTHER WARRANTY, EXPRESSED OR IMPLIED, IS MADE CONCERNING THE GOODS DESCRIBED OR THE INFORMATION PROVIDED HEREIN. The
information provided herein relates only to the specific product designated and may not be applicable when such product is used in combination with other materials or
in any process. Nothing contained herein constitutes a license to practice under any patent and it should not be construed as an inducement to infringe any patent and
the user is advised to take appropriate steps to be sure that any proposed use of the product will not result in patent infringement.
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PRODUCT INFORMATION as
LEWATIT® MonoPlus MP 600 Lewatit

Lewatit® MonoPlus MP 600 is a strongly basic, macroporous anion exchange resin (type Il) with beads of
uniform size (monodisperse) based on a styrene-divinylbenzene copolymer, designed for all
demineralization applications. The monodisperse beads have high chemical and osmotic stability. The
extremely high monodispersity and very low fines content result in particularly low pressure losses
compared with standard resins. Due to its special macroporous structure Lewatit® MonoPlus MP 600
stands for effective adsorption and desorption of naturally occuring organic substances. Due to the excellent
regeneration efficiency and high operating capacity Lewatit® MonoPlus MP 600 is generally used for waters
in which silica and carbon dioxide concentrations are moderate. For higher silica feeds, a type | anion
exchange resin such as

Lewatit® MonoPlus MP 800 is recommended.

Lewatit® MonoPlus MP 600 is especially suitable for:

Demineralization of water for industrial steam generation operated with co-current or modern counter-
current systems like e.g. Lewatit® WS System, Lewatit® Liftbed System or Lewatit® Rinsebed System
» polishing using the Lewatit® Multistep System in combination with Lewatit®* MonoPlus SP 112 or Lewatit®
MonoPlus SP 112 (H)

Lewatit® MonoPlus MP 600 adds special features to the resin bed:

» high flow rates during regeneration and loading

» a good utilization of the total capacity

» a low demand for rinse water

» a homogeneous throughput of regenerants, water and solutions, resulting in a homogeneous operating
zone

» a virtually linear pressure drop gradient across the entire bed depth, allowing operation with higher bed
depths

During the application of type Il anion exchange resins in the regenerated form the strongly basic groups are
gradually converted to weakly basic ones. This process is an inherent property of the functional groups and
enhanced by:

» elevated oxygen concentrations ( e.g. downstream from a degassifier )
» the presence of iron, maganese, copper, etc.

» regeneration temperatures >25°C

» operating temperatures >30°C

The special properties of this product can only be fully utilized if the technology and process used
correspond to the current state-of-the-art. Further advice in this matter can be obtained from Lanxess,
Business Unit Liquid Purification Technologies.

This document contains important information

and must be read in its entirety. LA N XE ss
Edition: 2017-10-23 1/4 N E——

Previous Edition: 2017-09-21 Energizing Chemistry



PRODUCT INFORMATION

LEWATIT® MonoPlus MP 600

Common Description

Lewatit’

Delivery form

Cl

Functional group

Quaternary ammonium

Type 2
Matrix Styrenic
Structure Macroporous
Appearance Beige, opaque

Specified Data

form)

Uniformity coefficient max. 1.1
Mean bead size d50 mm 0.60 (+-0.05)
Total capacity (delivery min. eq/L 1.1

This document contains important information

and must be read in its entirety.

Edition: 2017-10-23
Previous Edition: 2017-09-21

2/4

LANXESS

Energizing Chemistry



PRODUCT INFORMATION

LEWATIT® MonoPlus MP 600

Lewatit’

[
Typical Physical and Chemical Properties
Bulk density for shipment | (+/- 5%) g/L 630
Density approx. g/mL 11
Water retention (delivery approx. weight % 55-60
form)
Volume change (CI -OH) max. approx. % 12
Stability pH range 0-14
Storage time (after max. years 2
delivery)
Storage temperature °C -20 - +40
range
Operation
Operating temperature max. °C 30
Operating pH range during exhaustion 0-12
Bed depth for single min. mm 800
column
Back wash bed % 10
expansion per m/h
(20°C)
Specific pressure loss kPa*h/m? (15°C) 1
kPa*h/m? (15°C)
Max. pressure loss kPa 300
during operation
Specific flow rate max. BV/h 60
Regeneration
NaOH regeneration concentration approx. wt. % 2-6
NaOH regeneration quantity co-current min. g/L resin 80
NaOH regeneration quantity counter-current min. g/L resin 40
Regeneration contact min. minutes 20
time
Slow rinse at min. BV 2
regeneration flow rate
Fast rinse at service flow min. BV 2
rate

This document contains important information
and must be read in its entirety.

Edition: 2017-10-23
Previous Edition: 2017-09-21

3/4

LANXESS

Energizing Chemistry



PRODUCT INFORMATION o
LEWATIT® MonoPlus MP 600 Lewatit

Additional Information & Regulations

Safety precautions
Strong oxidants, e.g. nitric acid, can cause violent reactions if they come into contact with ion exchange
resins.

Toxicity
The safety data sheet must be observed. It contains additional data on product description, transport,
storage, handling, safety and ecology.

Disposal
In the European Community lon exchange resins have to be disposed, according to the European waste
nomenclature which can be accessed on the internet-site of the European Union.

Storage

It is recommended to store ion exchange resins at temperatures above the freezing point of water under
roof in dry conditions without exposure to direct sunlight. If resin should become frozen, it should not be
mechanically handled and left to thaw out gradually at ambient temperature. It must be completely thawed
before handling or use. No attempt should be made to accelerate the thawing process.

Packaging

The experience has shown that the packaging stability for reliable resin containment is limited to 24 months
under the storage conditions described above. It is therefore recommended to use the product within this
time frame; otherwise the packaging condition should be checked regularly.

This information and our technical advice — whether verbal, in writing or by way of trials — LANXESS Deutschland GmbH
are given in good faith but without warranty, and this also applies where proprietary rights Liquid Purification Technologies
of third parties are involved. Our advice does not release you from the obligation to check Kennedyplatz 1

. . S ) 50569 Koeln

its validity and to test our products as to their suitability for the intended processes and Germany

uses. The application, use and processing of our products and the products manufactured

by you on the basis of our technical advice are beyond our control and, therefore, entirely +49-221-8885-0
your own responsibility. Our products are sold in accordance with the current version of lewatit@lanxess.com

our General Conditions of Sale and Delivery.
www.lanxess.com

www.Ipt.lanxess.com

This document contains important information

and must be read in its entirety. LANXE
[}

Edition: 2017-10-23 4/4
Previous Edition: 2017-09-21 Energizing Chemistry



PRODUCT INFORMATION axe
LEWATIT® MonoPlus TP 214 Lewatit

Lewatit® MonoPlus TP 214 is a macroporous resin with chelating thiourea groups designed for the
selective removal of mercury, precious metals of the platinum group, gold and silver.

Cations are removed from neutral solutions in the following order (decreasing affinity):
Hg? > Ag* > Au™* > Pt#** > Cu?* > Pb?"** > Bi?* > Sn?" Zn# > Cd?>* > Ni?.

The monodisperse, uniform sized beads of Lewatit® MonoPlus TP 214 are mechanically and osmotically
more stable than ion exchange beds with a heterodisperse bead size distribution. Additionally they offer
superior kinetic behavior which leads to faster uptake of cations and a better utilization of capacity (up to
100 gHg/L of resin). Also it offers a remarkable low leakage according to the process conditions (low ppb
range). Due to its excellent affinity and adsorption capacity Lewatit® MonoPlus TP 214 is especially
suitable for:

« the removal of mercury (Hg) in flue gas scrubbing processes

« fine polishing of brine fed to chloralkali membrane cells in plants using mercury process and within
conversion to membrane process

« the removal of mercury from ground water

< metal separation and recovery in hydrometallurgy, e.g. for gold (Au), silver (Ag) and platinum metals (Pt,
Pd, Ru, Rh)

« the recovery of platinum group metals from rinse water and exhausted process solutions

« recovery of palladium catalysts from organic process streams

A significant benefit is the resins odorless property which allows safe filling of filters.
The regeneration of Lewatit® MonoPlus TP 214 is not possible with usually applied regenerant solutions.

Incineration of resin is recommended either in order to recover precious metals or to dispose of mercury in
accordance with the local regulations.

The special properties of this product can only be fully utilized if the technology and process used
correspond to the current state-of-the-art. Further advice in this matter can be obtained from Lanxess,
Business Unit Liquid Purification Technologies.

This document contains important information

and must be read in its entirety. LA N XE ss
Edition: 2018-07-05 1/4 N E——

Previous Edition: 2017-05-03 Energizing Chemistry



PRODUCT INFORMATION

LEWATIT® MonoPlus TP 214

Lewatit’

[
Common Description
Functional group Thiourea
Matrix Styrenic
Structure Macroporous
Appearance Beige, opaque

Specified Data

Uniformity coefficient max. 1.1
Mean bead size d50 mm 0.55 (+/- 0.05)
Silver capacity (delivery min. g/L 110

form)

This document contains important information

and must be read in its entirety.

Edition: 2018-07-05
Previous Edition: 2017-05-03

2/4

LANXESS

Energizing Chemistry



PRODUCT INFORMATION
LEWATIT® MonoPlus TP 214

Lewatit’

[———"
Typical Physical and Chemical Properties
Bulk density for shipment | (+/- 5%) g/L 680
Density approx. g/mL 1.1
Water retention (delivery approx. weight % 54-60
form)
Stability pH range 0-14
Stability temperature °C 1-80
range
Storage temperature °C -20 - +40
range
Operation

Operating temperature max. °C 80
Bed depth for single min. mm 1000
column
Back wash bed % 7
expansion per m/h
(20°C)
Specific pressure loss kPa*h/m? (15°C) 1.1
kPa*h/m? (15°C)
Max. pressure loss kPa 250
during operation
Specific flow rate max. BV/h 5-20
Freeboard during backwash min. vol. % 80

This document contains important information

and must be read in its entirety.

Edition: 2018-07-05
Previous Edition: 2017-05-03

3/4

LANXESS

Energizing Chemistry



PRODUCT INFORMATION sa
LEWATIT® MonoPlus TP 214 Lewatit

Additional Information & Regulations

Safety precautions
Strong oxidants, e.g. nitric acid, can cause violent reactions if they come into contact with ion exchange
resins.

Toxicity
The safety data sheet must be observed. It contains additional data on product description, transport,
storage, handling, safety and ecology.

Disposal
In the European Community lon exchange resins have to be disposed, according to the European waste
nomenclature which can be accessed on the internet-site of the European Union.

Storage

It is recommended to store ion exchange resins at temperatures above the freezing point of water under
roof in dry conditions without exposure to direct sunlight. If resin should become frozen, it should not be
mechanically handled and left to thaw out gradually at ambient temperature. It must be completely thawed
before handling or use. No attempt should be made to accelerate the thawing process.

Packaging

The experience has shown that the packaging stability for reliable resin containment is limited to 24 months
under the storage conditions described above. It is therefore recommended to use the product within this
time frame; otherwise the packaging condition should be checked regularly.

This information and our technical advice — whether verbal, in writing or by way of trials — LANXESS Deutschland GmbH
are given in good faith but without warranty, and this also applies where proprietary rights Liquid Purification Technologies
of third parties are involved. Our advice does not release you from the obligation to check Kennedyplatz 1

. . S ) 50569 Koeln

its validity and to test our products as to their suitability for the intended processes and Germany

uses. The application, use and processing of our products and the products manufactured

by you on the basis of our technical advice are beyond our control and, therefore, entirely +49-221-8885-0
your own responsibility. Our products are sold in accordance with the current version of lewatit@lanxess.com

our General Conditions of Sale and Delivery.
www.lanxess.com

www.Ipt.lanxess.com

This document contains important information

and must be read in its entirety. LANXE
[}

Edition: 2018-07-05 4/4
Previous Edition: 2017-05-03 Energizing Chemistry



PRODUCT INFORMATION o
LEWATIT® K 6362 Lewatit

Lewatit® K 6362 is a strongly basic (type 1), gel-type resin based on a styrene-divinylbenzene copolymer
with a very narrow bead size distribution (monodisperse grade). Compared to conventional heterodisperse
resins it offers better kinetics along with improved mechanical and osmotic stabilities.

In its delivered chloride form, Lewatit® K 6362 can be used in the following applications:

< Recovery of precious metal cyano and chloro complexes from waste water or process streams
« Removal of anionic heavy metal complexes from hydrochloric acid

* Recovery of uranium from both carbonate and sulfuric acid leach solutions

In its OH form Lewatit® K 6362 is particularly suitable for:

* The removal of mercaptane sulfur from hydrocarbon streams

< Catalysis of organic reactions of small polar molecules in the temperature range from 30 to 60 °C

The special properties of this product can only be fully utilized if the technology and process used
correspond to the current state-of-the-art. Further advice in this matter can be obtained from Lanxess,
Business Unit Liquid Purification Technologies.

This document contains important information

and must be read in its entirety. I.A N XE ss
Edition: 2017-07-03 1/4 i

Previous Edition: 2017-05-03 Energizing Chemistry



PRODUCT INFORMATION
LEWATIT® K 6362

Lewatit’

[———"
Common Description
Delivery form Cl
Functional group Quaternary ammonium
salt, type 1

Matrix Styrenic
Structure Gel
Appearance Light yellow, transluctant

Specified Data

Uniformity coefficient max. 1.1
Mean bead size d50 mm 0.62 (+-0.05)
Total capacity (delivery min. eq/L 1.3

form)

This document contains important information

and must be read in its entirety.

Edition: 2017-07-03
Previous Edition: 2017-05-03

2/4

LANXESS

Energizing Chemistry



PRODUCT INFORMATION
LEWATIT® K 6362

Lewatit’

[
Typical Physical and Chemical Properties
Bulk density for shipment | (+/- 5%) g/L 690
Density approx. g/mL 1.08
Water retention (delivery approx. weight % 48-55
form)
Volume change (CI -OH) max. approx. % 22
Stability pH range 0-14
Storage temperature °C -20 - +40
range
Operation

Operating temperature max. °C 70
Operating pH range during exhaustion 0-12
Bed depth for single min. mm 1000
column
Back wash bed % 11
expansion per m/h
(20°C)
Specific pressure loss kPa*h/m? (15°C) 1.0
kPa*h/m? (15°C)
Max. pressure loss kPa 250
during operation

This document contains important information
and must be read in its entirety.

Edition: 2017-07-03
Previous Edition: 2017-05-03

3/4

LANXESS

Energizing Chemistry



PRODUCT INFORMATION as
LEWATIT® K 6362 Lewatit

Additional Information & Regulations

Safety precautions
Strong oxidants, e.g. nitric acid, can cause violent reactions if they come into contact with ion exchange
resins.

Toxicity
The safety data sheet must be observed. It contains additional data on product description, transport,
storage, handling, safety and ecology.

Disposal
In the European Community lon exchange resins have to be disposed, according to the European waste
nomenclature which can be accessed on the internet-site of the European Union.

Storage

It is recommended to store ion exchange resins at temperatures above the freezing point of water under
roof in dry conditions without exposure to direct sunlight. If resin should become frozen, it should not be
mechanically handled and left to thaw out gradually at ambient temperature. It must be completely thawed
before handling or use. No attempt should be made to accelerate the thawing process.

Packaging

The experience has shown that the packaging stability for reliable resin containment is limited to 24 months
under the storage conditions described above. It is therefore recommended to use the product within this
time frame; otherwise the packaging condition should be checked regularly.

This information and our technical advice — whether verbal, in writing or by way of trials — LANXESS Deutschland GmbH
are given in good faith but without warranty, and this also applies where proprietary rights Liquid Purification Technologies
of third parties are involved. Our advice does not release you from the obligation to check Kennedyplatz 1

. . S ) 50569 Koeln

its validity and to test our products as to their suitability for the intended processes and Germany

uses. The application, use and processing of our products and the products manufactured

by you on the basis of our technical advice are beyond our control and, therefore, entirely +49-221-8885-0
your own responsibility. Our products are sold in accordance with the current version of lewatit@lanxess.com

our General Conditions of Sale and Delivery.
www.lanxess.com

www.Ipt.lanxess.com

This document contains important information

and must be read in its entirety. LANXE
[}

Edition: 2017-07-03 4/4
Previous Edition: 2017-05-03 Energizing Chemistry



No.01-09-A-0208
Product Data Sheet

DIAION™ CR20

DIAION™ CR20 is a polyamine type chelating resin. It has a high selectivity for divalent metal ions,
especially transition metal elements, than monovalents. It is recommended for chemical process
separations, and metals removal and recovery from wastewater.

The Selectivity of DIAION™ CR20 toward metal ions :
Hg2+ > Fe3+ > Cu2+ > Zn2+ > Cd2+ > Ni2+ > C02+ > Ag+ > Mn2+

Product
Grade Name DIAION™ CR20
Type Chelating Resin
Matrix Styrene-DVB, Highly Porous
_CHZ_CH_
Chemical Structure Q
CHoNH(CH,CHL,NH)H
Functional Group Polyamine
lonic Form Free Base
Specification
Whole Bead Count - 95 min.
Cu Adsorption Capacity mmol/mL 0.4 min.
Water Content % 50 - 60
Particle Size Distribution on 1180 um % 5 max.
Particle Size Distribution thr. 300 um % 1 max.
Effective Size mm 0.40 min.
Uniformity Coefficient - 1.6 max.
Typical Properties
Shipping Density g/L 640
Mean Particle Size pHm 570
Particle Density g/mL 1.05
Total Swelling (FB to CI) % 10

Mitsubishi Chemical Corporation
please visit http://www.diaion.com/en




No.01-09-A-0208
Product Data Sheet

DIAION™ CR20

Recommended Operating Conditions

Maximum Operating Temperature °C 100
Effective pH Range 4% - 10**

Minimum Bed Depth mm 800

Service Flow Rate BV/h 10-30

Regenerant HCI

Regenerant Concentration % HCl 4 - 10
Regenerant Level g/L 100 - 200

Regenerant Flow Rate BV/h 2-10

Total Rinse Requirement BV 10-20

1 BV(Bed Volume)=1 m*/m>*-resin
*Some metal ions can be slightly adsorbed at a pH lower than 4.
**In an alkaline solutions, ions may be precipitated as hydroxides.

Mitsubishi Chemical Corporation
please visit http://www.diaion.com/en




No.01-09-A-0208
Product Data Sheet

DIAION™ CR20

Hydraulic Characteristics

The approximate pressure drop at various temperatures and flow rates for each

meter of bed depth of DIAION™ CR20 resin in normal down flow operation
is shown in the graphs below.
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Fig. 1 Pressure Drop of CR20
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Fig. 2 Bed Expansion of CR20

Notice

DIAION™ is a registered trademark of Mitsubishi Chemical Corporation. The information contained herein is believed to be
true and accurate, but all data, recommendations and suggestions are provided without guarantee, since the conditions
of use are beyond our control and can affect the performance and properties of our products. The useris solely responsible
for confirming that our product is suitable for the intended end use, and for compliance with all legal regulations and
patents. Other than compliance with published Mitsubishi Chemical Corporation specifications agreed to pursuant to a
signed writing during the warranty period, and except as required by law, MITSUBISHI CHEMICAL CORPORATION AND ITS
AFFLIATES MAKE NO WARRANTIES, EXPRESS OR IMPLIED, INCLUDING BUT NOT LIMITED TO ANY IMPLIED WARRANTIES OF
MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE, OR ANY WARRANTY ARISING OUT OF A COURSE OF DEALING,
CUSTOM OR USAGE OF TRADE. If a product is found to be defective during the warranty period, user's sole remedy and our
sole obligation is, at our option, replacement of the affected product or refund of the purchase price. Except as required by
law, we are not liable for any damage, harm or loss resulting from our product, whether direct, indirect, consequential,
incidental or special, and irrespective of legal theory asserted, including strict liability, contract, warranty, or negligence.

Mitsubishi Chemical Corporation
please visit http://www.diaion.com/en
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POLSKA

NORMA

PN-9C

POLSKI KOMITET
NORMALIZACJI, MIAR
| JAKOSCI

Jonity
Metody badan

Przygotowywanie prébek

C-04860/03

Grupa katalogowa 1099

Ion exchange resins
Testing methods
Samples preparation

Echangeurs d’ions
Méthodes des essais
Preparation pour le test des essais
d’echangeurs d’ions,

Houurs
MeTogs! uccnemoBanuii
HoaroToBka K HCIBITAHHIO

1. Przedmiot normy. Przedmiotem niniejszego arku-
sza normy jest przygotowanie probek jonitdéw do ba-
dan. '

2. Zakres przygotowania probek. Przygotowanie pole-
ga na usunigciu z probek jonitbw zanieczyszczeft me-

chanicznych i organicznych oraz na doprowadzeniu

probek kationitéw do formy sodowej, a anionitéw do
formy chlorkowej. ,

3. Odczynniki i roztwory. Do przygotowania roztwo-
réw i w calym przebiegu przygotowania jonitéw do
badan, jezeli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowaé
odczynniki czyste (cz.) oraz wodg¢ o przewodnoéci elek-
trolitycznej wilasciwej nie przekraczajacej 1,5 uS/cm.

a) Chlorek sodowy, roztwér o stezeniu p (NaCl) =
= 100 g/1.

b) Chlorek sodowy, roztwér o stgzeniu p (NaCl) =
= 240 g/1.

c) Kwas solny, roztwor (1+4) otrzymany w ten spo-
s6b, ze 100 ml HCl o ggstosci 1,18 g/ml wlewa sie
ostroznie do 400 ml wody, ciagle mieszajac.

d) Wodorotlenek sodowy, roztwér o ¢(NaOH) =
= 1 mol/L

4. Aparatura. Zestaw do przygotowania jonitéw do
badah — wg rysunku.

5. Wstepne przygotowanie prébki. Probke jonitu po-
branego zgodnie z PN-90/C-04860/02 nalezy w calo$ci
przenie$é, stosujac wodg, do naczynia szklanego (np.
zlewki), tak aby poziom wody znajdowat si¢ 1 cm
powyzej poziomu jonitu. W przypadku dostarczenia
suchej (probki jonitu nalezy pobraé prébke objetosci
500 ml, zala¢ woda tak, aby poziom wody znajdowat

si¢ 1 cm powyzej jonitu i pozostawi¢ jonit w naczy-

niu na 24 h, okresowo mieszajac. Jonit starannie wy-
mieszaé i odmierzyé cylindrem pomiarowym prébke
objetosci 500 ml.

Napelni¢ kolumng do wstgpnego przygotowania jo-
nitu do potowy, woda.

¥ T

600

By
< =

6

4 43

PN-30/C-04860/03

1 — kolumna z chemoodpornego tworzywa sztucznego lub szklana

przezroczysta, 2 — waz elastyczny, 3 — tr6jnik, 4 — Sciskacz

$rubowy lub inny zawér chemoodporny, § — warstwa chemood-

porna zabezpieczajaca przed wyciekiem jonitu, np. siatka z tworzyw

sztucznych, spiek ceramiczny, kuleczki szklane itp. 6 — korek gu-
mowy

Prébke z cylindra nalezy przenie$¢ w calosci do ko-
lumny.

W przypadku gdy jest to probka jonitu mieszane-
go, nalezy go rozdzeli¢. W tym celu nalezy usunaé
wode z kolumny przez powolne wprowadzenie od dotu
roztworu chlorku sodowego wg 3a). Po usunigciu wody

Zgioszona przez Ministerstwo Przemysiu
Ustanowiona przez -Polski Komitet Normalizacji, Miar i Jakosci dnia 18 grudnia 1980 r.
jako norma obowigzujgca od dnia 1 lipca 1991 r.
(Dz. Norm. i Miar nr 2/1991, poz. 4)
Przedruk dozwolony tylko za zgoda Poiskiego Komitetu Normalizacji, Miar i Jakosci

WYDAWNICTWA NORMALIZACYJINE ,ALFA" 1991

Druk. Wyd. Norm. W-wa, Ark. wyd. 0,35 Naki. 800 +

§7 Zam. 308/91/2
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zwigkszyé natezenie przeptywu objetosci chlorku sodo-
wego tak, aby nastgpil rozdzial jonitdbw i zawieszony
wyzej jonit zostal oddzielony od jonitu cigiszego.

Jonit lzejszy ostroznie przenie$¢, np. przez odlewa-
rowanie, do osobnego naczynia, tak aby nie usungé
z kolumny jonitu ci¢zszego. Po usunigciu z kolumny
jonitu 1zejszego zakoniczyé podawanie roztworu chlorku
sodowego.

Dopuszcza si¢ niepelne rozdzielenie jonitdw w préb-
ce, lecz wysoko$¢é warstwy nie rozdzielonego jonitu nie
moze przekracza¢ 3 mm.

W przypadku gdy warunek ten nie jest spelniony,
rozdzial nalezy powtorzyé, stosujgc roztwdr chlorku
sodowego wg 3b).

Prébki jonitéw po rozdzieleniu powinny mie¢ objg-
tos¢ po 500 ml, z tolerancja 1%.

6. Usuwanie zanieczyszczen mechanicznych. Do ko-
lumny z jonitem przygotowanym wg p. 5 doprowadzi¢
wode od dotu, stosujac przeptyw objgtosci tak, aby
uzyskaé 50% ekspansje Zioza.

Jonit ptukaé do uzyskania klarownego wycieku, nie

krocej jednak niz 10 min. Pozostawié jonit do swo-

bodnego opadnigcia, a nastgpnie obnizy¢ poziom wody
w kolumnie do wysokoséci 2 + 3 cm ponad poziom
jonitu.

W przypadku zaobserwowania w gbrnej czgSci war-
stwy jonitu obecno$ci zanieczyszczefi usungé je mecha-
nicznie. Jezeli zanieczyszczenia mechaniczne zgromadza
si¢ w dolnej czgéci kolumay, zlewarowaé tylko czystg
warstwe jonitu, oczysci¢ kolumne i ponownie przenie$é
odprowadzony jonit do kolumny.

7. Usuwanie zanieczyszczeii organicznych. Przez zloze
jonitu, z ktdrego zostaly usunigte zanieczyszczenia me-
chaniczne wg p. 6 przepusci¢ od gbéry do dolu roztwdr
chlorku sodowego wg 3a) w iloéci odpowiadajgcej o§miu
objetosciom jonitu zawartego w kolumnie z takim prze-
plywem objetosci, aby czas tego zabiegu wynidst 1 h.
Przeptyw roztworu musi byé stabilny. Nastepnie plu-
ka¢ jonit od dotu kolumny woda w ciggu 10 min,
przy przeptywie objetosci wystarczajacym do utrzyma-
nia 50% ekspansji ztoza.

Pozostawi¢ zloze do opadniecia, nastepnie obnizyé
poziom wody w kolumnie do wysoko$ci 2 + 3 cm
nad poziom jonitu.

8. Regeneracja jonitu. Jonit przygotowany wg p. 7
nalezy zregenerowaé. Regeneracje kationitu nalezy prze-
prowadzié kwasem solnym wg 3c), natomiast regene-
racje -anionitu roztworem wodorotlenku sodowego wg
3d).

Roztwdr regenerujacy w ilodci o§miu objetosci probki
jonitu nalezy dozowaé od géry do dolu w ciggu 1 h.
Przeplyw roztworu regenerujgcego musi byé stabilny.

Po przepuszczeniu roztworu regenerujgcego i obnize-
niu lustra cieczy do poziomu 2 + 3 c¢m nad poziom
zoza przeplukaé jonit woda w ilofci réwnej cztero-
krotnej objetosci w stosunku do objetoéci probki z takim
samym przeptywem objetosci, jak dla roztworu rege-
nerujacego.

9. Przeprowadzenie Kkationitéw do formy sodowej
i anionitéw do formy chlorkowej. Jonit nalezy przepro-
wadzi¢ do odpowiedniej formy w nastepujacy sposob:

— w przypadku kationitu przepuécié przez jonit od

- g6ry do dotu roztwor wodorotlenku sodowego wg 3d),

‘w objetosci czterokrotnej w stosunku do objetosci prob-

ki jonitu w ciggu 30 min; przeplyw roziworu wodo-
rotlenku sodowego powinien byé stabilny;

— w przypadku anionitu przepusci¢ przez jonit od
gbry do dotu roztwdr kwasu solnego wg 3c), w obje--
tosci oSmiokrotnej w stosurku do objeto$ci préobki
jonitu, w ciggu 1 h; przeplyw roztworu kwasu solnego,
powinien by¢ stabilny.

Po przepuszczeniu roztworéw wg 3c) tub 3d)i obnize-
niu lustra cieczy do poziomu 2 + 3 cm nad poziom
zZtoza przeptukaé jonit od géry do dotu woda o obje-
to§ci réwnej objetosci probki z takim samym prze-
plywem objetoici jak dla roztworéw regenerujacych.
Nastepnie zwigkszyé przeplyw objetosci wody plucza-
cej do 100 ml/min i plukaé jonit przez 15 min. Po
tym czasie oznaczyé w wycieku, wg PN-90/C-04540/03:

— z kationitu zasadowo$¢ mineralna,

— 2z anionitu kwasowo$§¢ mineralng.

Plukanie nalezy kontynuowal do momentu, az z wy-
cieku z kationitu warto§¢ zasadowosci mineralnej,
a z anionitu warto$¢ kwasowosci mineralnej bedzie nie
wigksza niz 0,05 mmol/1.

Jonit z kolumny: przenie$¢ do czystej, o szerokiej
szyjce, butelki pojemnosci 1 1 ze szczelnym zamknie-
ciem.

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE .

1. Instytucja opracowujgca: normg —
Warszawa.
2. Normy zwigzane
PN-90/C-04540/03 Woda i écieki. Badania wartoéci pH, kwasowosci
i zasadowosci. Oznaczanie kwasowosci i zasadowosci mineralnej
i ogblnej metoda miareczkowyg wobec wskaZnika
PN-90/C-04860/02 Jonity. Metody badan. Pobieranie prébek
3. Normy zagraniczne
ZSRR TOCT 10896-78 Honutsl. IIOAroTOBKA X HCHLITAHHIO

Instyrut Energetyki,

Niemey TGL 22427/03 Priiefung roh Kunstharz — Ionenaustau-
schern: Probenvorbereitung

4. Autor projektu mormy — mgr inz Malgorzata Iwanicka — »
Zaktady Pomiarowo-Badawcze Energetyki ENERGOPOMIAR,
Gliwice.

5. Deskryptory: 0826197 — wymiana jonowa, 0035099 — metody
badad, 0512630 — przygotowanie prébek do badas.

Instytut Metali Niezelaznych (2021-09-27). Bez prawa odsprzedazy



UKD 541.183.12:543.24

Licencja Polskiego Komitetu Normalizacyjnego dla Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Metali Niezelaznych (2021-09-27). Bez prawa odsprzedazy

POLSKA NORMA

PN-91

POLSKI KOMITET
NORMALIZACJI, MIAR
I JAKOSCI

Jonity
Metody badan
Oznaczanie skfadu
granulometrycznego
(analiza sitowa)

C-04860/05

Grupa katalogowa 1099

Jon exchange resins
Testing methods
Determination of granulometric
composition {mesh analysis)

Echangeurs d’ions
Méthodes des essais
Dosage de la composition
granulaire (analyses de tamis)

Honatu
Meronm ucceoBanus
OnpepeneHye rpaHyIoOMETPHIECKOTO
cOCTaBa {@HAJIH3 paccesa)

1. Przedmiot arkusza normy. Przedmiotem niniejsze-
go arkusza normy jest oznaczanie skladu granulometry-
cznego (analiza sitowa) jonitu.

2. Zakres stosowania normy. Metodg nalezy stosowaé
do wszystkich rodzajéw jonitéow eksploatowanych i nie-
ekspioatowanych

Norma nie dotyczy badad jonitéw ciektych i pyli-
stych..

3. Zasada metody. Metoda polega na oznaczaniu ob-
jetosci poszczegblnych frakcji jonitu, rozdzielonych
w stanie mokrym przy uzyciu sit.

4. Odczynniki i roztwory. Woda zdemineralizowana
o przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej, oznaczonej
wg PN-77/C-04542, nie wigkszej niz 1,0 uS/cm, zwana
w dalszej tresci arkusza normy woda.

5. Aparatura i przyrzady

a) Cylindry pomiarowe pojemnoéci 10, 25, 50
-~ 1 100 mlL

b) Pedzel z migkkiego wlosia.

¢) Komplet sit laboratoryjnych o prze§wicie oczek:
0,25, 0,385, 0,60, 0,75, 1,021 1,5 mm.

d) Zlewki pojemnosci 250 ml.

6. Przygotowanie probki do badaf. Prébke jonitu po-
brang zgodnie z PN-90/C-04860/02 przygotowal zgod-
nie z PN-90/C-04860/03.

7. Wykonanie oznaczania. Do cylindra pomiarowego
wprowadzi¢ za pomoca wody dokladnie mieszajgc,
prébke 100 ml jonitu przygotowanego wg p. 6, pozo-
stawiajac nad warstwg jonitu okoto 1 ml wody. Probke
jonitu pozostawi¢ do odstania na kilka minut, lekko

obstukujac cylinder i w razie potrzeby uzupelni¢ war-
stwe jonitu do objgtosci 100 ml.

Sita wg p. 5 ¢) zestawi¢ w kolumne wg wzrastajacego
prze$witu oczek, tj. poczawszy od dolnego sita o prze-
$wicie oczek 0,25 mm. Odmierzong objeto$é jonitu
przenie$¢ iloSciowo za pomoca wody na gérne sito ze-
stawu, a nastepnie calo$¢ przesiewaé stosujac tagodny

strumien wody do catkowitego rozdziatu poszczegol-

nych frakcji na poszczegdlnych sitach. Kazda z frakcji
sptukaé¢ strumieniem wody do oddzielnych zlewek,
a nastgpnie w zalezno$ci od objetosci frakeji, przenies¢
do odpowiedniego cylindra pomiarowego. Czastki joni-
tu zatrzymane w oczkach sita nalezy pozostawi¢ do
wyschnigcia, zebraé i dotaczy¢ do danej frakcji. Prébki
jonitu przeniesione do cylindréw pozostawi¢ do odsta-
nia i zmierzy¢ ich objetosé:

8. Obliczanie wynikéw oznaczania. Udzial objgtos-
ciowy poszczegblnych frakcji jonitu (x;)) w procentach
objetoéciowych nalezy obliczy¢é wg wzoru

a;i - 100
Xi = ay + .
w ktérym
ai ... a, — objetodci odpowiednich frakcji jonitu, ml

9. Wymk koficowy oznaczania. Za wynik koricowy
oznaczania nalezy przyjal §rednia arytmetyczng wyni-
k6w dwoch réwnolegle wykonanych oznaczan, réznia-
cych si¢ migdzy sobg nie wigcej niz o 2% wyniku mniej-
szego.

KONIEC

Informacje dodatkowe

Zgtoszona przez Ministerstwo Przemystu i Handlu
Ustanowiona przez Polski Komitet Normalizacji, Miar i Jakosci dnia 31 grudnia 1991 r.
jako norma obowigzujgca od dnia 1 lipca 1992 r.
{Dz. Norm. i Miar nr 4/1982, poz. 10)
Przedruk dozwolony tylko za zgoda Polskiego Komitetu Normalizacji, Miar i Jakosci

WYDAWNICTWA NORMALIZACYJNE LALFA” 1882,

Druk. Wyd. Norm. W-wa. Ark. wyd. 0,25 Naki. 450 + 47 Zam. 303/92/2
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2 Informacje dodatkowe do PN-91/C-04860/05

INFORMACIJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujaca morm¢ — Instytut Energetyki, War- TGL 22427/05 Priifung von Kunstharz-Jonenaustauschern
szawa. fiir technische Zwecke Bestimmung der Kornverteilung
2. Normy zwigzane USA ASTM D 2187-82 Standard test. Methods for physical and che-

PN-77/C-04542 Woda i écieki. Oznaczanie przewodnosci elektrolity- mical properties of particulate ion-exchange resins
cznej wlasciwej . _ . S g
PN-00/C-04860/02 Jonity. Métody badaf. Pobieranie probek 4. Autorzy projektu normy — mer inZ. Krzysztof Ksigzek, inz. An-
. . toni Litwinowicz -- Zaklady Pomiarowo-Badawcze Energetyki
PN-90/C-04860/03 Jonity. Metody badan. Przygotowanie prébek ; .
. . . ENERGOPOMIAR, Gliwice.
3. Normy migdzynarodowe i zagraniczne
Niemcy DIN 56403 Priifung von Jonenaustauschern. Bestimmung der 5. Deskryptory: 0826197 — wymiana jonowa, 0035099 — metody
Totalen Kapazitidt von Kationenaustauchern badan, 0276372 — oznaczanie, 0058491 — analiza sitowa.
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POLSKA NORMA

PN-93

POLSKI KOMITET
NORMALIZACJI, MIAR
I JAKOSCI

Jonity
Metody badan

Oznaczanie wilgotnosci

C-04860/06

Grupa katalogowa 1099

Ion exchange resins
Testing methods
Determination of humidity

Echangeurs d’ions
Méthodes d’essais
Détermination d’humidite

HOoHUTBI
MeTtonrl uccnenoBanus
Metoa onpenencHus BIarH

1. Przedmiot arkusza normy. Przedmiotem niniejsze-
go arkusza jest metoda oznaczania zawartosci wody za-
réwno w eksploatowanych, jak i nie eksploatowanych
w jonitach,

Norma nie dotyczy jonitdw ciekiych oraz pylistych.

2. Zasada metody. Metoda polega na okresleniu réz-
nicy wagowej pomiedzy jonitem wilgotnym a wysuszo-
nym w temperaturze 105°C (kationity) i 70°C (anio-
nity).

3. Odczynniki. Podczas badafi nalezy stosowaé wode
zdemineralizowana o przewodno$ci elektrolitycznej

wilasciwej nie wigkszej niz 1,0 uS/cm, zwang w dalszej
czgéci normy woda.

4. Aparatura, przyrzady i materialy

a) Pompka prézniowa wytwarzajaca podci$nienie
rzedu 5 0,5 kPa,

b) Lejek Biichnera.

¢) Naczynko wagowe pojemnosci 20 ml.

d) Butla szklana pojemnosci 5 1.

e) Suszarka laboratoryjna umozliwiajgca utrzymy-
wanie temperatury 70°C i 105°C.

f) Eksykator wypelniony zelem krzemionkowym.

g) Zestaw do nawilzania probki wg rysunku.

h) Bibuta do sgczenia $rednia

L]

Do pompki

prozniowej

[PN-93/¢-048607/06

Zestaw do nawilzania probek

I — Lejek Biichnera, 2 — Butla szklana do nawilzania powietrza, 3 — Kolba stozkowa z tubusem bocznym, 4 — Szczelna pokrywa, 5 —
Korek gumowy, 6 — Belkotka szklana.

Zgtoszona przez Ministerstwo Przemystu i Handlu
Ustanowiona przez Polski Komitet Normalizacji, Miar i Jakosci dnia 30 czerwca 1993 r.
jako norma obowigzujgca od dnia 1 lipca 1984 r.
(Dz. Norm. i Miar nr 9/1983, poz. 21)
Przedruk dozwolony tylko za zgoda Polskiego Komitetu Normalizacji, Miar i Jako$ci

WYDAWNICTWA NORMALIZACYJINE ALFA — WERO Sp. z 0.0 1994.

Druk. Wyd. Norm. W-wa. Ark. wyd. 0,25. Zam. 26/94/2
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2 PN-93/C-04860/06

5. Przygotowywanie probki do badan. Prébke jonitu
przygotowanego wg PN-90/C-04860/03 umiesci¢ na bi-
bule do sgczenia w lejku Biichnera i odsaczy¢ pod proz-
nig wode przy ci$nieniu 5 0,5 kPa. Przykry¢ lejek
szczelng pokrywa z kréécem wlotowym dla wilgotnego
powietrza i nawilzy¢ probke przepuszczajac przez nia
wilgotne powietrze przez 10 min przy ci$nieniu
5 20,5 kPa.

6. Wykonanie oznaczania. W naczynku wagowym
odwazy¢ z dokladnoécig do 0,001 g prébke 3 = 5 g
przygotowang wg p. 5 i suszy¢ przez 16 h w temperatu-
rze odpowiednio 105°C (kationit) i 70°C (anionit).

Wysuszony jonit pozostawi¢ przez 20 min w eksyka-
torze, a nastgpnie zwazyé z doktadnoscig do 0,001 g.

7. Obliczanie wynikéw. Wilgotno$¢ jonitu (Zw), w
%(m/m) obliczy¢ wg wzoru

Zy =

w ktérym:
a — masa jonitu nawilzonego, g,
b — masa jonitu wysuszonego, g.

8. Wynik koncowy oznaczania. Za wynik kohicowy
oznaczania nalezy przyja¢ srednig arytmetyczna wyni-
kéw dwéoch réwnoleglych oznaczah, réznigcych sig
miedzy sobg nie wiecej niz o 2% wyniku mniejszego.

KONIEC

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujaca norme¢ — Instytut Energetyki, War-

szawa.
2. Normy zwigzane

PN-90/C-04860/03 Jonity. Metody badari. Przygotowywanie probek
3. Normy zagraniczne

USA ASTM D2187-82 Standard test methods for physical and che-
mical properties of particulare ion-exange resins. Method B. Wa-
ter retention capacity

Niemcy DIN 54408 Priifung von Ionen-austauschern. Bestimmung
der Schuttdichte (Litergewicht), der Gleichgewichtsfeuchte
(Quellwasser) und der Trockensubstanz

Niemcy TGL 22427 Blatt 7 Priifung von Kunstharz — Ionen-austaus-
chern fur technische Zwecke. Bestimmung des Wassergehaltes

Niemcy TGL 22427 Blatt 21 Priifung von Kunstharz — Ionen-au-
stauschern fur technische Zwecke. Bestimmung des Wassergehal-
tes von schwach basischen Anionenaustauschern
4. Wykaz arkuszy normy

PN-90/C-04860/01 Jonity. Metody badan. Postanowienia ogdlne

PN-90/C-04860/02 Jonity. Metody badari. Pobieranie probek

PN-90/C-04860/03 Jonity. Metody badan. Przygotowywanie prébek

PN-90/C-04860/04 Jonity. Metody badan. Kolumny jonitowe do
oznaczania zdolno$ci wymiennych jonitéw w warunkach dy-
namicznych

PN-91/C-04860/05 Jonity. Metody badaf. Oznaczanie skiadu granu-
lometrycznego (analiza sitowa)

PN-93/C-04860/06 Jonity. Metody badaf. Oznaczanie wilgotnosci

PN- /C-04860/07 Jonity. Metody badan. Oznaczanie zawarto$ci
popiotu

PN- /C-04860/08 Jonity. Metody badan. Oznaczanie zawartosci ze-
lu i krzemionki w popiole

PN- /C-04860/09 Jonity. Metody badafi. Oznaczanie odpornodci na
zderzenia osmotyczne

PN-91/C-04860/10 Jonity. Metody badai. Oznaczanie catkowitej,
silnie i stabo kwasowej zdolnoéci wymiennej kationitéw

PN-91/C-04860/11 Jonity. Metody badafi. Oznaczanie catkowitej,
silnie i stabo zasadowej zdolnosci wymiennej anionitéw

PN-91/C-04860/12 Jonity. Metody badan. Oznaczanie uzytkowej
zdolnoSci wymiennej kationitéw w wymianie wodorowej

PN-93/C-04860/13 Jonity. Metody badah. Oznaczanie uzytkowej
zdolnoéci wymiennej kationitow w wymianie sodowej

PN-93/C-04860/14 Jonity. Metody badan. Oznaczanie uzytkowej
zdolnoSci wymiennej anionitéw

PN-93/C-04860/15 Jonity. Metody badan. Oznaczanie gestosci

PN- /C-04860/16 Jonity. Metody badani. Oznaczanie wytrzymatosci
mechanicznej

PN- /C-04860/17 Jonity. Metody badani. Oznaczanie zawartosci
chlorkéw

PN- /C-04860/18 Jonity. Metody badan. Oznaczanie kwasowosci
wyciagu wodnego

PN- /C-04860/19 Jonity. Metody badafi. Oznaczanie odpornosci
radiacyjnej

PN- /C-04860/20 Jonity. Metody badan. Analiza mikroskopowa

5. Autorzy projektu normy: inz. Antoni Litwinowicz, mgr inz.
Malgorzata Iwanicka — Zaklady Pomiarowo-Badawcze Energetyki
(ENERGOPOMIAR) Spétka z.0.0. Gliwice.

6. Deskryptory: 0000000 — jonity, 0826197 — wymiana jonowa,
0035099 — metody badaf, 0276372 — oznaczanie, 0355220 — wil-
gotnoséé, 0339347 — woda.
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POLSKA NORMA

POLSKI KOMITET
NORMALIZACJI, MIAR
I JAKOSCI

Jonity
Metody badan

Oznaczanie odpornosci
na uderzenia osmotyczne

PN-93
C-04860/09

Grupa katalogowa 1099

Ton exchange resins
Testing methods
Determination of resistance osmotic
stress

Echangeurs d’ions
Méthodes des essais
Détermination de la resistance aux
chocs osmathigues

Honutel
MeToabl uccienoBaHus
MeTop onpeneneHus OCMOTHYECKOH
CTabUIHOCTH

1. Przedmiot arkusza normy. Przedmiotem niniejsze-
go arkusza normy jest okreflenie sposobu oznaczania
odporno$ci na uderzenia osmotyczne jonitu zaréwno
eksploatowanego, jak i nie eksploatowanego.

Norma nie dotyczy jonitow ciektych i pylistych.
Stosuje si¢ ja dla pordwnania wiasciwodci réznych
jonitdw o tym samym przeznaczeniu lub wiasciwosci
tego samego jonitu w roznych okresach jego eksplo-
atacji.

2. Zasada metody. Metoda polega na wielokrotnym,
naprzemiennym poddawaniu, odpowiednio przygoto-
wanej, probki jonitu dziataniu kwasu solnego, wodoro-
tlenku sodu i wody zdemineralizowanej, a nastgpnie
poddaniu prébki analizie mikroskopowej i sitowej w ce-
lu okreslenia stopnia uszkodzenia badanego jonitu.

3. Odczynniki i roztwory. Podczas badan, jezeli nie
zaznaczono inaczej, nalezy stosowaé wylacznie odczyn-
niki o czystoéci cz.d.a. oraz wod¢ zdemineralizowana
o przewodnosci elektrolitycznej wiasciwej nie wigkszej
niz 1,0 uS/cm.

a) kwas solny — roztwér o p(HCI) = 100 g/1,

b) wodorotlenek sodu — roztwor o p(NaOH) =
= 40 g/l

4. Aparatura.
C-04860/04.

5. Przygotowanie prébki do badai. Do badan pobiera
sie frakcje jonitu 0,6 mm z oznaczania sktadu granulo-
metrycznego wg PN-91/C-04860/05.

Kolumna szklana B wg PN-90/

6. Wykonanie oznaczania

a) Wykonaé analiz¢ mikroskopowa frakcji 0,6 mm
badanego jonitu wg PN-93/C-04860/20. Procentowy
udziat ziaren uszkodzonych oznaczy¢ jako U..

b) Doktadnie odmierzyé 50 ml prébki jonitu (frakeji
0,6 mm) i umie$ci¢ ja w kolumnie wg p. 4, wypetnionej
do polowy woda, a nastgpnie obnizy¢ poziom wody
w kolumnie do wysokoéci 2 cm powyzej poziomu zloza
jonitu. Jonit poddawaé dziataniu kolejno:

— kwasu solnego wg 3a) w ilodci 75 ml,

— wody zdemineralizowanej w ilosci 50 ml,

— wodorotlenku sodu wg 3b) w iloéci 100 ml,

— wody zdemineralizowanej w iloéci 50 ml.

Dla wszystkich mediéw stosowaé taki sam przeptyw
objetosci, wynoszacy 10 ml/min. Powyiszy cykl daw-
kowan przeprowadzi¢ 20 razy, po czym przepluka¢é zto-
ze 300 ml wody zdemineralizowane].

¢) Wykona¢ analiz¢ mikroskopowsg badanej probki
wg PN-93/C-04860/20. Procentowy udzial ziaren
uszkodzonych oznaczy¢ jako Us.

7. Obliczanie wynikow oznaczania. Wzgledna odpor-
noéé jonitu na uderzenia osmotyczne (Wo) nalezy obli-
czy¢ wedlug wzoru:

U

W =
0 U,

w ktérym:
U, — procentowy udzial
w probce pierwotne;j,
U, — procentowy udzial ziaren uszkodzonych
w probce poddanej uderzeniom osmotycz-
nym.

ziaren uszkodzonych

8. Wynik koncowy oznaczania. Za wynik koncowy
oznaczania nalezy przyjaé $rednia arytmetyczna wyni-
kéw dwoch réwnolegle wykonanych oznaczan, réznig-
cych si¢ miedzy sobg nie wigcej niz o 10% ich Sredniej
arytmetyczne;j.

KONIEC

Informacje dodatkowe

Zgtoszona przez Ministerstwo Przemystu i Handlu
Ustanowiona przez Polski Komitet Normalizacji, Miar i Jakosci dnia 28 grudnia 1993 r.
jako norma obowiazujgca od dnia 1 stycznia 1995 r.
(Dz. Norm. i Miar nr 14/1993, poz. 31)
Przedruk dozwolony tylko za zgoda Polskiego Komitetu Normalizacji, Miar i Jakosci

WYDAWNICTWA NORMALIZACYJNE ALFA — WERO Sp. z 0.0. 1994

Druk. Wyd. Norm. W-wa. Ark. wyd. 0,25. Zam. 657/94/2
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2 Informacje dodatkowe do PN-93/C-04860/09

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujaca morme - Instytut Energetyki, War-
szawa.

2. Normy zwigzane

PN-90/C-04860/04 Jonity. Metody badah. Kolumny jonitowe do
oznaczania zdolno$ci wymiennej jonitéw w warunkach dynamicz-
nych

PN-91/C-04860/05 Jonity. Metody badan. Oznaczanie sktadu granu-
lometrycznego (analiza sitowa)

PN-93/C-04860/02 Jonity. Metody badad. Analiza mikroskopowa

3. Normy zagraniczne

Niemcy DIN 54406 Priifung von Ionenaustauchern Bestimmung der
Bestandigheit gegeniiber Osmotischer und hydromechanischer
Beanspruchung

4. Wykaz arkuszy normy

PN-90/C-04860/01 Jonity. Metody badani. Postanowienia ogdlne

PN-90/C-04860/02 Jonity. Metody badaf. Pobieranie prébek

PN-90/C-04860/03 Jonity. Metody badan. Przygotowywanie prébek

PN-90/C-04860/04 Jonity, Metody badan. Kolumny jonitowe do
oznaczania zdolno$ci wymiennej jonitéw w warunkach dynamicz-
nych

PN-91/C-04860/05 Jonity. Metody badad. Oznaczanie skladu granu-
lometrycznego (analiza sitowa)

PN-93/C-04860/06 Jonity. Metody badaf. Oznaczanie wilgotnosci

PN- /C-04860/07 Jonity. Metody badah. Oznaczanie zawartosci
popiolu

PN- /C-04860/08 Jonity. Metody badaf. Oznaczanie zawartosci ze-
laza i krzemionki w popiele

PN-93/C-04860/09 Jonity. Metody badan. Oznaczanie odpornosci na
uderzenia osmotyczne

PN-91/C-04860/10 Jonity. Metody badari. Oznaczanie calkowitej,
silnie i stabo kwasowej zdolnosci wymiennej kationitéw

PN-91/C-04860/11 Jonity. Metody badani. Oznaczanie calkowite;j,
silnie i stabo zasadowej zdolnosci wymiennej anionitéw

PN-91/C-04860/12 Jonity. Metody badaf. Oznaczanie uzytkowej
zdolnosci wymiennej kationitéw w wymianie wodorowe]

PN-93/C-04860/13 Jonity. Metody badan. Oznaczanie uzytkowej
zdolnoéci wymiennej kationitéw w wymianie sodowej

PN-93/C-04860/14 Jonity. Metody badad. Oznaczanie uzytkowej
zdolnos$ci wymiennej anionitéw

PN-93/C-04860/15 Jonity. Metody badan. Oznaczanie ggstosci

PN- /C-04860/16 Jonity. Metody badaii. Oznaczanie wytrzymatosci
mechanicznej

PN-93/C-04860/17 Jonity. Metody badan. Oznaczanie zawartoéci
chlorkéw

PN-93/C-04860/18 Jonity. Metody badad. Oznaczanie kwasowoéci
wyciggu wodnego

PN- /C-04860/19 Jonity, Metody badad. Oznaczanie odpornosci
radiacyjnej

PN-93/C-04860/20 Jonity. Metody badan. Analiza mikroskopowa

5. Autorzy projektu mormy — inz.  Antoni Litwinowicz,
mgr inz. Malgorzata Iwanicka, ZPBE ,Energopomiar” Sp. z .0,
Gliwice.

6. Deskryptory: 0000000 — jonity, 0826187 — wymiana jonowa,
0035099 — metody badan, 0276372 — oznaczanie, 0180531 — bada-
nia odporno$ci na kwasy, 0527223 — badania odporno$ci na zasady.



UKD 661.183.001.4

Licencja Polskiego Komitetu Normalizacyjnego dla Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Metali Niezelaznych (2021-09-27). Bez prawa odsprzedazy

POLSKA NORMA

PN-93

POLSKI KOMITET
NORMALIZACJI, MIAR
| JAKOSCI

Jonity
Metody badan

Oznaczanie gestosci

C-04860/15

Grupa katalogowa 1099

Ton exchange resins
Testing methods
Determination of density

Echangeurs d’ions
Méthodes d’essais
Détermination de densité

Houutsl
MeTtoap! uccaeHOBaHAN
Merton onpenencHns ILIATHOCTH

1. Przedmiot arkusza normy. Przedmiotem niniejsze-
go arkusza normy jest metoda oznaczania gestosci joni-
téw zaréwno eksploatowanych, jak i nie eksploatowa-
nych.

Norma nie dotyczy jonitéw ciektych oraz pylistych.

2. Zasada metody. Metoda polega na oznaczaniu,
piknometrem, gestodci jonitu przygotowanego zgodnie
z norma PN-90/C-04860/03 p. 6. Gestos¢ odnosi si¢ do
jonitu, gdy pory kulek sg wypelnione wodg.

3. Odczynniki. Podczas badan nalezy stosowaé wode
zdemineralizowana o przewodnosci -elektrolitycznej
wlasciwej nie wiekszej niz 1,0 uS/cm, zwang w dalszej
czgéci normy woda.

4. Aparatura i przyrzady

a) Piknometr pojemnosci 25 ml.

b) Termostat regulowany do 25°C =+0,2°C.

¢) Waga analityczna o czuloéci 10™ g.

d) Eksykator prézniowy.

5. Wykonanie oznaczania. Zwazy¢ z dokladnoscig
+0,2 mg pusty, czysty i suchy piknometr z nalozonym
korkiem. Zapisa¢ mas¢ piknometru jako Wo.

Okoto 10 g jonitu przygotowanego wg PN-93/
C-04860/06 p.5 przenies¢ do czystego i suchego
piknometru. Piknometr z jonitem i z nalozonym kor-
kiem zwazyé z dokladnodcia 0,2 mg. Zapisa¢ masg
piknometru z prébks jonitu jako Wi.

Napetni¢ piknometr wodg do wysokodci 2 =~ 3 mm
powyzej warstwy jonitu. Wstawi¢ piknometr bez korka
do eksykatora proézniowego i powoli wysysaé powietrze.
Jesli to konieczne, pecherzyki powietrza usungé mecha-
nicznie.

Po usunigciu wszystkich pgcherzykéw powietrza, wy-
ja¢ piknometr z eksykatora, dopetni¢ wodg do kreski,
zamknaé korkiem szklanym i umie$cié w termostacie na

45 min, w temperaturze 25 10,2°C. Wyciekajacg z kapi-
lary korka wodg starannie usunaé za pomocsy bibuly fil-
tracyjnej, a po wyjeciu piknometru z termostatu uzu-
pelni¢ ubytki wody w kapilarze. Zwazy¢ piknometr
z dokladnoscia +0,2 mg. Zapisa¢ mas¢ piknometru
z probka i woda jako W, W przypadku gdy tempera-
tura otoczenia jest wyzsza niz 25°C, w celu uniknigcia
strat wody wazenie nalezy przeprowadzi¢ natychmiast
po wyjeciu probki z termostatu. Pusty piknometr na-
pelni¢ woda, zamknaé korkiem szklanym i umie$cié
w termostacie w warunkach jak wyzej. Zwazy¢ pikno-
metr z woda z doktadno$cia 0,2 mg. Zapisa¢ mase
piknometru z wodg jako Wi.

6. Obliczanie wynikéw. Gestos¢ jonitu w g/ml oblicza
si¢ wg wzoru

W, - W

=T wy—wa-y P

w ktérym:

W, — masa pustego i suchego piknometru z natozo-
nym korkiem, g,

W, — masa piknometru z jonitem i z natoZzonym
korkiem, g,

W, — masa piknometru z jonitem, wodg i z natoZo-
nym korkiem, g,

W; — masa piknometru z wodg i z nalozonym kor-
kiem, g,

p — 0,99704 (g/ml) — gestos¢ wody w 25°C.

7. Wynik kornicowy oznaczania. Za wynik koficowy
oznaczania nalezy przyjaé §rednig arytmetyczng wyni-
kéw dwoch réwnolegle wykonanych oznaczan, roéznig-
cych sie miedzy sobg nie wigcej niz o 2% wyniku mniej-
$Zego.

KONIEC

Informacje dodatkowe

Zgtoszona przez Ministerstiwo Przemysiu i Handiu
Ustanowiona przez Polski Komitet Normalizaciji, Miar i Jako$ci dnia 30 czerwca 1893 r.
jako norma obowigzujgca od dnia 1 lipca 1994 r.
(Dz. Norm. i Miar nr 9/1993, poz. 21)
Przedruk dozwolony tylko za zgoda Polskiego Komitetu Normalizacji, Miar i Jakosci

WYDAWNICTWA NORMALIZACYJUNE ALFA — WERO Sp. z 0.0. 19984,

Druk. Wyd. Norm. W-wa. Ark, wyd. 0,35. Zam. 7/94/2
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2 Informacje dodatkowe do PN-93/C-04860/15

INFORMACIJE DODATKOWE

1. Instytucja opracownjaca norme — Instytut Energetyki, War-
szawa.

2. Normy zwiazane
PN-90/C-04860/03 Jonity. Metody badan. Przygotowywanie prébek
PN-93/C-04860/06 Jonity. Metody badaf. Oznaczanie wilgotnosci

3. Normy zagraniczne

Niemcy DIN 54408 Priifung von Ionenaustauschern. Bestimmung der -

Dichte .
USA ASTM D 2187-82 Standard test methods for physical and che-

mical properties of particulate ion-exchange resins. Method C

Backwashed and settled density.
4. Wykaz arkuszy normy
PN-90/C-04860/01 Jonity. Metody badar. Postanowienia ogélne
PN-90/C-04860/02 Jonity. Metody badafi. Pobieranie prébek
PN-90/C-04860/03 Jonity. Metody badad. Przygotowywanie prébek
PN-90/C-04860/04 Jonity. Metody badah. Kolumny jonitowe do
oznaczania zdolno$ci wymienionych jonitéw w warunkach dyna-
micznych
PN-91/C-04860/05 Jonity. Metody badaf. Oznaczanie skladu granu-
lometrycznego (analiza sitowa)
PN-93/C-04860/06 Jonity. Metody badan. Oznaczanie wilgotnosci
PN-../C-04860/07 Jonity. Metody badani. Oznaczanie zawartosci po-
piolu
PN-../C-04860/08 Jonity. Metody badan, Oznaczanie zawartodci ze-
laza i krzemionki w popicle
PN-../C-04860/09 Jonity. Metody badani. Oznaczanie odpornoéci na
zderzenia osmotyczne

PN-91/C-04860/10 Jonity. Metody badani. Oznaczanie calkowitej,
silnie i stabo kwasowej zdolnosci wymiennej kationitéw

PN-91/C-04860/11 Jonity. Metody badah. Oznaczanie catkowitej,
silnie i stabo zasadowej zdolnoéci wymiennej anionitéw

PN-91/C-04860/12 Jonity. Metody badan. Oznaczanie uzytkowej
zdolnoéci wymiennej kationitdw w wymianie wodorowej

PN-93/C-04860/13 Jonity. Metody badafi. Oznaczanie uzytkowej
zdolno$ci wymiennej kationitéw w wymianie sodowej

PN-93/C-04860/14 Jonity. Metody badatt. Oznaczanie uZytkowej -
zdolnodci wymiennej anionitéw

PN-93/C-04860/15 Jonity. Metody badan. Oznaczanie gestosci

PN-../C-04860/16 Jonity. Metody badan. Oznaczanie wytrzymatosci
mechanicznej

PN-../C-04860/17 Jonity. Metody badan. Oznaczanie zawarto$ci
‘chlorkéw

PN-../C-04860/18 Jonity. Metody badan. Oznaczanie kwasowoéci
wyciagu wodnego

PN-../C-04860/19 Jonity. Metody badad. Oznaczanie odpornosci ra-
diacyjnej .

PN-../C-04860/20 Jonity. Metody badaf. Analiza mikroskopowa

5. Autorzy projekiu wormy: inz. Antoni Litwinowicz, mgr inz
Malgorzata Iwanicka, Zakltady Pomiarowo-Badawcze Energetyki
ENERGOPOMIAR, Gliwice.

6. Deskryptory: 0000000 — jonity; 0035099 — metody badan,
0276372 — oznaczanie, 0403216 — pomiar gestosei.
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