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Tytul pracy:
Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdzialu metali z grupy

platynowcow

Streszczenie:

W niniejszej rozprawie doktorskiej zbadano mozliwos¢ selektywnego rozdziatu palladu,
platyny 1 rodu z zastosowaniem ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Jako material badawczy
wykorzystano wielosktadnikowy roztwér technologiczny, pochodzacy z lugowania
materialdw odpadowych, charakteryzujacy si¢ relatywnie niskg zawartoscia
platynowcéw (< 2,5 g/dm® kazdego z PGM) oraz wysoka zawarto$cig innych metali
podstawowych, w tym miedzi. W ramach podjetych prac badawczych przeprowadzono
przeglad aktualnego stanu wiedzy na temat skutecznych i fatwo dostgpnych ekstrahentow
platynowcdéw, ich reekstrahentéw, a takze zastosowania ekstrakcji do rozdzialu
platynowcoé6w w warunkach przemystowych. Cze$¢ eksperymentalna niniejszej rozprawy
doktorskiej zostata podzielona na trzy zasadnicze etapy: badania ekstrakcji, reekstrakeji
oraz wytracania 1 redukcji Pt, Pd i Rh z otrzymanych reekstraktow oraz rafinatu
po selektywnej ekstrakeji Pd 1 Pt. W kazdym z wymienionych etapow przeprowadzono
systematyczne badania wptywu wybranych parametréw na efektywno$¢ poszczegdlnych
procesOw. Dziatania te pozwolily na wytypowanie najbardziej korzystnych warunkow
procesowych dla opracowywanej technologii rozdzialu, stanowigcej nadrzgdny cel
niniejszego projektu. Efektem przeprowadzonych badan byto zaproponowanie dwoch
schematow selektywnego rozdzialu Pt, Pd 1 Rh z roztworow technologicznych.
Opracowane rozwigzania zostaty rowniez objete zgltoszeniami patentowymi o numerach

P.451899 1 P.451913, a takze opublikowane w 4 artykulach.

Slowa kluczowe:

platynowce; ekstrakcja rozpuszczalnikowa; rozdziat platynowcow; metale szlachetne



Thesis title:
The application of extraction methods in the technology of recovering and separating

the platinum group metals

Abstract:

This doctoral dissertation explored the possibility of selective separation
of palladium, platinum, and rhodium using solvent extraction. The research material used
was a multi-component technological solution derived from the leaching of waste
materials, characterized by a relatively low content of platinum group metals
(< 2.5 g/dm® of each PGMs) and a high content of other basic metals, including copper.
As part of the research work undertaken, a review of the current state of knowledge was
carried out on effective and easily available extractants of platinum group metals,
their re-extractants, as well as the application of extraction for the separation of platinum
group metals in industrial conditions. The experimental part of this doctoral dissertation
was divided into three main stages: studies of extraction; stripping; and precipitation
and reduction of Pt, Pd, and Rh from the obtained re-extracts and raffinates after selective
extraction of Pd and Pt. In each of these research sections, systematic studies were
conducted on the impact of selected parameters on the efficiency of individual processes.
These activities allowed to determine the most favorable process conditions
for the developed separation technology, which was the primary goal of this project.
The research resulted in the proposal of two schemes for the selective separation
of Pt, Pd, and Rh from technological solutions. The developed methods are also covered

by patent applications P.451899 and P.451913, and published in 4 articles.

Keywords:

platinum group metals; solvent extraction; separation of platinum group metals;
precious metals
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1. Wprowadzenie

Metale szlachetne, do ktéorych nalezg pierwiastki z grupy platynowcow,
sa szczegblnie pozadanymi metalami, o wysokiej warto$ci rynkowe;.
Znalazly zastosowanie jako katalizatory w przemysle samochodowym, chemicznym
1 naftowym, a takze jako przewodniki w przemysle elektrycznym 1 elektronicznym:;
innymi roOwnie waznymi sektorami wykorzystujacymi metale szlachetne jest rynek
jubilerski oraz medycyna, stomatologia i przemyst farmaceutyczny. Szeroka gama
mozliwych zastosowan metali szlachetnych wynika z ich unikalnych wtasciwosci,
takich jak wysoka odpornos$¢ chemiczna i termiczna, czy tez bardzo dobra przewodno$é
cieplna 1 elektryczna. Wyjatkowos$¢ metali szlachetnych pod wzgledem wiasciwosci
fizykochemicznych powoduje, iz zastgpienie ich w niektérych gateziach przemystu jest

wrecz niemozliwe.

Co wiecej, wraz z rozwojem gospodarczym, zapotrzebowanie na metale szlachetne
sukcesywnie wzrasta. Zjawisku temu towarzyszy stopniowe ubozenie naturalnych Zrodet
metali szlachetnych, a w konsekwencji poszukiwanie nowych drég pozyskania tych
cennych metali. Wobec tego szczegdlnie istotnym zagadnieniem staje si¢ mozliwos¢

odzysku metali szlachetnych na drodze przerobu zrodet wtérnych.

Obecnie produkcja metali szlachetnych w Polsce jest niewielka, z wyjatkiem
produkcji zlota i srebra. Jest to spowodowane brakiem naturalnych zt6z na terenie kraju,
przez co jedynymi drogami do ich pozyskania jest import lub przetworstwo materialow
odpadowych. Przerob cennych materialdow zawierajgcych metale szlachetne stanowi
jednak jedno z trudniejszych zagadnien technologii chemicznej. Roztwory otrzymywane
na drodze tugowania koncentratow, powstatych w wyniku wstepnej obrobki rud badz
materiatow odpadowych, takich jak katalizatory, ztomy elektroniczne czy jubilerskie,
charakteryzuja si¢ zwykle niska zawartoScia metali szlachetnych oraz wysoka
zawarto$cig zanieczyszczen. Duze stezenia metali towarzyszacych, a takze podobienstwo
wlasciwos$ci oraz charakterystyczna dla platynowcéw odpornos¢ chemiczna powoduja,
ze platynowce w postaci czystych metali badz ich zwigzkéw otrzymac¢ mozna tylko
na drodze przerobu hydrometalurgicznego, wykorzystujac techniki, takie jak: wytragcanie,
ekstrakcja rozpuszczalnikowa czy wymiana jonowa. Spos$rod stosowanych metod

szczegblne znaczenie ma ekstrakcja rozpuszczalnikowa, ktora dzigki duzej szybkosci
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reakcji, wysokiej selektywnos$ci, relatywnie niskiej cenie reagentdw, mozliwosci
regeneracji ekstrahentéw czy niewielkiej ilosci generowanych odpadow od lat stanowi
jedng z gléwnych technik odzysku platynowcéw w rafineriach metali szlachetnych

na catym $wiecie.

Obecny stan wiedzy, dotyczacy selektywnej ekstrakcji platynowcéw, moze okazac
si¢ niewystarczajacy w przypadku krajowych roztworéw technologicznych.
Z tego wzgledu opracowanie skutecznej, uproszczonej metody odzysku platynowcow
z roztwordw odpadowych o ich niskiej koncentracji moze by¢ odpowiedzig na potrzeby
firm zajmujacych si¢ odzyskiem metali szlachetnych w Polsce. Opracowany sposob
postgpowania moze korzystnie wpltynagé¢ na usprawnienie dotychczas stosowanych
technologii 1 wzrost produkcji platynowcow w kraju. Ponadto wybrana tematyka
badawcza doskonale wpisuje si¢ w dzialalno§¢ Sieci Badawczej Lukasiewicz — IMN,
gdzie od lat realizowane sg prace z zakresu odzysku i rafinacji metali szlachetnych.
Otrzymane w ramach niniejszego doktoratu wyniki badan stanowig kontynuacje

1 uzupetnienie dotychczas podejmowanych w Lukasiewicz — IMN prac badawczych.
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2. Cel i zakres pracy

Celem niniejszego projektu doktorskiego byto zbadanie mozliwosci wykorzystania
metod ekstrakcyjnych do wydzielania 1 rozdziatu platynowcow (PGM), zawartych
w roztworach technologicznych o obnizonej koncentracji tych metali oraz wzglednie
wysokiej zawarto§ci metali towarzyszacych — glownie miedzi. W ramach
przeprowadzonych badan oceniono selektywnos$¢ ekstrahentoéw, wytypowanych
na podstawie danych z literatury fachowej, oraz wplyw warunkow prowadzenia
ekstrakcji 1 reekstrakcji na wydajnos¢ procesu rozdzialu platynowcow. Przeprowadzono
rowniez szereg testow, majacych na celu uzyskanie platynowcoéw w postaci metalicznej,
nadajacych si¢ do rafinacji koncentratoéw oraz/lub ich zwigzkow w formie handlowe;.
Dodatkowo zbadano mozliwo$¢ bezposredniego wydzielenia platynowcoéw z ekstraktow
poprzez redukcje z fazy organicznej. Za cel pracy doktorskiej, w aspekcie
wdrozeniowym, postawiono sobie opracowanie skutecznej metody rozdziatu Pt, Pd i Rh

z roztworu technologicznego.
Zakres przeprowadzonych prac badawczych obejmowat:

e dobor ekstrahentow oraz sktadu fazy organicznej kierowanej do ekstrakcji

PGM,;

e 7zbadanie wpltywu istotnych parametréow na efektywno$¢ wydzielania

poszczegblnych platynowcdw z roztworu technologicznego;
e dobor roztworow do reekstrakeji platynowcow z fazy organicznej;
e zbadanie wpltywu wybranych parametréw na efektywnos¢ reekstrakcji Pd i Pt;
e analiza mozliwosci selektywnego rozdzialu Pd i Pt z badanego roztworu;

e zbadanie wptywu wybranych parametrow na efektywnos¢ redukcji Pd, Pti Rh

z roztwordw wodnych uzyskanych po serii ekstrakcji 1 reekstrakcji;
e zbadanie mozliwosci bezposredniej redukcji Pd i Pt z ekstraktow;
e przeprowadzenie proby bilansowej;

e okreslenie sktadu otrzymanych zwigzkow lub koncentratow PGM.

10
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3. Analiza literaturowa

3.1. Platynowce

3.1.1. Wlasciwosci i charakterystyka grupy

Platynowce (PGM, ang. Platinum Group Metals) stanowig niezwykle cenng grupe
metali przejSciowych, umiejscowiong w grupach 8-10 ukladu okresowego pierwiastkow
chemicznych [1-4]. Przez wzglad na rdznice gestosci metali nalezacych do tej grupy,

w literaturze naukowej czesto mozna spotkac si¢ z podziatem na dwie podgrupy, tj.:
e triade platynowcow lekkich — obejmujaca ruten, rod i pallad;
e triade platynowcdw cigzkich — obejmujaca osm, iryd oraz platyne [2—4].

Pod wzgledem wtasciwosci fizycznych sg to szarobiate (z wyjatkiem osmu), 1$nigce
metale o stosunkowo duzej twardosci i kruchos$ci, cechujace si¢ wlasciwo$ciami
typowymi dla metali, takimi jak zdolno$¢ do tworzenia stopéw, dobre przewodnictwo
cieplne 1 elektryczne, a takze pewien stopien kowalnosci 1 ciagliwosci [2-7].
Szczegdlnymi cechami platynowcéw, odrozniajacymi je od innych metali
nieszlachetnych, sg ich duza odporno$¢ na czynniki chemiczne 1 wysokie temperatury
oraz korozje, a takze dodatnie potencjaly standardowe. Co wigcej, zaliczane
do platynowcoéw cigzkich, platyna, iryd i osm s3 najgestszymi znanymi metalami,
ktére pod tym wzglegdem znacznie przewyzszaja ztoto. Niewielkie roznice
we wlasciwosciach fizykochemicznych poszczegdlnych platynowcow,
takie jak twardo$¢, zroznicowany stopien kowalnosci i ciggliwo$ci oraz ich podatnos¢
na obrobke, decyduja o ich praktycznym wykorzystaniu przemystowym.
Przyktadowo, platyna i pallad charakteryzuja si¢ wysoka odpornosciag na wysokie
temperatury 1 korozje, bedac jednoczesnie stosunkowo migkkimi i ciggliwymi metalami.
Rod 1 iryd sg trudniejsze w obrobce mechanicznej, natomiast ruten 1 osm cechujg si¢
znaczng twardoscig i kruchoscia, co sprawia, ze sg praktycznie ,,nieobrabialne” i czgsto

wykorzystywane w postaci sproszkowanej [2-5,7-9].

Poniewaz wszystkie metale z tej grupy moga tworzy¢ stopy, zarowno ze soba,
jak 1 innymi metalami, platynowce znajdujg zastosowanie nie tylko w formie czystych
metali, ale rowniez stopow. Ponadto moga tworzy¢ szeroka game polaczen z innymi

pierwiastkami — w tym fluorem, chlorem, siarka, tlenem i fosforem — w ktérych wystepuja

11
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na réznych stopniach utlenienia. Do najbardziej znanych zwiazkow platynowcow naleza
chlorek palladu (PdCl,-2H>0),
czterotlenki osmu i rutenu (OsOs; RuOs), tlenek i dwutlenek platyny (PtO; PtO,),
a takze (H2[PtClg)),
kwas heksachloropalladowy (H2[PdCls]) i kwas heksachloroosmowy (H2[OsCle])).

migdzy innymi: czterochlorek platyny (PtCls),

kwasy, takie jak kwas  heksachloroplatynowy
Platynowce znane sg réwniez z tworzenia znacznej liczby zwiazkéw kompleksowych,
zarowno kationowych, jak 1 anionowych, w ktorych zwykle przyjmujg liczbg

kooordynacyjng 6 lub 4 [2,5,9].

Wyzej wymienione cechy oraz znaczna liczba mozliwych zastosowan sprawity,
ze platynowce staty si¢ niezastapione w wielu gateziach przemystu; w tym w obszarach,

takich jak: kataliza, elektronika, medycyna, jubilerstwo [1,3-5,10].

Szczegodlnie duza role odgrywaja one w katalizie, gdzie od wielu lat najwigksze

znaczenie komercyjne majg platyna, pallad oraz rod [1,2,6,7,11-17].

W ponizszej tabeli 1. zestawiono najwazniejsze wiasciwosci fizykochemiczne

platynowcow.

Tabela 1 - Podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne platynowcow

Metal Liczba Masa Tempe.rat.ura Gestos$¢ Stopnie Twardo.s ¢
(symbol) Grupa | Okres atomowa atomowa topnienia [g/em’] utlenienia w skali
Y [u] [°C] g Mohsa
-1, 0, I, 11,
Ruten (Ru) 8 5 44 101,07 2334,0 12,45 1L IV, V VI, 6,5
VII, VIII
-1, 0, I, 11, I,
Rod (Rh) 9 5 45 102,91 1960,0 12,41 IV, V. VI 5,5
Pallad (Pd) 10 5 46 106,42 1554,8 12,02 0, LI, IV 4,8
-1, 0, LII, 11T
Osm (Os) 8 6 76 190,23 3050,0 22,61 IV, V, VI, 7,0
VII, VIII
-1 -1, 0, I 11,
Iryd (Ir) 9 6 77 192,22 2446,0 22,65 LIV, V. VI 6,5
Platyna (Pt) 10 6 78 195,08 1768,2 21,45 0.1 H\’]IIV’ v 4-45

(Zrodta: [2,5])

12




PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

3.1.2. Zastosowania i znaczenie strategiczne platynowcow

Jak juz wczesniej wspomniano, ze wzgledu na unikatowe wlasciwosci
fizykochemiczne, platynowce znalazty zastosowanie w wielu kluczowych sektorach
przemystowych. Wykorzystuje si¢ je m.in.: jako Kkatalizatory w przemysle
motoryzacyjnym, chemicznym 1 petrochemicznym, jako przewodniki i potprzewodniki
w branzy elektrycznej 1 elektrotechnicznej, a takze w jubilerstwie, medycynie,
stomatologii oraz przemysle szklarskim. Spo$rod wymienionych, najwigksze znaczenie
strategiczne maja zastosowania platynowcow w przemysle motoryzacyjnym, w ktorym
wykorzystuje si¢ je do produkcji katalizatoréw samochodowych, ograniczajacych emisj¢

szkodliwych tlenkéw wegla, azotu oraz weglowodoréw [1,3-7,13,15,18-21].

Dzigki wysokiej aktywnosci katalitycznej platynowce sg stosowane roéwniez w wielu
istotnych procesach przemystowych, takich jak reakcje reformingu w rafinacji ropy
naftowej, reakcje uwodornienia i dehydrogenacji w przemysle farmaceutycznym
oraz  reakcje  utleniania = zwigzkdw  organicznych 1 nieorganicznych.
Wykorzystuje si¢ je m.in. do produkcji amoniaku i azotanu amonu, a takze aldehydu

octowego w procesie Wackera oraz kwasu azotowego w procesie Ostwalda [1,3,4,22].

Katalizatory oparte na platynie sprawdzajg si¢ rOwniez w usuwaniu lotnych zwigzkow
organicznych (ang. VOC), emitowanych podczas wielu procesow przemystowych.
Ponadto ogniwa paliwowe zawierajace platyng¢ sa rozwijane jako technologia
umozliwiajgca produkcje pojazdoéw bezemisyjnych oraz wydajnych generatorow energii

[1,5].

Kolejnym istotnym aspektem jest wykorzystanie platynowcow do zastosowan
wysokotemperaturowych. Dzigki doskonatym wtasciwo§ciom mechanicznym, wysokiej
odpornosci na podwyzszone temperatury oraz jednoczesnej odpornosci na korozje
1 utlenianie, platynowce 1 ich stopy sg szeroko stosowane w produkcji topatek turbin
silnikow odrzutowych, termopar, tygli czy elementow grzewczych piecéw

laboratoryjnych [1,2,8,23,24].

Tabela 2. przedstawia najwazniejsze dane na temat sektorow wykorzystujacych
platynowce, jak rowniez ich =zastosowania w produktach konsumenckich

1 przemystowych.
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Tabela 2 - Zastosowania platynowcéw w wybranych sektorach gospodarczych
Sektor gospodarczy | Zastosowania

Motoryzacja katalizatory redukcji emisji spalin

Finanse sztabki oraz monety inwestycyjne

Jubilerstwo bizuteria platynowa i1 palladowa; biate ztoto; pokrywanie
wyrobow jubilerskich rodem w procesie galwanizacji

Chemia katalizatory do procesow chemicznych i petrochemicznych;
tygle platynowe

Elektronika przewodniki 1 potprzewodniki; dyski twarde; termopary;

elektrody pH-metrow; wielowarstwowe kondensatory
MLCC; hybrydowe uktady scalone; ztacza 1 styki; rezystory;
ogniwa paliwowe; diody OLED

Medycyna katalizatory do produkcji lekoéw; stenty; rozruszniki serca;
implanty;  defibrylatory; leki  przeciwnowotworowe;
wypetnienia dentystyczne

Lotnictwo i powtoki i przewody do produkcji silnikéw lotniczych

astronautyka i rakietowych

Wyroby szklarskie dysze 1 tuleje do produkcji widkna szklanego oraz
Swiattowodow

(Zrodto:[1,5,25-32])

Pomimo tak duzego znaczenia technologicznego oraz rosnacego zapotrzebowania
na metale z tej grupy, platynowce charakteryzuja si¢ najmniejszym rozpowszechnieniem
w skorupie ziemskiej sposrdd wszystkich metali. Oprocz niskiej dostgpnosci naturalnych
zt6z platynowcow, dodatkowym utrudnieniem jest roOwniez ztozono$¢ procesOw
ich wydobycia oraz rafinacji. Z tego wzgledu, zaré6wno Unia Europejska,
jak 1 amerykanska Narodowa Rada Badan Naukowych (National Science Research
Council) wiele lat temu zaklasyfikowaty metale z grupy platynowcow jako ,,surowce
krytyczne”, na podstawie wskaznikow, takich jak: poziom produkcji surowcow,

substytucyjnos¢, okres eksploatacji i wskazniki recyklingu [1,5,11,33,34].

Poniewaz platynowce maja kluczowe znaczenie dla wielu galgzi przemyshu
oraz procesOw technologicznych, racjonalne zarzadzanie ich zasobami, a takze
poszukiwanie efektywnych metod recyklingu stanowig obecnie powazne wyzwanie
dla wspolczesnej polityki surowcowej i od wielu lat przyciagaja duza uwage srodowisk

naukowych.
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Co wiecej, niewielka dostepnos¢ platynowcow, koniecznos¢ poszukiwania nowych
metod pozyskiwania, oraz trudno$ci w zastgpieniu tych metali w wielu sektorach
technologicznych przektadajg si¢ na ich wysokg ceng. Wedlug ostatnich raportow
Johnson Matthey ceny kruszcow na poczatku lipca 2025 r. siegnety 1 472,00 $/0z dla Pt;
1 305 $/0z—Pd; 5 800,00 $/0z — Rh; 4 450,00 $/0z — Ir oraz 800,00 $/0z — Ru [3,4,35,36].

Wykresy przedstawione na rysunkach 1. — 3. obrazuja aktualne zmiany cen
najbardziej kluczowych dla przemystu platynowcéw, tj. Pt, Pd i Rh, na przestrzeni

ostatnich dwoch lat.

1,400.00
1,300.00
1,200.00

1,100.00

M Base Price ($/troy oz)

1,000.00

900.00

800.00

7 * £ P ) % 2 % 7 ®
%, %, % “ % %, %, %, %, “
% ) i 2 “ ) K ) 2 2
4 R @, v % 2 3 2, 2, 5
— Platinum

Platinum average: $1003,58

Rysunek 1 - Zmiany cen platyny w okresie od 1 stycznia 2024 r. do 18 lipca 2025 r.
(Dane: Johnson Matthey [35])
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1,200.00

1,150.00

1,100.00

1,050.00

JM Base Price ($/troy oz)

1,000.00

950.00

900.00

e 4
K %, - %, “ %, %b "2 . %, 7
% 2, %, v <% 2 2 @ 2, %
— Palladium

Palladium average: $999,05

Rysunek 2 - Zmiany cen palladu w okresie od 1 stycznia 2024 r. do 18 lipca 2025 r.
(Dane: Johnson Matthey [35])

5,800.00
5,600.00
5,400.00

5,200.00

M Base Price (S/troy oz)

"~ 5,000.00

4,800.00

4,600.00

4,400.00

2 2 3 2 3 2, 2 2 3 P
g %, " 7, 20 ) 7, %, ) ®,
Ty, Cr () B, C 2, Cr
e >3 %3, 2 " ) % =) =) 2
4 % % v % <% <% 25 2 <
— Rhodium

Rhodium average: $4865,42

Rysunek 3 - Zmiany cen rodu w okresie od 1 stycznia 2024 r. do 18 lipca 2025 r.
(Dane: Johnson Matthey [35])

3.1.3. Zrédla wystepowania platynowcéw

Jak juz wczesniej wspomniano, platynowce naleza do metali o niskim
rozpowszechnieniu w skorupie ziemskiej. Obecnie wigkszo$¢ swiatowych zasobow tych
metali usytuowana jest w Republice Potudniowej Afryki; kraj ten jest jednoczesnie

wiodacym producentem platynowcow na swiecie. Kolejne kraje posiadajace relatywnie
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bogate ztoza tych cennych metali to Rosja, Zimbabwe, Stany Zjednoczone oraz Kanada

[1,3-5,33,34,37-40].

Forma w jakiej wystepuja platynowce w znacznej mierze zalezy od ich potozenia
geograficznego — metale te w postaci rodzimej spotykane sg przede wszystkim w Afryce
Potudniowej, rejonie gor Ural oraz Kolumbii (rys. 4.); czesto wystepuja rowniez jako

zanieczyszczenia siarczkowych i arsenowych rud miedzi i niklu [2—4].

Rysunek 4 - Platyna rodzima
(Zrédto: wlasne, zdjecia wykonane w Natural History Museum, Londyn)

Zgodnie z dostgpnymi danymi literaturowymi najbogatszymi Zzrédlami PGM
sa maficzne i ultramaficzne skaty magmowe, wystepujace gtownie w Kanadzie, Rosji,
RPA, Stanach Zjednoczonych i Zimbabwe, przy czym poziom wydobycia platynowcow
w duzej mierze zalezy od ich dostgpnosci w zlozu oraz oplacalnosci wydobycia.
Przyktadowo w RPA metale z grupy platynowcow sa gléwnym produktem
wydobywanym z raf Merensky, Upper Group 2 i Platreef, ktore stanowig czeg$¢
kompleksu Bushveld. W tym przypadku, gléwnym zréodlem mineratow metali z grupy
platynowcdw sa chromit i rudy siarczkowe. W przypadku Kanady oraz USA platynowce
stanowig produkt uboczny produkcji innych metali, tj. miedzi i niklu, w kompleksach

Sudbury w Ontario oraz Stillwater w Montanie [1,3,5,6,33,34,36,40—44].

Na ponizszym wykresie 1. zestawiono obecny stan rezerw platynowcow na Swiecie,
w oparciu o dane opublikowane w raporcie U.S. Geological Survey w styczniu 2025 r.

[40].

Tabela 3. przestawia zawarto$¢ poszczeg6élnych platynowcéw w najbogatszych

potudniowoafrykanskich rudach.
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Rezerwy PGM na $wiecie
70000 63000
60000
50000
§ 40000
:(és‘ 30000

20000 16000

10000
1200 820 310
0 — -

RPA Rosja Zimbabwe Stany Kanada
Zjednoczone

Wykres 1 - Aktualny stan rezerw platynowcow na $wiecie
(Zrodto: opracowano na podstawie [40])

Tabela 3 - Zawarto$¢ platynowcoéw w najbogatszych rudach potudniowoafrykanskich

Ruda Pt | Pd | Rh | Ru | Ir | Os

[g/t]
Merensky Reef 2,7 1,4 0,16 0,33 0,05 0,04
Platreef 1,9 1,9 0,12 0,14 0,04 0,03
Upper Group 2 2,0 1,3 0,34 0,45 0,76 0,18

(Zrédto: opracowano na podstawie [1])

W przypadku polskich zasobéw naturalnych, wystgpowanie platynowcoéw na terenie
kraju jest bardzo ograniczone. W dostgpnych zrodtach literaturowych dostgpne sa jedynie
szczatkowe dane na temat stanu potencjalnych zasobow tych metali szlachetnych
w zlozach. Zjawisko to tlumaczy si¢ zaré6wno wysokimi kosztami oznaczen,
jak 1 wezesniejszym brakiem odpowiednio czutej aparatury pomiarowej, co przez wiele
lat skutkowato ograniczonym dostgpem do szczegdélowych danych na ten temat
w polskiej dokumentacji geologicznej. Badania prowadzone przez Panstwowy Instytut
Geologiczny oraz Akademi¢ Gorniczo-Hutnicza w latach 1995 - 1998 wykazaty
wystepowanie okruszcowania Au-Pt-Pd ponizej miedziowo-srebrowej serii ztozowej,
w rejonie Polkowic, Radwanic i Sieroszowic. Odkrycie to stato si¢ podstawg do dalszych

badan nad poszukiwaniem bogatych z16z metali szlachetnych na terenie Polski [45—47].
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Badania geologiczne opublikowane w ,,Przegladzie Geologicznym” (2015)
przez Stawomira Oszczepalskiego oraz Andrzeja Chmielewskiego sugeruja, iz niewielkie
ilosci metali szlachetnych — gtownie srebra 1 ztota, ale rowniez w mniejszym stopniu
platyny 1 palladu — wystepuja w potudniowo-zachodniej czesci Polski 1 zwigzane
sa z utworami utlenionymi cechsztynskiej serii miedziono$nej. W pracy wyznaczono
réwniez obszary perspektywiczne potencjalnie bogatych zasobow platyny oraz palladu,
obejmujgce tereny Zielonej Gory, Mitostawia, Luszczanowa oraz miejscowosci Lutol.
Na wskazanych obszarach stwierdzono $rednie zawartosci Pt i Pd na poziomie

odpowiednio 121 - 413 ppb oraz 274 - 1020 ppb [46].

Ze wzglgdu na geograficzne rozmieszczenie zt6z metali szlachetnych w Polsce,
obecnie wiodacym producentem tych surowcow jest KGHM Polska MiedZz S.A.
Spotka ta, szeroko znana z produkcji miedzi, jest jednocze$nie $wiatowym liderem
produkcji srebra, ktore pozyskuje w procesie przerobu szlamu anodowego, powstajacego
podczas elektrolitycznej rafinacji miedzi. Ponadto przedsigbiorstwo zajmuje si¢ rowniez
produkcja zlota, odzyskiwanego z przerobu szlamu anodowego powstalego
po elektrolitycznej rafinacji srebra, a takze niewielkich ilosci palladu i platyny, w formie

koncentratow uzyskiwanych podczas procesu produkcji ztota [3,48,49].

3.1.4. Produkcja i odzysk platynowcow

Metodyka przerobu surowcow zawierajacych platynowce oraz ich efektywnego
odzysku jest $cisle uzalezniona od charakterystyki i rodzaju wykorzystywanego materiatu

wyjsciowego [3,4,6,18,50].

W przypadku zrdédet pierwotnych pierwszym etapem jest zwykle wydobycie rud
za pomoca konwencjonalnych technik podziemnych badZz odkrywkowych, a nastepnie
rozdrobnienie materiatu poprzez kruszenie i mielenie. Poniewaz nawet w bogatych
rudach platynowcoéw koncentracja tych metali jest dos¢ niska — zwykle na poziomie
3 - 4 g/t — kolejny etap przerobu obejmuje wzbogacenie materialu z wykorzystaniem
technik, takich jak flotacja, separacja grawitacyjna, czy tez metody pirometalurgiczne,

w tym wytapianie 1 konwersje [3,4,6,7,13,18,50].

Wzbogacony materiat poddawany jest wstepnej obrobce hydrometalurgicznej, w celu
usuni¢cia wspottowarzyszacych zanieczyszczen metalicznych — zwykle zelaza, kobaltu,
niklu oraz miedzi. Pozostaty po tym etapie bogaty koncentrat platynowcow, kierowany

jest nastepnie do dalszych etapow obrobki hydrometalurgicznej, tj. rozdzialu
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poszczegblnych platynowcow i1 ich rafinacji [3,4,6,7,13,18,50]. Przykladowy schemat

blokowy tego procesu zamieszczono na rysunku S.

Ruda 5-104-8-10+ % PGM

1) Rozdrabnianie
2) Flotacja

Koncentrat flotacyjny
0,01-0,015% PGM

1)Stapianie
2)Powolne chtodzenie

0.15%PGM |

Separacja magnetyczna

Bogaty w PGM
material Ni-Cu-Fe

Lugowanie —— Roztwor Cu-Ni-Fe

60% koncentrat PGM

Dalszy przerob
hydrometalurgiczny

PGM

Rysunek 5 - Schemat przerobu rudy PGM

(Zrédto: opracowano na podstawie [7].)

W dobie rosnacego popytu oraz ograniczonej dost¢pnosci naturalnych zasobow
platynowcow, coraz wieksze znaczenie zyskuje przerob materiatow odpadowych, takich
jak ztomy elektroniczne, jubilerskie czy zuzyte katalizatory, stanowiace istotne zrodto

tych cennych metali [3,4,6,7,11,13,18,50-52].

W przypadku tego typu materialow, podobnie jak przy otrzymywaniu platynowcow
z surowcOéw  naturalnych, zastosowanie znajduja zarOwno metody
piro-, jak i hydrometalurgiczne. Dobor odpowiednich metod oraz ztozonos¢ procesu
technologicznego uzalezniona jest od sktadu chemicznego oraz rodzaju przerabianego

materiatu wyjsciowego [3,4,6,18,50].
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Obecnie najbardziej wartosciowym surowcem do odzysku platynowcoéw sg zuzyte
katalizatory samochodowe oraz przemyslowe. Z tego wzgledu, w ostatnich latach
zauwazalna jest wyrazna tendencja do prowadzenia prac badawczych w kierunku
opracowania efektywnych metod odzysku platynowcow z tego typu materialow.
Co wigcej, wiele znanych korporacji, takich jak Umicore, BASF, Johnson Matthey
czy Nippon PGM, opracowalo juz oparte na procesach pirometalurgicznych metody
recyklingu zuzytych katalizatorow oraz odzysku platynowcow ze zrodel wtornych,

ktore obecnie znajdujg zastosowanie komercyjne [3,4,6,7,11,13,18,50-52].

Podobnie jak w przypadku zrodet pierwotnych, pierwszy etap przerobu materialu
wsadowego obejmuje  jego kruszenie, mielenie oraz  porcjowanie.
Wstepnie przygotowany material jest nastgpnie stapiany w obecnosci topnika, reduktora
1 kolektora — np. miedzi, niklu, otowiu badz zelaza — lub poddawany hydrometalurgiczne;j
obrobce poprzez wstgpne lugowanie materiatu. Niezaleznie od stosowanej metody,
etap ten ma na celu zaréwno zatgzenie platynowcow, jak i usuniecie elementdw nosnika
oraz niepozadanych substancji organicznych, pozostalych po procesach katalitycznych,

ktoére moga utrudnia¢ dalsza przerobke materiatu [3,4,6,7,11,13,18,50-52].

Kolejne etapy obejmuja zwykle lugowanie materialu w kwasnych, lub rzadziej
alkalicznych, mediach, w obecnosci utleniaczy. Jako skuteczny czynnik tlugujacy
najszersze zastosowanie znajduje kwas chlorowodorowy, natomiast w charakterze
utleniaczy: kwas  azotowy(V), gazowy chlor badZz nadtlenek wodoru

[3,4,6,7,11,13,18,50-52].

Otrzymane w wyniku tugowania roztwory platynowcéw poddawane sg nastepnie
kolejnym etapom rozdziatu i rafinacji produktéw koncowych, z zastosowaniem metod,
takich jak: cementacja, ekstrakcja rozpuszczalnikowa oraz wymiana jonowa

[3,4,6,7,11,13,18,50-52].

Ogo6lny schemat przerobu surowcow wtornych przedstawiono na rysunku 6.
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Surowce wtérne
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Rysunek 6 - Schemat odzysku PGM na drodze przerobu surowcéw wtdrnych

(Zrédto: opracowano na podstawie [7].)

3.1.5. Przemystowe metody rozdzialu platynowcow

Pomimo powszechnego zastosowania technik pirometalurgicznych w odzysku
platynowcow, zardwno ze zrodet naturalnych, jak 1 wtornych, technika ta obarczona
jest pewnymi wadami, takimi jak duze zuzycie energii oraz wytwarzanie duzych ilo$ci

lotnych, nierzadko toksycznych, produktéw spalania [3,4,6,50].

W przeciwienstwie do procesoOw pirometalurgicznych, metody hydrometalurgiczne
nie wymagaja stosowania tak wysokich temperatur, co pozwala na obnizenie kosztow,
zardwno w przypadku matej skali, jak i proceséw przemystowych. Dodatkowo, metody
hydrometalurgiczne cechujg si¢ tatwiejszg kontrolg przebiegu procesu, przy jednoczesnej
wysokiej  skutecznosci. Odpady ciekte powstajace na drodze przerobu
hydrometalurgicznego zwykle moga by¢ oczyszczane i ponownie wykorzystywane
w kolejnych procesach. Co wigcej, metody hydrometalurgiczne jako jedynie pozwalaja
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na selektywny rozdziat metali szlachetnych i uzyskanie czystych produktéw koncowych,
podczas gdy metody pirometalurgiczne sg stosowane gtownie podczas wstepnej obrobki

materiatéw [3,4,6,11,50,53-56].

Wczesniej omowione schematy przerobki surowcdéw pierwotnych i1 wtérnych
obejmowaly przede wszystkim etapy wstepnego przygotowania wsadu, wzbogacania
oraz wytwarzania koncentratow 1 roztworéw PGM do dalszego przerobu.
Nie uwzglednialy jednak etapéw separacji oraz wydzielania poszczegdlnych
platynowcow z uzyskanych po tugowaniu roztworéw wodnych. Ze wzgledu na wysokie
podobienstwo wlasciwosci metali z grupy platynowcow, uzyskanie ich w stanie czystym
zwykle wymaga zastosowania ztozonych, wieloetapowych proceséw, a nastepnie
rafinacji, majacej na celu otrzymanie produktu o pozadanej czystosci, stanowigcego

finalny produkt handlowy [3,4,6,7,50].

Gléwnymi technikami, znajdujacymi zastosowanie w selektywnym odzysku
platynowcdw, sa metody straceniowe, ekstrakcja rozpuszczalnikowa, a takze wymiana

jonowa [3,4,6,7,50,57-59].

Pierwsza z wymienionych metod przez dlugi czas stanowila podstawowy sposob
odzysku platynowcéw 1 byla szeroko stosowana w rafineriach na calym S$wiecie
az do potowy lat 70. ubiegtego wieku. Jej ogolny przebieg opieral si¢ na wielokrotnych,
selektywnych etapach rozpuszczania i wytracania, majacych na celu uzyskanie produktu
o wymaganej czystosci. Jednakze metoda ta czesto okazywala si¢ mato efektywna,
gtownie ze wzgledu na niepozadane reakcje wspolstracania oraz zanieczyszczenia
osadéw roztworem macierzystym, co wymuszalo intensywne ptlukanie osadow.
W rezultacie dochodzitlo do strat produktu wraz z pluczagcymi strumieniami.
Caly proces wymagat licznych etapoéw rafinacji oraz zawrotu i oczyszczania strumieni
ptuczacych, co znaczaco wydluzato czas 1 zwigkszato pracochtonno$¢ procesu.
Co wigcej, od momentu otrzymania roztworu do dalszego przerobu az do uzyskania
koncowego, czystego produktu, gotowego do sprzedazy mijalo czesto nawet kilka
miesigcy, a niekiedy ponad rok. Tego rodzaju opdznienia powodowaly zastoj produkcji
oraz powazne trudnos$ci finansowe dla przedsigbiorstw. W zwigzku z tym,
wraz z rozwojem nowych technologii, coraz wigksze znaczenie zyskaly techniki, takie
jak ekstrakcja rozpuszczalnikowa oraz wymiana jonowa. Metody te z czasem wyparty
tradycyjne systemy odzysku platynowcdéw i1 obecnie stanowig fundament procesow

technologicznych wielu §wiatowych rafinerii [3,4,6,7,57,58].
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Zarowno ekstrakcja rozpuszczalnikowa, jak 1 wymiana jonowa charakteryzuja sig¢
wysoka skutecznos$cig i selektywno$cig rozdziatu, a takze duzg szybkos$cig procesu,
w poréwnaniu z tradycyjnymi metodami odzysku i rafinacji platynowcow. Techniki
te cechujg si¢ takze niskimi kosztami operacyjnymi. Ze wzgledu na mozliwosci
regeneracji przepracowanych zywic jonowymiennych oraz roztworéw ekstrahentow,
moga by¢ one oczyszczane i ponownie wykorzystywane w kolejnych cyklach
produkcyjnych przez wiele miesiecy, a nawet lat, co znaczaco obniza koszty eksploatacji

technologii [3,4,6,7,50].

Co wigcej, metody te zapewniaja wysokie wydajnosci sorpcji oraz ekstrakcji nawet
w przypadku bardzo rozcienczonych roztwordw o niskich st¢zeniach platynowcow;
przy czym w przypadku ekstrakcji rozpuszczalnikowej, metoda ta moze by¢
wykorzystywana do zat¢zania platynowcow z ubogich roztwordw, jak i separacji metali
szlachetnych z roztwordw o wyzszych stezeniach. Z kolei wymiana jonowa czesto
znajduje zastosowanie w przypadku bardziej rozcienczonych roztworéw badz

oczyszczania roztworéw poprocesowych [3,4,6,7,50].

Ponadto na rynku dostgpna jest szeroka gama skutecznych ekstrahentéw oraz zywic
jonowymiennych, dedykowanych do odzysku platynowcow z roztworow wodnych

[3,4,58].

Wszystkie powyzsze zalety, korzy$ci ekonomiczne, a takze latwos$¢ prowadzenia
procesOw 1 skrocenie czasu ich trwania sprawity, iz techniki te s3 powszechnie stosowane
w czolowych $wiatowych rafineriach, takich jak Anglo Platinum Corporation oraz Rand
Refinery w Republice Potudniowej Afryki czy Johnson Matthey w Wielkiej Brytanii
(3,4,7,20,57].

W wigkszo$ci opisanych w literaturze naukowej schematoéw technologicznych,
pierwszy etap rozdziatu metali szlachetnych obejmuje separacje srebra i ztota z roztworu
wyjsciowego, ze wzgledu na ich stosunkowo wysokie stezenia, zarowno w rudach
pierwotnych, jak 1 materialach odpadowych. Po procesie tugowania koncentratow
w $rodowisku chlorkowym, srebro zwykle usuwane jest jako pierwsze w postaci
nierozpuszczalnego chlorku srebra (AgCl). Z kolei pierwszym etapem rozdzialu
wykorzystujgcym  ekstrakcje  rozpuszczalnikowa — jest  zwykle  ekstrakcja
ztota — najczesciej w formie kwasu tetrachloroziotowego(Ill) (HAuCls), przy uzyciu
ekstrahenta solwatujagcego — a nastgpnie palladu badz platyny, w zalezno$ci
od ich stezenia w roztworze [3,4,7,13,20,57,60].
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Wykorzystanie ekstrakcji rozpuszczalnikowej do odzysku ziota ze $rodowiska
chlorkowego jako pierwsze zostalo wprowadzone przez International Nickel Company
(INCO) w Wielkiej Brytanii, dzieki badaniom przeprowadzonym przez Morrisa i Khana,
gdzie w roli ekstrahenta zastosowano dibutylokarbitol. Ekstrahent ten selektywnie
ekstrahuje zloto wzgledem innych metali szlachetnych, a wspolekstrahowane metale

podstawowe mozna tatwo wyptukac¢ rozcienczonym kwasem solnym [3,4,7,13,20,57,60].

Rafineria Anglo Platinum w Republice Potudniowej Afryki oraz Matthey Rustenberg
Refiners odzyskuja zloto z wykorzystaniem metyloizobutyloketonu (MIBK)
[3,4,13,57,60].

Ponadto w RPA opracowany zostat rowniez the Minataur™ Process, tj. proces
rafinacji ztota z wykorzystaniem ekstrakcji rozpuszczalnikowej, dedykowany materialom
o zawartoS$ci zlota na poziomie 50 — 99%. Technologia ta wykorzystywana jest migdzy

innymi w RPA, Algierii oraz Dubaju [3,4,20,61,62].

Wickszos¢ schematoéw technologicznych zaktada ekstrakcje palladu z zastosowaniem
dialkilosiarczkow, np. siarczku dioktylu badz siarczku diheksylu. Dostepne dane
literaturowe wskazuja, ze ekstrahenty te sa szeroko stosowane w technologiach znanych,
swiatowych rafinerii, tj. Vale, Lonrho, INCO, Degussa oraz MINTEK.
Innym, cze¢sto opisywanym ekstrahentem jest B-hydroksyoksym z dodatkiem amin jako
katalizatorOw przeniesienia mi¢dzyfazowego (Johnson Matthey; Anglo Platinum).
Wszystkie wymienione ekstrahenty pozwalaja na selektywne wydzielenie palladu
wzgledem innych metali szlachetnych; wyjatkiem jest ztoto, ktore moze by¢
wspotekstrahowane razem z tym platynowcem. Z tego wzgledu, selektywne wydzielenie
ztota z roztworu kierowanego do przerobu stanowi zwykle jeden z pierwszych operacji

technologicznych [3,4,6,7,20,57,60].

Jako popularne reekstrahenty palladu czgsto wykorzystywane sa wodne roztwory
amoniaku, z ktorych nastgpnie wydzielany jest diaminadichloropallad(IV) -
Pd(NH3)2Cl,. Koncowym etapem prowadzacym do uzyskania metalicznego palladu
zwykle jest kalcynacja. Inng powszechnie stosowang metodg jest redukcja przy uzyciu

mréwczanu sodu (HCOONa) badz kwasu mroéwkowego (HCOOH) [57].

Odzysk platyny najczesciej prowadzony jest przy uzyciu forsforanu tributylu (INCO)
oraz ekstrahentow aminowych, np. trioktyloaminy (Johnson Matthey). W przypadku tego

platynowca kluczowe znaczenie ma $cista kontrola potencjatu redukcyjnego, z uwagi
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na ryzyko wpotekstrakceji irydu. Z tego wzgledu, przed przystapieniem do ekstrakcji Pt,
roztwor technologiczny traktowany jest czesto dwutlenkiem siarki, celem zredukowania

Ir(IV) [3.4,6,7,20,57,60].

Reekstrakcja platyny z faz organicznych jest zwykle trudniejsza niz w przypadku
palladu; skuteczne techniki wymywania tego platynowca z ekstraktoéw obejmujg zwykle
uzycie mocnych kwasow, takich jak azotowy(V) lub chlorowy(VII) — do rozbicia pary

jonowej — lub alkaliow — do deprotonowania soli amoniowej [57].

W przypadku pozostatych platynowcow (Os, Ir, Ru, Rh), w zalezno$ci od technologii,
sa one odzyskiwane na poczatku badz pod koniec procesu rozdziatu, z zastosowaniem
réoznych technik. Ruten i osm tworza tatwo lotne tlenki, dzicki czemu mogag by¢
rozdzielane metoda destylacji; z kolei iryd oraz rod zwykle sa odzyskiwane metoda
ekstrakcyjng badz sorbowane na odpowiednich Zywicach jonowymiennych

[3,4,6,7,20,57,60].

Niezaleznie od zastosowanych metod oraz przyjetej kolejnos$ci poszczegdlnych
operacji jednostkowych, rozdzial kazdorazowo prowadzi do otrzymania czystych
roztworoOw kazdego z platynowcow. Rozdzielone metale szlachetne sa nastgpnie
poddawane odpowiednim rekcjom redukcji lub wytrgcania, celem otrzymania proszku
lub gabki. Tak otrzymane platynowce sg nastepnie stapiane oraz formowanie do postaci
granulek, wlewkow badz pretow, stanowigcych finalny produkt handlowy

[3,4,6,7,20,57,60].

Ponizej  przedstawiono  przykladowy schemat rozdzialu  platynowcow,
zaczerpnigty z literatury (rys.7.) [7], oraz trzy schematy blokowe wykorzystywane przez
czolowe, §wiatowe rafinerie, tj. INCO, Matthey Rustenberg oraz Lonrho (rys. 8. - 10.)
[57].
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Koncentrat metali szlachetnych
Pt, Pd, Rh, Ru, Ir, Au, Ag

l Niskie
stezenie CI-
Lugowanie > AgCl

Roztwor chlorkowy
Pt, Pd, Rh, Ru, Ir, Au, Ag

Metyloizobutyloketon Ekstrakcja Aol Redukcja i
—_— " —
(MIBK) rozpuszczalnikowa [Aucld u

Pt, Pd, Rh, Ru, Ir

B-hydroksyoksym Ekstrakcja

! — Kompleks Pd
rozpuszczalnikowa

Pt, Rh, Ru, Ir

Ekstrakcja
Amina rozpuszczalnikowa/ — PyVI)
Wymiana jonowa

I Rh, Ru, Ir

Destylacja — RuO,

l Rh, Ir

Ekstrakcja
Amina rozpuszczalnikowa/ —_— Ir(lV)
Wymiana jonowa

l Rh

Wymiana jonowa |

|

Rh(IIT)

Rysunek 7 - Ogélny schemat rozdziatu platynowcow
(Zrodto: opracowano na podstawie [7].)
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HCICl, —»

NaOH/NaBrO; —»

HCl —>

Dibutylokarbitol —

Dialkilosiarczek —»

SOZ _—

Fosforan tributylu —»

Fosforan tributylu —»

Lugowanie —» Agd
Neutralizacja
l - Ru
Destylacja
\
l Os
Ustalanie pH
HCl Kwas szczawiowy
} ! '
Ekstrakcjal | — | Przemywanie Redukcja
Ekstrakcja Il | —| Przemywanie Reekstrakcja
f f
l HCI NH}aq
Redukcja
l HCI H,0
v v
Ekstrakcja IIT | —» | Przemywanie Reekstrakcja
Utlenianie
Ekstrakcja IV | — | Reekstrakcja Ir
Rh

Rysunek 8 - Schemat blokowy rozdziatu platynowcow — INCO
(Zrodto: opracowano na podstawie [57].)

—— Pd(NH,)2*
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Pd(NH,),Cl,

— PtC]62~

!

(NH,),PtCl,
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Fe

v

Redukcja

— Au

Reekstrakcja

—  PdCl>

7
stez. HCI

}

(NH,),PdC],

—> PtC162> e (NH4)2PtCl6

Redukcja

—> (NH4)2[I'C]6

HCI/Cl, —» Lugowanie —» Agd
l HCl
Metyloizobutyloketon—| Ekstrakcjal | — | Przemywanie
Hydroksyoksym — | Ekstrakcja Il | —| Przemywanie
l ?
HCl
Neutralizacja
l > Ru
Destylacja
\
l Os
SO, —| Redukcja
l HCI
v
Amina —| Ekstrakcja IIT [ — | Reekstrakcja
Utlenianie
l HCI
v
Amina —» | Ekstrakcja IV | —| Reekstrakcja
Rh

Rysunek 9 - Schemat blokowy rozdziatu platynowcow — Matthey Rustenberg
(Zrodto: opracowano na podstawie [57].)
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HCI/Cl, —— | Lugowanie — Agd

!

SO, —» Redukcja

l HCl Dialkilosiarczek
y !

Aminokwas —»| Ekstrakcjal |— | Reekstrakcja | — | Ekstrakcja Il

! ' !

2 N
Utlenianie Ptcf6 Reekstrakcja | — Pd(NH;),?

l (NH,),PtCl, t l

NHzyq Pd(NH,),Cl,

Destylacja | —» Os

l

HNOs/reduktor — | Kondycjonowanie

l Na(iH

Amina — | Ekstrakcja Il | —» | Reekstrakcja |—> Rh,0;

)

Wymiana jonowa | — Ru

l

Utleniacz — | Kondycjonowanie

l HiO

Fosforan tributylu — | Ekstrakcja IV | — Reekstrakcja |— (NHy),IrClg

Rysunek 10 - Schemat blokowy rozdziatu platynowcoéw — Lonrho
(Zrodto: opracowano na podstawie [57].)
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3.2. Ekstrakcja rozpuszczalnikowa w rozdziale
i odzysku metali z grupy platynowcow

3.2.1. Podstawa teoretyczna

Jak juz wczesniej wspomniano, ekstrakcja rozpuszczalnikowa, zwana takze
ekstrakcja cieczowg lub ekstrakcja typu ciecz—ciecz, jest niezwykle skuteczng metoda

wydzielania platynowcow z kwasnych roztworéw wodnych [3,4,6,20,57].

Sama technika ekstrakcji rozpuszczalnikowej polega na przeniesieniu sktadnikow
z jednej fazy, zazwyczaj fazy wodnej, do drugiej, niemieszajacej si¢ z nia,
fazy organicznej. Aby lepiej zrozumie¢ mechanizmy ekstrakcji, nalezy najpierw
doktadniej przyjrze¢ si¢ formom, w jakich wystepuja poszczegodlne platynowce

w roztworach chlorkowych [3,4,6,20,57].

Obecnie kwas chlorowodorowy stanowi gléwny czynnik tugujacy w technologiach
odzysku 1 rozdziatu metali szlachetnych, gléwnie ze wzgledu na jego tatwa dostgpnos¢,
skutecznos¢ lugowania oraz korzystne czynniki ekonomiczne.
Co wigcej, w otrzymywanych na drodze lugowania koncentratow roztworach wodnych,
platynowce wystepuja w postaci chlorokomplekséw; przez dlugi czas chemia
chlorokompleksow byta istotnym obszarem badan naukowych, dzigki czemu zostata ona
dobrze poznana, co stanowi wazny aspekt przy planowaniu poszczegdlnych etapow

rozdziatu i rafinacji platynowcow [3,4,6,20,57].

3.2.1.1. Chemia chlorokompleksow platynowcéw

Metale szlachetne, w tym platynowce, tworza szeroka game¢ kompleksow
chlorkowych, przy czym na form¢ wystepowania platynowca w roztworach wodnych
wplywaja czynniki, takie jak: pH, stezenie jonéw CI, potencjal redoks, a takze efekt
starzenia roztworu. Ten ostatni odpowiada gléwnie =za tworzenie si¢
tzw. akwakompleksow w roztworach o niewielkiej kwasowosci oraz niskim stezeniu

jonéw chlorkowych [3,4,7,57,63,64].

Badania prowadzone nad mechanizmami ekstrakcji platynowcow wykazaly,
ze forma chlorokompleksow $cisle koreluje ze skuteczno$cig ekstrakcji, co wynika
przede wszystkim z rdéznic w geometrii oraz gestosci tadunku poszczegdlnych
kompleksow chlorkowych. Czynniki te wptywaja z kolei na r6znice w ich reaktywnosci,

a co za tym idzie, r6zng kinetyke procesu przeniesienia chlorokompleksu platynowca
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z fazy wodnej do fazy organicznej. Przyktadem moga by¢ procesy przebiegajace wedlug
mechanizmu wymiany jonowej, w ktoérych obserwuje si¢ charakterystyczng kolejnosé
tworzenia par jonowych z czgsteczkami ekstrahentow, przebiegajaca wedlug szeregu:

[MCl¢]* > [MCly]> >> [MCl¢]*- > akwakompleksy [3,4,7,58,65].

Opisywana hierarchia wynika przede wszystkim ze wspomnianej juz z réznicy
w gestosci tadunku chlorokompleksow, co bezposrednio wplywa na ich stopien
hydratacji. Kompleksy o wyzszej gestosci tadunku silniej wigzg czasteczki wody, tworzac
rozbudowang powtloke hydratacyjng. W efekcie ostabione zostaja oddzialywania
elektrostatyczne, co z kolei utrudnia tworzenie stabilnych par jonowych z odpowiednimi

przeciwjonami [3,4,7,58,65].

Co wiecej, r6zne opracowania naukowe wskazuja, 1z niskie temperatury oraz dtugi
czas przechowywania wodnych roztworéw platynowcow negatywnie wplywa
na skutecznos¢ ekstrakeji cieczowej, ze wzgledu na sprzyjajace warunki do powstawania

kinetycznie obojetnych, uwodnionych form chlorokompleksow [3,4,7,58,65].

Tabela 4. przedstawia zestawienie najwazniejszych form wystgpowania
chlorokompleksow platynowcow. Co wazne, w rzeczywistych roztworach chlorkowych
platynowce wystepuja zazwyczaj jako mieszanina r6éznych chlorokomplekséw

oraz akwachlorokompleksow.

Tabela 4 - Chlorokompleksy platynowcow

Ru® [RuCle]* Rh3* [RhCle]* Pd* [PACL4]*
[RHCIS(H2O)]2_ [Rhcls(H2O)]2_
[RuCls(H20).] ) ,
[RuCl;(H:0);] Pd [PACLJ™
Rh** [RhCl4(H,0),]
[RuC16]2- [RhC16]2 Pt [PtCl4]2'
Ru** [Ruz0Cl0]*
[Ru20Cls(H20)2]* Ir* [TrCle]* Pt** [PtClg]>
[IrCls(H,0)]*
Os** [OsCle]*
Il""+ [II‘C14(H20)2]
[IrCls]*

(Zrodto: opracowano na podstawie [7].)
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3.2.1.2. Mechanizmy ekstrakcji

Jak juz wspomniano mechanizmy oraz skuteczno$¢ ekstrakcji sg $cisle zwigzane
z chemiag chlorokomplekséw platynowcow. W trakcie kontaktu fazy wodnej z fazg
organiczng chlorokompleksy metali PGM migruja z fazy wodnej do roztworu
ekstrahenta. Zjawisko to wynika zwykle 2z synergicznego oddziatywania sit
elektrostatycznych oraz proceséw zachodzacych na poziomie molekularnym.
W zaleznos$ci od rodzaju zastosowanego ekstrahenta wyrozniamy trzy gtowne typy

mechanizmoéw ekstrakeji, tj.:
¢ wymiana anionow;
e solwatacja;
e tworzenie zwigzku [3,4,65].

Pierwszy z wymienionych mechanizméw polega na tworzeniu -elektrycznie
obojetnych par jonowych pomigdzy anionami chlorokomplekséw a dodatnio
natadowanymi czgsteczkami zwigzku organicznego. W przypadku solwatacji czasteczki
wody otaczajace chloroaniony platynowcOdw zostaja zastgpione przez czasteczki
ekstrahenta. Trzeci z wymienionych, jest mechanizmem specyficznym dla palladu
1 polega na tworzeniu zwigzkow kompleksowych z ekstrahentami o wlasciwosciach
chelatujacych [3,4,65].

Przebieg kazdego z wyzej wymienionych mechanizméw przedstawiono ponizej

w formie reakcji (tab. 5.).

Tabela 5 - Mechanizmy ekstrakcji chlorokompleksow

Solwatacja MCL," +nH" +2[HA] 2 [H.MCly 2HA]

Wymiana jonowa MCIL™ + n[R3NHCI] = [(R3NH).(MCILy™)] +nCI”
MCIL" +nH" + n[C][A] = [CaMCly] + nHA

Tworzenie zwigzku PdCl4*> +2[L] = [PACLL,] +2 CI

(Zrédto: opracowano na podstawie [68]. (C-cze$é kationowa; A- cze$¢ anionowa;
L- ligand))
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Standardowe ekstrahenty o charakterze czasteczkowym, w zaleznosci od ich rodzaju,
moga ekstrahowa¢ platynowce zgodnie ze wszystkimi przedstawionymi mechanizmami.
Amonowe 1 fosforanowe ekstrahenty dziataja zwykle poprzez mechanizmy
anionowymienne lub solwatujace. Nieco bardziej ztozone, w poréwnaniu z tradycyjnymi
ekstrahentami, sg procesy w uktadach faza wodna—ciecz jonowa. W przypadku tego typu
ekstrahentéw ekstrakcja moze przebiega¢ zarowno poprzez mechanizm jonowymienny,
w ktorym anion cieczy jonowej zostaje wymieniony na anion chlorokompleksowy,
jak réwniez poprzez koordynacje, asocjacje badz inne reakcje zwigzane z wymiang
jonoéw. Dane literaturowe wskazuja rowniez na mozliwo$¢ zmiany tadunku poprzez

reakcje protonacji i deprotonacji [3,4,65].

3.2.2. Popularne ekstrahenty platynowcow

Jak juz wspomniano, ekstrakcja jest skuteczng technika, mogaca przebiega¢ wedtug
roznych  mechanizmoéw, przy czym kluczowym czynnikiem decydujacym

o jej efektywnosci jest odpowiedni dobdr czynnika ekstrahujacego [65].

Obecnie na rynku dostgpnych jest wiele skutecznych ekstrahentow dedykowanych
do odzysku i1 rozdziatu cennych metali z roztworow wodnych, zaréwno klasycznych

zwiazkow, jak 1 ekstrahetnéw bedacych cieczami jonowymi [3,4,20,55,57,63,65-71].

Do najczescie] wykorzystywanych ekstrahentow platynowcoéw zaliczajg si¢ miedzy
innymi alkilowe aminy pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowe, siarczki oraz sulfotlenki
alkilowe, zwiazki fosforoorganiczne — zarowno o charakterze chelatujacym,
jak 1 solwatujacym — jak rowniez pochodne pirydyny. Ze wzgledu na ogromng
roznorodno$¢ potencjalnych zwigzkow stosowanych w ekstrakcji platynowcow, a takze
intensywne prace badawcze nad nowymi klasami substancji — szczego6lnie w kontekscie
cieczy jonowych — stworzenie uniwersalnej, przejrzystej klasyfikacji ekstrahentow jest

bardzo trudne [3,4,20,55,57,63,65-71].

Mimo to w niniejszej czgsci pracy przeprowadzono przeglad najpopularniejszych
ekstrahentéw, znajdujacych zastosowanie zaréwno w przemysle, jak i najczesciej
opisywanych w badaniach naukowych. Podrozdzial ten podzielono na tradycyjne
ekstrahenty molekularne oraz ciecze jonowe, ktére obecnie stanowig bardzo wazng

1 intensywnie badang grupe zwigzkow.
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3.2.2.1. Ekstrahenty tradycyjne

W przypadku tradycyjnych ekstrahentow platynowcoéw, ze wzgledu na budowe
zwiazku, mozemy wyodrgbni¢ cztery gldwne klasy, tj. ekstrahenty fosforoorganiczne,

aminowe, ekstrahenty na bazie siarki oraz oksymy [3,4,6,7,13,57,63,65,72].

Glownymi przedstawicielami pierwszej z wymienionych grup zwigzkow,
tj. ekstrahentow fosforoorganicznych, sg fosforan tributylu i1 tlenki trioktylofosfiny
o liniowej badz rozgatezionej budowie tancucha alkilowego (znane na rynku pod
nazwami Cyanex 921 i Cyanex 925). Jak juz wcze$niej wspomniano, fosforan tributylu
znalazt zastosowanie przy ekstrakcji platyny oraz irydu; jest tez powszechnie stosowany
jako modyfikator w procesie ekstrakcji, gdzie ulatwia separacje¢ faz w ukladach

mieszanych oraz zapobiega tworzeniu si¢ trzeciej fazy [3.,4,73,74,6,7,13,57,63,65,70,72].

Druga obszerna grupe ekstrahentow stanowig zwiazki na bazie azotu,
ktore ze wzgledu na budowe mozna podzieli¢ na aminy pierwszorzgdowe, drugorzedowe
1 trzeciorzgdowe oraz czwartorzegdowe sole amoniowe. Do najpowszechniej
wykorzystywanych ekstrahentow, nalezacych do tej grupy zaliczamy trioktyloaming
(dostepng rowniez komercyjnie jako Alamine 336 lub Alamine 300) oraz jej pochodne

[3,4,7,20,63,72,75].

Ekstrahenty siarczkowe, takie jak siarczek dioktylu i siarczek diheksylu, sa stosowane
gtéwnie do selektywnej ekstrakcji palladu, a dodatkowo cechuja si¢ wysoka odpornoscia

na dziatanie silnie kwasnych srodowisk [3,4,7,13,18,57,76].

Inng dobrze przebadang i1 dostgpng komercyjnie grupa zwigzkdéw sa ekstrahenty
oksymowe, znane na rynku pod nazwa handlowa serii LIX. Tego typu ekstrahenty
sa szczegOlnie skuteczne w selektywnej ekstrakcji Pd, gdzie najcze$ciej stosuje si¢
a-hydroksyoksym (LIX 63) i B-hydroksyoksym (LIX 860, LIX 84I, LIX 65N itp.)
[3,4,7,13,18,57,68,74,77-80].

W  ponizszej tabeli 6. zamieszczono zestawienie najczes$ciej opisywanych
w literaturze ekstrahentow, niebedacych cieczami jonowymi. W przegladzie
uwzgledniono rowniez efektywno$¢ ekstrakcji oraz reekstrakcji z wykorzystaniem
poszczegdlnych rekstrahentow, opierajac si¢ na danych zaczerpnig¢tych z literatury

naukowe;j.
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Roztwér
wyjsciowy

Wydajno$é¢

Tabela 6 - Popularne ekstrahenty metali z grupy platynowcoéw
Ekstrahent

Syntetyczny

ekstrakeji Reekstrahent

Wydajno$¢

reekstrakeji Zrédia

fosforan tributylu

roztwor
chlorkowy,
zawierajacy Pt, Pd,
Mn, Fe, Cr

Roztwor

M 1
99.9%pd | POMIUWO,

M HCI

99,8% [81]

Nazwy handlowe: Cyanex
471X

siarczek tri(izobutylo)fosfiny

chlorkowy po
hugowaniu
katalizatorow

Roztwor Pt

~100%

0,1 MTU w 5%
HCI

46% Pd [55]

uzyskany w
wyniku tugowania
katalizatorow i

elektrod PEMFC

Syntetyczny

99,

6% NaOH

97% [82]

tlenek trioktylofosfiny
Nazwy handlowe: Cyanex 921;

Cyanex 923

roZtwor
chlorkowy,

zawierajacy Pt, Pd
iRh

>99% Pt
>99% Pd

>99% Rh

1) 4,0 M HNOs

2)2,0 M HCI
w 2,0 M HCIO4

1)>99% Pti

2)>99% Pd

Rh [83]

zawierajacy PtiRh

Syntetyczny
roZtwor
chlorkowy,

97% Pt

21% Rh

8 M HNOs
(50°C)

~100% Pt

<1%Rh

(84]

trioktyloamina

Nazwy handlowe: Alamine
336; Alamine 300; Alamine
308

zawierajacy PtiPd

Sole PtiRh

Syntetyczny .
rozZtwor > 99% Pt
chlorkowy,

>99% Pd

1) 0,1 M NaSCN

2)0,l M TU
w 0,5 M HCI

1)99,9% Pt

2)99,5% Pd

[67]

otrzymane
w wyniku
lugowania
materiatow
odpadowych,
r0Zpuszczone w
glikolu
etylenowym

~100% Pt

[51]
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oksym 5,8-dietylo-7-hydroksy-
6-dodekanu Roztwor
chlorkowy,
zawierajacy Pd, Pt,
IriRh

1)0,5M TU 1)99,9%
99,9% Pd [64]

0,
Nazwy handlowe: LIX63 20,5 M NaSCN 2)90,1%

oksym 2-hydroksy-5-

nonyloacetofenonu Syntetyczny
roztwor
chlorkowy, >95% Pd - - [68]
zawierajacy Pd
Nazwy handlowe: LIX 841
Mieszanina: 5-
nonylsalicylaldoksym i oksym
2-hydroksy-5- Syntetyczny
nonyloacetofenonu 10ZtWOr ~ 979 Pd ) ) [68]
chlorkowy,
zawierajacy Pd

Nazwy handlowe: LIX 984

* TU - tiomocznik

3.2.2.2. Ciecze jonowe

W ostatnich latach, z uwagi na pogtebiajacy si¢ trend w kierunku ochrony srodowiska,
obserwuje si¢ znaczacy wzrost popularnosci cieczy jonowych, uwazanych
za tzw. ,,zielone rozpuszczalniki”. Dzigki wlasciwosciom takim jak niepalnos¢, zdolnosé
rozpuszczania wielu substancji, niska lotno$¢ oraz mozliwo$¢ regeneracji, zwiazki
te znajduja coraz szersze zastosowanie w wielu kluczowych procesach chemicznych,
m.in. syntezie organicznej, reakcjach katalitycznych, produkcji lekow, chromatografii
cieczowej, elektrochemii czy ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Co wigcej, wcigz rosngca
popularno$¢ tej grupy substancji chemicznych sprzyja rozwojowi preparatyki cieczy
jonowych, a to przektada si¢ na ich zr6znicowang budowe chemiczng oraz coraz wigksza

dostepnos¢ na rynku [3,4,65,71,85-92].

Pod wzgledem chemicznym ciecze jonowe to sole, ktore topig si¢ 1 pozostaja
w postaci ciekltej w temperaturze ponizej 100°C. Zazwyczaj sktadaja si¢ z duzych

kation6w organicznych oraz nieorganicznych anionéw [3,4,65,71,85,87-92].

Ze wzgledu na rodzaj cze$ci kationowej mozemy wyrozni€ cztery gtowne typy cieczy

jonowych, tj. amoniowe, fosfoniowe, imidazolowe i pirydynowe; cz¢$¢ anionowg zwykle

37



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

stanowia proste grupy nieorganiczne, tj. SO4>, C1-, Br-, I, NOs~, PFs, NTf.", BF4", F,
badz bardziej ztozone aniony [3,4,65,87,88,93].

W literaturze naukowej czasem spotyka si¢ roéwniez podzial na ciecze jonowe
protyczne oraz aprotyczne. Pierwsza z tych grup obejmuje kationy, w ktorych atom
obdarzony tadunkiem dodatnim zwigzany jest przynajmniej z jednym atomem wodoru.
Ciecze jonowe aprotyczne nie zawieraja atoméw wodoru zwigzanych z kationem

centralnym — pojecie to dotyczy kationow o maksymalnej rzedowosci [90,92—101].

W przypadku ekstrakcji cieczowej platynowcow, najwicksza liczba doniesien
literaturowych dotyczy komercyjnych cieczy jonowych o kationach alkiloamoniowych
oraz fosfoniowych; jednak mozliwo$¢ projektowania réznych rodzajow cieczy jonowych
sprawia, ze coraz cze$ciej pojawiaja si¢ rowniez badania dotyczace syntezy nowych
typow tych zwiagzkéw, ktore moglyby znalez¢ zastosowanie w ekstrakcji platynowcow

[15,19,51,65,69,71,78,81,87,92,102-114].

Pierwsza z wymienionych grup zwiazkow, tj. ciecze o kationach alkiloamoniowych,
stanowi bardzo rozlegla grupe substancji, ktérych struktura opiera si¢ na aminach
o réznym stopniu podstawienia, czyli: pierwszo-, drugo-, trzecio- lub czwartorzgdowych

[51,65,87,92].

Zwiazki te sg szczegdlnie cenione ze wzgledu na wysoka skutecznos¢ ekstrakcji
réznych metali, w tym metali szlachetnych. Dodatkowo, grupe te cechuje
m.in. mozliwo$¢ pracy w szerokim zakresie stezen kwasu solnego oraz stosunkowo
wysoka hydrofobowos¢, ktoérg mozna regulowac poprzez dobor odpowiedniej dtugosci

fancucha alkilowego [51,65,87,92].

Dzigki dobrej stabilno$ci elektrochemicznej, niskim temperaturom topnienia
oraz stosunkowo niewielkiej lepkosci, ciecze alkiloamoniowe znalazly réwniez

zastosowanie w elektrochemii [51,65,87,92].

Najbardziej znanym przyktadem amoniowych cieczy jonowych, wykazujacym
wysoka skuteczno$¢ w ekstrakcji PGM, jest Aliquat 336, bedacy mieszaning chlorku
trioktylometyloamoniowego 1 chlorku tridecylometyloamoniowego [69,71,78,109—

112,115,116].

Kolejng wazng klasg zwiazkow sg fosfoniowe ciecze jonowe, ktore w porownaniu
z cieczami alkiloamoniowymi oraz imidazolowymi, cechujg si¢ wyzsza stabilnoscig

chemiczng i termiczng, a takze niska lepkos$cia, szczegélnie w przypadku polaczen
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z niektorymi anionami. Fosfoniowe ciecze jonowe charakteryzuja si¢ szeroka
dostepnoscia na rynku pod nazwa serii Cyphos IL; grupa ta obejmuje wysoce skuteczne
ekstrahenty platynowcow, tj. chlorki i bromki triheksylo(tetradecylo)fosfoniowe —

Cyphos IL 1011102 [15,65,87,102,103,105,106,108,113,117-120]

Jedna z najlepiej zbadanych grup cieczy jonowych sa ciecze imidazolowe,
ktorych cechg charakterystyczng jest ich amfoteryczna natura. Poniewaz ten rodzaj cieczy
jonowych wykazuje jednoczesnie wtasciwosci hydrofilowe i hydrofobowe, mechanizm
ekstrakcji jest trudny do okreslenia. Mimo to, imidazolowe ciecze jonowe cechuje
wysoka skuteczno$¢ ekstrakcji, jak rowniez wyzsza selektywno$¢ w pordéwnaniu
do innych cieczy jonowych. Ponadto, dzigki doborowi cieczy jonowej o odpowiedniej
dlugos$ci tancucha alkilowego w czesci kationowej badZz polaczenia kationu z silnie
hydrofobowymi anionami, mozna jednocze$nie zwigkszy¢ hydrofobowos¢ catego
zwigzku, co jest szczegdlnie istotne w kontekscie ekstrakcji w uktadach ciecz-ciecz

[65,87,92,101,104,121].

Ostatnia, czgsto opisywang grupa sg ciecze pirydynowe, ktore podobnie jak pozostate
klasy cieczy jonowych, cechuja si¢ wysoka stabilno$cia oraz reaktywnoscia.
Zwiazki te znajduja zastosowanie glownie w katalizie organicznej, np. reakcjach

Dielsa-Aldera, Friedela-Craftsa, Suzuki czy Grignarda [65,87,92,93,122].

Sposrod mniej popularnych rodzajow zwiazkéw, mogacych stanowié alternatywe
dla wczesniej wymienionych cieczy jonowych, wyrdzni¢ mozna ciecze z kationami
piperynowymi, pirolidynowymi, betainowymi oraz guanidynowymi.
Grupy te charakteryzujg si¢ wickszg biodegradowalnoscia, jednak trudnosci w syntezie
oraz ograniczona mozliwos$¢ recyklingu znaczaco utrudniaja ich zastosowanie na skale

przemystowa [3,4,65].

Ze wzgledu na wysoka skuteczno$¢ ekstrakcji, nawet przy niskich st¢zeniach,
wiekszos$¢ badan dotyczacych odzysku platynowcoéw z roztwordéw wodnych koncentruje
si¢ na zastosowaniu rozcienczonych roztwordw cieczy jonowych. Jako rozcienczalniki
zwykle stosowane s3 niepolarne lub potpolarne weglowodory alifatyczne badz
aromatyczne, przy czym najczesciej opisywanymi rozpuszczalnikami s toluen
oraz nafta. Ponadto, nierozcienczone ciecze jonowe cechuja si¢ zwykle duza lepkoscia,
co znaczaco utrudniania mieszanie, a w konsekwencji prowadzi do powolnego transferu
chlorokompleksow  platynowcow z fazy wodnej do fazy organicznej
[3,4,65,87,88,93,96,113].
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Zdolno$¢ cieczy jonowych do skutecznego wydzielania roznych metali z roztworéw
wodnych zwigzana jest z ich wlasciwo$ciami fizykochemicznymi; natadowane czasteczki
cieczy jonowych zapewniajg silniejsze oddziatywania pomigdzy aktywnymi ligandami
zawartymi w fazie organicznej a czasteczkami obecnymi w roztworze wodnym,
zwigkszajac w konsekwencji wydajno§¢ wydzielania chlorokompleksow platynowcow.

Dodatkowo dzigki dziataniu powierzchniowo-czynnemu, ciecze jonowe obnizajg napigcie

powierzchniowe,

zwigkszajac

[3,4,65,87,88,93,96,113].

jednoczesnie

kontakt

pomiedzy

obiema

fazami

W ponizszej tabeli zestawiono najwazniejsze ciecze jonowe, charakteryzujace

si¢ wysoka skutecznos$cig ekstrakcji metali z grupy platynowcow (tab. 7.).

Tabela 7 - Ciecze jonowe w ekstrakcji platynowcow

Ciecz jonowa R(?tyvor Wydajno.s_c Reekstrahent Wydajnos?. Zrodia
wyjsciowy ekstrakcji reekstrakcji
Chlorkowy
techr;’(fgv‘i’zzn >99% Pd 1)0,1 M TU 1) > 99% Pd 18]
mologiezny >99% Pt 2)2,0 M TU 2) 88,5% Pt
zawierajacy Pd,
PtiRh
Syntetyczny
roztwor > 95% Pt/Pd HO,IMTUw 1)>90% Pd [15]
chlorkowy ~60% Ru 0.5 M HCI 2) > 65% Pt
zawierajacy Pt, <15%Rh 2) 1,0 M HNOs3
Pd, RuiRh
1,0 M HNO3
Roztwor (zastosowany do
wymycia innych
Clﬁfrk"wy. po ~100% motali Pt 18,6% [108]
gowaniu eszlach h
katalizatorow fueszlac etnyc.,
gt. Fe, Pb, Zn i
chlorek Mg.)
1 - ~ 0,
trlhek;ylo(te.trade'cylo) 190,02 M TU w 1) ~100% Pd
osfoniowy; 10,5% Pt
Syntetyczny 5% HCI
[Pss614][C1] . o
roztwor 99,9% Pt 2)92.8% Pt
Cvphos IL 101 chlorkowy 98,1% Pd 2) 0,1 M NaSCN < 2[;/ l:d [113]
yp zawierajacy Pt, <2%Rh ’
Pd, Rh 31)\1(31001124 3) 94,6% Pt
! 81,9% Pd
Syntetyczny
roztwor o o
chlorkowy, 99,9% - 89,7% i i [123]
L . Pd
zawierajacy Rh i
Pd
Sole Pti Rh
otrzymane
w wyniku
lugowania
materiatow ~100% Pt 1,0MTU ~100% [115]
odpadowych,
rozpuszczone w
glikolu
etylenowym
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bromek
triheksylo(tetradecylo)- S
. yntetyczny
fosfoniowy rozZtwor, ~ 80%},21 100% | o 5 M NHiOH 84 - 90% [105]
Cyphos IL 102 zawierajacy Pd
bis(2,4,4-
trimetylopentylo)
fosfinian Syntetyczny
triheksylo(tetradecylo)- roztwor 52 -96% Pd 0.5 M NH«OH - 90% [120]
fosfoniowy chlorkowy, ’
zawierajacy Pd
Cyphos IL 104
Syntetyczny
roztwor 0,1-0,5MTU
chlorkowy, 99,97% Pt w0,1-0,5M 97 - 100% [69]
zawierajacy Pt, HCl1
Rh, Al, Mg, Fe
Syntetyczny
roztwor 0,5SMTUwO,5
. . chlorkowy, 99,83% Pt M HCI 99,9% [81]
mieszanina: chlorek zawierajacy Pt
trioktylometyloamo- Pd. Mn. Fe Cr’
niowy, chlorek R,oz tv;()r :o
tridecylometyloa- 1ug0wan?u
moniowy katalizatorow w >99% Pt Na28205 >99.9% [124]
. wodzie
Aliquat 336 krélewskie]
Sole Pti Rh
otrzymane
w wyniku
hugowania
materialow ~100% Pt 1LOMTU ~100% [115]
odpadowych,
rozpuszczone w
glikolu
etylenowym
Syntetyczny 1) 5,0 M HNOs3 1) 74,9% Pt
roztwor . o
chilork.owy, Rfl)lt’lgdo 93093:) 0, 2) LOMTU 2)91,2% Pd [114]
zawierajacy Pt,
PdiRh 3) 5,0 M HCI 3) 73,7% Rh
chlorek trioktylododecylo- Syntetyczny
fosfoniowy roztwor
[Psss12][Cl] chlorkowy, 1)1,0M
zawierajacy Pdi | ~ 100% Pd CS(NH2), 1)>90% Pd (1061
Rh oraz 80% Rh
zanieczyszczania 2) 5,0 M HCI 2)>75% Rh
m.in. Al., Mg,
Ce, Ba
* TU - tiomocznik

Opisana w niniejszej czesci analiza danych zrédtowych opiera si¢ na wczesniej

przeprowadzonym przegladzie

literaturowym, ktérego wyniki

i opublikowane w artykule [4] oraz rozdziale monografii [3].

zostaly opisane

41



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

4. Badania ekstrakcji Pd, Pt i Rh z roztworu
technologicznego

4.1. Metodyka badan ekstrakcji

4.1.1. Aparatura wykorzystana w badaniach

W badaniach ekstrakcji wykorzystano standardowe szklo oraz sprzet laboratoryjny,

W tym:

e mieszadta magnetyczne z ptytami grzewczymi serii RCT standard i C-MAG
HS 7 (IKA, Staufen im Breisgau, Niemcy);

e mieszadta mechaniczne z zestawem prgtoéw mieszajacych serii: R-50 (50 -
1600 obr./min.; CAT, Bellrechten-Dottingen, Niemcy), yellowline OST
basic (50 - 2000 obr./min; IKA, Staufen im Breisgau, Niemcy) oraz RZR
2102 control (12 - 540 obr./min; Heidolph, Schwabach, Niemcy);

e wytrzasarke obrotowg (330 obr./min; VWR International, Radnor, USA);

o wytrzgsarke platformowa SK-0330-Pro (100 - 500 obr./min; Chemland,
Stargard, Polska);

e pH-metry serii CP-411 waterproof zaopatrzone w elektrode 1J44A
(Elmetron, Zabrze, Polska);

e przyrzad wielofunkcyjny (konduktometr, pH-metr, tlenomierz) serii CX-
705 (Elmetron, Zabrze, Polska).

4.1.2. Materialy wykorzystane w badaniach

Jako roztwoér do badan wykorzystano roztwor technologiczny, powstalty w wyniku
tlugowania materiatdéw odpadowych, takich jak koncentraty metali szlachetnych, zuzyte
cze¢$ci elektroniki oraz zuzyte jonity po sorpcji platynowcow. Sktad roztworu zamieszono

w ponizszych tabelach 8.19.
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Tabela 8 - Wyniki stezen pierwiastkdw w roztworze wyjsciowym uzyskane metoda
analizy potilosciowej ICP-OES

Sklad roztworu technologicznego [mg/dm?|
Li Be B Na Mg Al P
<0,5 <0,5 3 <10 <0,5 12 <25
K Ca Sc Ti \% Cr Mn
<10 <10 <0,5 <0,5 <0,5 92 11
Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge
428 3 120 13* <5 <0,5 <0,5
As Se Br Rb Sr Y VA
6 16 <50 <0,5 <0,5 <0,1 <0,5
Nb Mo Ru Rh Pd Ag Cd
0,1 1,3 <0,1 0,33* 1,7% 60 <0,1
In Sn Sb Te I Cs Ba
<0,1 46 0,1 280 <50 <0,5 <0,5
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd
<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Hf Ta w Re Os Ir Pt
<0,1 <0,1 0,2 <0,5 <0,5 <0,1 2,2%
Au Hg Tl Pb Bi Th U
95 <0,5 <0,1 2 0,3 <0,1 <0,1

*Stezenia wyrazone w g/dm?

Tabela 9 - Wyniki ilosciowej analizy stezen metali w roztworze wyjsciowym (ICP-

OES, AAS)
Analit Pd Pt Rh Au Ir Ag Cu
—
Stezenie | ) o6 2,25 038 | 9,39x102 | 846x102 | 533x102 | 1638
g/dm’]
Analit Fe Ni Te Si Cr Sn Al
Stezenie | o3 0.13 0.26 0.01 0.11 0,05 0.01
[g/dm’]
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Jako ekstrahenty do badan wykorzystano komercyjnie dostepne substancje
organiczne, ktorych charakterystyka oraz najwazniejsze dane zostaty zestawione ponizej
(tabela 10.). Ponadto w badaniach ekstrakcji zastosowano nastepujace odczynniki

chemiczne:
« toluen (cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie, Polska);
e Exxsol D80 (ExxonMobil Chemical, Machelen, Belgia);
« chlorek metylenu (cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie, Polska);
e wodny roztwér amoniaku (25%, cz.d.a., Avantor, Gliwice, Polska);
« kwas chlorowodorowy (35-38%, cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie, Polska);
« wodorotlenek sodu (cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie, Polska);

e woda demineralizowana, oczyszczona na terenie Luksiewicz-IMN

o przewodnosci elektrolitycznej wynoszacej < 2 uS/cm.
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Tabela 10 - Charakterystyka ekstrahentow wybranych do badan

Nazwa Gestosé Rozpuszczalnosé
Lp. Czynnik ekstrahujacy Struktura ¢ 3 w wodzie Producent
ekstrahenta [g/em’] [g/dm?]
H,C CH,
RNl
0—P—0
fosforan . (l)
1 . fosforan tributylu 0,98 0,4 Avantor
tributylu
CH,
HaC
2 trioktyloamina trioktyloamina 0,81 104 Sigma-Aldrich
N
CHa, HaC
3 | siarczek dioktylu siarczek dioktylu HaC™ S T T g T NN TS ey, 0,84 4,7x10°¢ ThermoFisher
4-metyl tan- CH; O . .
4 me );(:)]I)]en an 4-metylopentan-2-on /Q)‘L 0,80 14,1 Sigma-Aldrich
HsC CH,
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(l)H
kwas bis(2,4,4- . . P
. kwas bis(2,4,4-trimetylopentylo) [l
5 |t tyl tyl > 0,92 1,3 x10* Cyt
rimetylopentylo) fosfinowy H,C (@] CH, 5 ) ytex
fosfinowy CH, H,C
HsC™ CH, HiC™ CH,
hlorek ot
chlore
6 Cyphos IL 101 . . + -« CI 0,88 - b
yphos triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy HaCo~ P~ CHa abet
(CH2)130H3
HsC
i CH; ¢
chlorek rﬂ*
. trioktylometyloamoniowy; . .
7 Aliquat 336 . 0,88 10 Sigma-Aldrich
chlorek A/ cH,
triodecylometyloamoniowy n “n
CHI3 n=4-6
HsC
8 Alamine 336 trioktyloamina 0,82 0,5x10 Sigma-Aldrich
N
CHj HsC
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9 Mextral 63H

oksym 5,8-dietylo-
7-hydroksy-6-

dodekanu

H,C

HO

H,C

HO

CH,

CH,

0,94

KopperChem
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4.1.3. Dobor i przygotowanie ekstrahentow

Ekstrahenty zestawione w tabeli 10. w punkcie 4.1.2. dobrano na podstawie
przegladu literatury naukowej. Podstawowym kryterium wyboru byta skuteczno$¢ oraz
dostepnos¢ wyselekcjonowanych zwigzkéw na rynku. Sposrod przedstawionych
ekstrahentow, do badan wybrano rozne klasy zwiazkéw chemicznych, tj. zar6wno
ekstrahenty fosforanowe, aminowe, siarczkowe, oksymowe, jak rowniez dwa zwiazki,

bedace cieczami jonowymi.

Przed przystapieniem do wiasciwych prob ekstrakcji sprawdzono mieszalno$¢
wybranych ekstrahentéw z popularnymi, niepolarnymi rozpuszczalnikami organicznymi.
Etap ten mial na celu wytypowanie najbardziej korzystnego rozcienczalnika
do przeprowadzenia badan wstegpnych. Ocenie zostala poddana: tatwos$¢ mieszania
z ekstrahentami — w tym szczegoélnie z cieczami jonowymi — szybko$¢ powstawania
jednorodnej mieszaniny, jej lepko$¢ oraz klarownos$¢, odpornos¢ na roztwory HCI,
szybkos$¢ rozdzialu w roztworach wodnych. W ramach tej czesci badan przetestowano

trzy rézne rozpuszczalniki, tj.:
e Exxsol D80;
e toluen;
e chlorek metylenu.

Badania prowadzono poprzez zmieszanie odpowiednich ekstrahentow z wybranymi
rozpuszczalnikami w stosunku 1:1, a nastgpnie dodanie tej samej objetosci stezonego
kwasu solnego. Tak otrzymane mieszaniny dwufazowe mieszano przez 20 minut,
po czym kazda z probek pozostawiono na 24 godziny. Nastepnego dnia zanotowano

obserwacije.
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4.1.4. Sposob prowadzenia prob ekstrakcji

4.1.4.1. Wstepne badania przydatnosci wybranych ekstrahentéw do rozdzialu
metali szlachetnych

Pierwszym etapem badan byla ocena skutecznosci wybranych ekstrahentow
w wydzielaniu palladu, platyny i rodu z badanego roztworu odpadowego. W tym celu
przygotowano seri¢ faz ekstrakcyjnych poprzez zmieszanie kazdego z ekstrahentow
z toluenem w stosunku objetosciowym 1:1. Nastepnie przeprowadzono proby ekstrakeji
w skali laboratoryjnej, kontaktujac réwne objetoéci fazy organicznej i wodnej (po 20 cm?)
przez 1 godzing. Odmierzone objetosci obu faz mieszano mechanicznie, w zamknigtych
szczelnych pojemnikach, przy uzyciu wytrzasarki laboratoryjnej (VWR International,
Radnor, USA), z szybkoscia 250 obrotdow na minutg. Nastgpnie fazy separowano
z pomocg szklanego rozdzielacza, mierzono objetosci obu faz, po czym oddzielong fazg
wodng analizowano na zawarto$¢ Pt, Pd i Rh. Analiza stezenia poszczegdlnych
platynowcéw w fazie wodnej wykonywana byta za pomoca techniki ICP-OES (Agilent
5110 SVDV).
4.1.4.2. Badania wplywu wybranych parametréw na wydajnos¢ ekstrakcji Pd, Pt

i Rh
a) Wplyw pH roztworu wyjsciowego

W celu zbadania wplywu odczynu kwasowo-zasadowego na wydajnosé
1 selektywnos¢ ekstrakcji, roztwor eksperymentalny, o pH wynoszacym ~ O,
alkalizowano stalym NaOH do osiagnigcia wybranej wartosci pH (0,5; 1,0 i 1,5).
Najwyzsza wybrana wartos¢ pH, byla wartoscig graniczna, zwigzang z ryzykiem
zachodzenia strgcania skladnikow roztworu przy wyzszych wartosciach pH.
Z tak otrzymanych roztworow ekstrahowano platynowce za pomocg 50% roztwordow
ekstrahentdéw w toluenie, przy zachowaniu stosunku objetosciowego 1:1 oraz czasu
kontaktu réwnego 30 min. W tym celu kazdorazowo pobierano po 20 cm® roztworu
badawczego oraz §wiezo przygotowanego roztworu ekstrahenta, po czym obie fazy
intensywnie mieszano z wykorzystaniem mieszadta magnetycznego. Nastepnie fazy
separowano przy uzyciu szklanego rozdzielacza, mierzono objgtosci obu faz,

a oddzielong faz¢ wodng analizowano na zawarto$¢ Pd, Pt i Rh.
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b) Wplyw stezenia objetoSciowego ekstrahenta w fazie organicznej

Badania doboru optymalnego st¢zenia kazdego z ekstrahentéw w toluenie
prowadzono z wykorzystaniem faz ekstrakcyjnych o roznych stezeniach objetosciowych
w zakresie 1 - 50% (v/v). Eksperymenty prowadzono przy pH rownym 0, czasie kontaktu
30 minut oraz stosunku obje¢tosciowym 1:1. W przypadku ekstrahenta Cyphos IL 101
zastosowano podwyzszone pH roztworu wyjsciowego do wartosci 0,5 ze wzgledu

na korzystniejsze wspotczynniki selektywnosci Pt/Rh oraz Pd/Rh przy tej wartosci pH.

20 cm?® fazy wodnej i fazy organicznej o wybranym stezeniu objeto$ciowym mieszano
intensywnie z wykorzystaniem mieszadla magnetycznego. Nastgpnie powstalg
mieszaning przenoszono do szklanego rozdzielacza w celu catkowitego rozdzielenia faz.
Po zmierzeniu objetosci otrzymanego ekstraktu oraz rafinatu, faze wodna poddawano

analizie pod katem zawartosci platynowcow.

¢) Wplyw stosunku objetosci fazy wodnej do fazy organicznej

Kolejna cze$¢ badan skupiata si¢ na okresleniu najkorzystniejszych stosunkéw
objetosci faz dla kazdego z badanych ekstrahentéw. W tym celu przygotowano roztwory
badanych ekstrahentéw o odpowiednich st¢zeniach, w oparciu o wyniki uzyskane
w poprzedniej cze$ci badan. Nastepnie przeprowadzono seri¢ ekstrakcji, zgodnie z
przyjeta metodyka, w zakresie stosunkow fazy organicznej (Vo) do fazy wodnej (Vw)
wynoszacych od 1:5 do 1:1. Kazda z probek mieszano intensywnie przez okres 30 minut,

a rozdzielong faz¢ wodng analizowano na zawarto$¢ Pd, Pt i Rh.

d) Wplyw czasu ekstrakcji

Kolejny etap badan dotyczyt okreslenia korzystnego czasu ekstrakcji, po ktorym
uktad dwufazowy osigga stan roéwnowagowy, tj. stan, w ktorym nie obserwuje
si¢ dalszego wzrostu wydajnosci wydzielania Pd oraz Pt. Badania wykonywano
w przedziale czasowym 1 - 30 minut, przyjmujac stosunek objetosci faz Vw:Vo rowny
1:1 oraz stezenia ekstrahentow w toluenie wyznaczone w 2 etapie badan (punkt b).

W tym celu, kazdorazowo pobierano po 20 cm?’

fazy wodnej 1 organicznej.
Po uplywie zadanego czasu mieszania fazy rozdzielano, mierzono objetosci obu faz,

a w otrzymanym rafinacie oznaczano stezenia Pd, Pt 1 Rh.
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4.1.5. Metody analityczne

Do pomiaréw stezen metali szlachetnych w badanym roztworze oraz rafinatach
po ekstrakcji wykorzystano techniki: optycznej spektrometrii emisyjnej ze sprz¢zong
indukcyjnie plazma (ICP-OES, spektrometr Agilent 5110 SVDV ICP-OES, Agilent
Technologies, USA; spektrometr Varian 710-ES, Varian, Australia), atomowe]
spektrometrii absorpcyjnej (AAS, spektrometr iCE 3300 AAS, Thermo Scientific, USA)

oraz analizy wagowe;j.

Pomiary przeprowadzone zostalty w Centrum Chemii Analitycznej na terenie Sieci
Badawczej Lukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych (Gliwice, Polska)

oraz na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej (Gliwice, Polska).

4.1.6. Obliczenia

Na podstawie otrzymanych wynikéw analiz obliczano wydajno$¢ ekstrakcji (Wex),
a takze wspotczynnik ekstrakcji (Dgx) oraz wspotczynnik selektywnosci (aex) zgodnie

Z ponizszymi wzorami:

(1)
(CoVo — GiV)
Wgy = x 1009
Ex CO VO %
gdzie,
Cy — stezenie poczgtkowe pierwiastka X w fazie wodnej [g/dm’]
Vo — objetos¢ poczqtkowa fazy wodnej [dm’]
C| — stezenie pierwiastka X w fazie wodnej po ekstrakcji [g/dm’]
V1 — objeto$¢ fazy wodnej po ekstrakcji [dm’]
(2)
CX fo
Do, =
Ex CX fw

gdzie,
Cx o — Stezenie pierwiastka X w fazie organicznej [g/dm’]
Cx fiw— Stezenie pierwiastka X w fazie wodnej [g/dm’]
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3)

gdzie,

Di_ wspolczynnik ekstrakcji platynowca I

Dy — wspotczynnik ekstrakcji platynowca Il
4.2. Przebieg i wyniki badan ekstrakcji

4.2.1. Wyniki wstepnych badan przydatnosci wybranych
ekstrahentow do rozdzialu metali szlachetnych

Pierwszym etapem podjetych prac eksperymentalnych bylo sprawdzenie
mieszalno$ci wytypowanych do badan ekstrahentéw z popularnymi rozpuszczalnikami
organicznymi, tj. Exxsolem D80, toluenem i chlorkiem metylenu. W tym celu kazdy
z ekstahentow zmieszano z rozcienczalnikiem w stosunku 1:1, zgodnie z metodologia

opisang w punkcie 4.1.3.

Sposréd badanych, najlepszymi wilasciwosciami charakteryzowaty si¢ toluen
1 chlorek metylenu. Zmieszanie Exxsolu D80 z ekstrahentami bedacymi cieczami
jonowymi — Aliquat 336 oraz Cyphos IL 101 — kazdorazowo skutkowato utworzeniem
dwoch  faz  organicznych.  Wyeliminowanie  tego  efektu = wymagatoby,
zgodnie z informacjami producenta, zastosowania dodatkow w  postaci
dhugotancuchowych alkoholi alifatycznych. Poniewaz do uzyskania wtasciwego sktadu
takiego roztworu konieczne bytoby przeprowadzenie odrebnych badan, zrezygnowano

z tego rozpuszczalnika.

Pozostate dwa rozpuszczalniki wykazywaty dobra mieszalno$¢ z ekstrahentami,
a w przypadku cieczy jonowych korzystnie wplywaly na zmniejszenie lepkoSci

mieszaniny.

W przypadku wszystkich otrzymanych mieszanin nie zaobserwowano istotnej
zmiany wygladu fazy organicznej, takiej jak zme¢tnienie czy rozwarstwienie,

po 24-godzinnym kontakcie ze stezonym kwasem solnym.
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Ze wzgledu na wysoka lotno$¢ chlorku metylenu, do dalszych badan ekstrakcji

zakwalifikowano toluen jako rozcienczalnik roztwordéw ekstrahentow.

Kolejnym etapem badan bylo przeprowadzenie pierwszych prob ekstrakcji palladu,
platyny 1 rodu z roztworu wyjsciowego, przy jego specyficznym pH rownym O.
W tym celu przygotowano seri¢ faz ekstrakcyjnych poprzez zmieszanie kazdego
z ekstrahentow z toluenem w stosunku objetosciowym 1:1. Nastepnie przeprowadzono
proby ekstrakcji w skali laboratoryjnej, zgodnie z metodyka opisang w punkcie 4.1.4.1.
Analiza zawartosci poszczegolnych platynowcoéw w uzyskanych rafinatach po ekstrakcji
wykonywana byla za pomoca techniki ICP-OES. Otrzymane wyniki zostaly ujete

w tabeli 11. oraz w formie graficznej, w postaci wykresu kolumnowego (wyk. 2.).

Dodatkowo, w ramach podjetych badan wstgpnych, sprawdzono réwniez wplyw
podwyzszonego pH na wydajno$¢ ekstrakcji badanych platynowcoéw. Odmierzong
objetos¢ roztworu badawczego alkalizowano za pomocg stalego NaOH do pH = 1,5,
a nastgpnie z otrzymanego roztworu ekstrahowano platynowce, podobnie
jak w przypadku badan prowadzonych przy pH = 0. Wybrana warto§¢ pH, stanowita
warto$¢ graniczng; przekroczenie tej warto$ci skutkowato niepozadanym wytracaniem
si¢ innych metali nieszlachetnych obecnych w roztworze — gléwnie jonoéw zelaza.
Wystepowanie tego zjawiska wymuszaloby konieczno$¢ doktadnej filtracji
zalkalizowanego roztworu przed skierowaniem go do ekstrakcji, a takze ponownej
analizy st¢zen, z uwagi na potencjalne ryzyko zachodzenia wspoélstracania badz okluzji

metali szlachetnych, co istotnie wptywatoby na jakos¢ uzyskiwanych wynikow.

Otrzymane wyniki z tej proby przedstawiono w formie wykresu kolumnowego

(wyk. 3.) oraz tabeli 12.
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Wykres 3 - Wyniki badan wstgpnych ekstrakcji prowadzonych przy pH = 1,5
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Tabela 11 - Wyniki badan wstepnych ekstrakcji prowadzonych przy pH =0

Stezenie w fazie

Ekstrahent wodnej po ‘:g;::;ﬁg;c Wspotezynnik Wspotezynnik Objetos¢ odebrana [em’]
ekstrakcji o ekstrakcji (D) selektywnosci (o) Faza Faza
[g/dmd] [%o] organiczna wodna
Pt 2,15 6,67 0,07
fosforan tributylu Pd 1,91 ~ 0,00 - - 20 19,5
Rh 0,39 ~ 0,00 -
Pt <0,01 99,86 695,0 a/pa= 0,43
trioktyloamina | Pd <0,01 99,94 01623,0 o’ Y/rn = 1429,11 19,5 19
Rh 0,18 53,82 1,14 0 /p = 1,63x10°
Pt 2,25 ~0,00 ]
siarczek dioktylu Pd < 0,01 99.86 731,58 - 19,5 20
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pt 1,37 40,61 0,68 o/pa= 0,98
4'metyl‘(’fl’f“ta"'z' Pd 1,12 41,06 0,70 o /rn = 0,88 19,5 19,5
Rh 0,22 44,29 0,80 o= 1,16
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Pt 2,25 ~0,00 -
kwas bis(2,4,4-
trimetylopentylo) Pd 1,86 ~ 0,00 - - 19,5 20
fosfinowy
Rh 0,38 ~0,00 -
Pt 0,12 94,82 17,39 aP/pg=1,83x1073
Cyphos IL 101 Pd <0,01 99,99 9499,05 oP/rn = 10361,42 20 19
Rh 0,20 49,11 0,92 oR/p = 0,05
Pt <0,01 99,96 2311,57 oP/pa= 1,25
Aliquat 336 Pd <0,01 99,95 1849,07 o’/rn = 2183,01 20 18,5
Rh 0,21 47,80 0,85 afpe=3,66x10"
Pt 0,01 99,74 354,84 o/pg= 0,69
Alamine 336 Pd <0,01 99,82 512,96 oPY/rn = 457,41 20 18,5
Rh 0,19 54,80 1,12 oR/p = 3,16x1073
Pt 2,23 1,11 0,01
o’/pa=1,21x107
Mextral 63H Pd <0,01 99,89 929,00 ~20 20
ofd/p = 82681,00
Rh 0,38 ~0,00 -
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Tabela 12 - Wyniki badan wstepnych ekstrakcji prowadzonych przy pH = 1,5

Ekstrahent f:ztigezsslflolgl:z:i. ‘:g;::;ﬁg;c Wsp()lczy.nnik Wsp(’)lczyI’n}ik Objetos¢ odebrana [em’]
po ekstrakcji o ekstrakcji (D) selektywnosci (a) Faza Faza
[g/dm’] %] organiczna wodna
Pt 2,25 2,50 0,02 o™/pa= 0,70
fosforan tributylu | Pd 1,84 3,52 0,03 o"Y/rn = 0,78 20,5 19,5
Rh 0,37 4,45 0,04 op=1,82
Pt <0,01 99,95 1999,00 o™/pa= 3,20
trioktyloamina | Pd <0,01 99,84 624,00 o /rn = 1107,89 19 19
Rh 0,26 36,03 0,56 o"/p = 2,82x107
Pt 2,24 10,40 0,11 o"/pa= 0,03
siarczek dioktylu | Pd 0,40 80,59 4,04 o /rn = 31,16 18,5 18
Rh 0,37 12,10 0,13 ope=1,19
4-metylopentan-2- Pt 2,24 2,93 0,03 ofpa=0,97 19.5 19.5
on pd 1,85 3,01 0,03 o /rn = 1,07 ’ ’
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h/ _
Rh 0,38 2,83 0,03 a®p = 0,96
Pt <0,01 99,95 1999,00 oa"/pa= 0,20
CyphOS IL 101 Pd <0.01 99.99 9999 00 (XPd/Rh = 16952,48 18,5 18,5

Rh 0,26 37,1 0,59 oaRM/p = 2,95x10™
Pt <0,01 99,95 1999,00 o"/pa= 0,40

Aliquat 336 Pd <001 99 98 4999 00 (XPd/Rh = 7835,40 18,5 18,5
Rh 0,25 38,95 0.64 aRb/p = 3,19x107
Pt <0,01 99,96 249900 a/pa= 3,25

Alamine 336 Pd <0.01 99.87 768.23 OLPd/Rh = 1058,72 19 19
Rh 0,23 42,05 0,73 oaRM/p = 2,90x10™
Pt 2.25 ~0,00 ]

Mextral 63H Pd <0,01 99,90 989,00 - 20 ~20
Rh 0,38 ~ 0,00 ]
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Dane przedstawione na powyzszych wykresach 2. i 3. oraz w tabelach 11. i 12.
wskazuja, ze pH roztworu wyjsciowego ma kluczowe znaczenie w procesie ekstrakcji

rozpuszczalnikowe;.

Wyniki eksperymentéw uzyskane dla prob prowadzonych przy specyficznym pH
roztworu badanego (pH = 0) wykazaly, Zze najwyzsza skuteczno$cig ekstrakcji

platynowcow, tj. powyzej 90%, charakteryzowaty sig:
e trioktyloamina, ktéra wyekstrahowata ponad 99,8% Pt 1 Pd oraz powyzej 53% Rh;

e Cyphos IL 101, ktory wyekstrahowal Pd z niemal 100% wydajnoscia
1 Pt z wydajnoscia 94,82%;

e Aliquat 336, dzigki ktoremu wydzielono ponad 99,90% Pt i Pd znajdujacych

si¢ w roztworze technologicznym,;
e siarczek dioktylu, ktory selektywnie wyekstrahowat 99,86% Pd.

Dodatkowo analiza uzyskanych wynikow wskazala, iz tylko jeden z badanych
ekstrahentow — kwas bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinowy — nie wykazuje mozliwosci
ekstrakcji platynowcow z badanego roztworu; w przypadku wszystkich pozostatych

ekstrahentow obserwowano znaczacy ubytek stezenia platynowcow w fazie wodne;.

Niezadowalajace wyniki uzyskano rowniez w przypadku fosforanu tributylu,
gdzie pomimo, iz 50% (v/v) roztwor tego ekstrahenta wykazywat selektywnos¢ ekstrakcji
Pt wzgledem pozostalych dwdéch platynowcoéw to sama wydajnos$¢ ekstrakeji wynosita

zaledwie 6%.

Stosunkowo niska efektywno$¢ wykazywat rodwniez 4-metylopentan-2-on,

ktoéry kazdego z badanych platynowcow dat wynik ponizej 50% wydajnosci ekstrakeji.

W przypadku rodu, zaden z testowanych ekstrahentow nie dawat wysokich
wydajnosci ekstrakcji; najwyzsze wyniki otrzymano za pomocg Alamine 336
oraz trioktyloaminy, osiggajac odpowiednio 53,82% 1 54,80% wydajnos$ci. Zblizone
wyniki uzyskane dla obu tych ekstrahentow, w przypadku wszystkich badanych
platynowcow, wynikajg z tego samego czynnika ekstrahujacego. Przedstawione dane
potwierdzily, Ze nie ma istotnych réznic pomiedzy skutecznoscig trioktyloaminy (98%),

a ekstrahentem handlowym dost¢gpnym pod nazwa Alamine 336.
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W eksperymentach prowadzonych przy podwyzszonym pH roztworu wyjsciowego,
4 z 8 badanych ekstrahentéw — trioktyloamina, Cyphos IL 101, Aliquat 336 oraz Alamine
336 — umozliwity niemal catkowite wyekstrahowanie platyny i palladu z fazy wodnej,

a w przypadku ekstrahenta Mextral 63H w petni selektywnie wydzielono 99,9% Pd.

Podobnie jak w przypadku pierwszej proby ekstrakcji, najnizsze warto$ci wydajnosci,

wynoszace mniej niz 5%, uzyskano dla 4-metylopentan-2-onu oraz fosforanu tributylu.

W wiekszosci badanych probek wzrost pH spowodowat obnizenie wydajnosci
ekstrakcji rodu, co moze mie¢ kluczowe znaczenie w procesie selektywnego odzysku
Pt i Pd. Wyjatkiem jest siarczek dioktylu, w przypadku ktérego podniesienie pH
negatywnie wplyneto na wydajnos¢ i selektywno$¢ ekstrakcji Pd — uzyskano zaledwie

80,59% wydajnosci, przy jednoczesnej wspotekstrakcji Pt i Rh.

Niemal wszystkie z badanych ekstrahentéw, niezaleznie od wartosci pH roztworu
wyjsciowego, charakteryzowaty sie krotkim czasem rozdziatu poszczegdlnych faz,
wynoszacym mniej niz 5 minut. Jedynie w przypadku cieczy jonowych,
takich jak Cyphos IL 101 i1 Aliquat 336, ze wzgledu na ich duza lepko$¢, poczatkowo
powstawata emulsja, ktéra po pewnym czasie ulegala rozdzialowi na faz¢ wodna

1 organiczng, bez koniecznos$ci stosowania dodatkow chemicznych.
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4.2.2. Wyniki badan wplywu wybranych parametrow na
wydajnos¢ ekstrakcji Pd, Pti Rh

Gloéwna czgs$¢ badan dotyczaca oceny przydatnosci wytypowanych ekstrahentow
obejmowata analiz¢ wptywu wybranych parametrow, takich jak pH roztworu
wyjsciowego, stezenie objetosciowe ekstrahenta w fazie organicznej (%, v/v), stosunek
objetosci fazy wodnej (Vw) do fazy organicznej (Vo) oraz czas kontaktu obu faz.
W badaniach przyjeto metodyke opisang w punkcie 4.1.4.2. Wyniki uzyskane na tym
etapie prac do$wiadczalnych postuzyly do wyznaczenia optymalnych warunkow
ekstrakcji, ktore zostalty wykorzystane w dalszych etapach badan. Szczegdlng uwage
zwrocono na wpltyw poszczegoélnych parametrow na wydajnos¢ ekstrakcji palladu,
platyny i rodu, a takze na selektywnos$¢ ekstrakcji poszczegdlnych platynowcow.
Dane eksperymentalne uzyskane w wyniku badan nad wplywem stosunku
objetosciowego fazy organicznej do wodnej (Vo:Vw) wykorzystano do okreslenia
minimalnej liczby stopni ekstrakcji. W tym celu kazdorazowo postugiwano si¢ metoda

graficzng McCabe’a-Thielego [57].

Na postawie wynikdéw uzyskanych w ramach prob wstepnych, do tej czes$ci badan
skierowano 5 ekstrahentow, charakteryzujacych si¢ najwyzsza skuteczno$cig ekstrakceji
badanych platynowcow, tj. trioktyloaming, siarczek dioktylu, Cyphos IL 101, Aliquat 336
oraz Mextral 63H.

Otrzymane dane eksperymentalne oraz ich szczegdtowa analiz¢ przedstawiono
ponizej.
I. Trioktyloamina
a) Badanie wplywu pH
W celu zbadania wptywu pH na wydajno$¢ i selektywnos¢ ekstrakeji platynowcow,
roztwor badawczy, o pH wynoszacym ~ 0, alkalizowano statym NaOH do osiggnigcia
wartosci pH 0,5, 1 oraz 1,5. Eksperymenty prowadzono dla 50% (v/v) roztwordw
trioktyloaminy w toluenie w czasie 30 minut 1 przy stosunku objetosci fazy wodnej
do fazy organicznej rownym 1:1. Wyniki otrzymane dla tego ekstrahenta przedstawiono

w formie tabelarycznej (tab.13.) oraz na ponizszym wykresie (wyk.4.).
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Tabela 13 - Wyniki badan nad wptywem pH roztworu wyj$ciowego na wydajnosc
1 selektywno$¢ ekstrakcji platynowcdw — trioktyloamina

Stezenie w fazie
Wartos$¢ wodnej po Wydajnosé Wspélczynnik Wspélezynnik
pH el[(gfg?nl%c]ji ekstrakeji [%] | ekstrakcji (D) selektywnosci (o)
Pd 2,0x103 99,89 929,00 oaP/p = 0,36
0 Pt 0,9x103 99,96 2555,82 o"Y/rn =20888,26
Rh 0,26 30,79 0,44 o/rn = 5745,13
Pd 0,4x103 99,98 4649,00 ofY/p = 4,96
0,5 Pt 2,4x103 99,98 936,50 aY/ry = 10072,83
Rh 0,26 31,58 0,46 oP/rn = 2029,08
Pd 0,3x1073 99,98 5469,59 ofY/p = 3,36
1 Pt 1,4x1073 99,94 1629,43 ofY/rn = 13425,35
Rh 0,27 28,95 0,41 o"/rn = 3999,52
Pd 2,5x103 99,87 743,00 oPY/p = 0,33
1,5 Pt 1,0x1073 99,96 2249,00 oPYrn = 917,82
Rh 0,21 44,74 0,81 o/rn = 2778,18

* objetoéci faz wodnej i organicznej — 20 cm?

100 #&

75

50

Wydajno$é¢ ekstrakcji [%]

-49-Pd -A-Pt -@-Rh
7 &
_____ .‘____________‘___
0,5 1,0

pH

1,5

Wykres 4 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt 1 Rh od pH roztworu wyjsciowego —
— trioktyloamina

Analiza uzyskanych wynikéw wskazuje, ze w rozpatrywanym zakresie pH roztworu

wyjsciowego wpltyw tego parametru na wydajnos¢ ekstrakcji Pd i Pt jest niewielki;

we wszystkich przeprowadzonych probach dla obu tych platynowcow uzyskano

wydajnosci ekstrakcji na poziomie 99,9%. Ze wzgledu na bardzo wysokie wspotczynniki
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ekstrakcji (D) platyny i palladu, nie udalo si¢ selektywnie wyodrebni¢ zadnego z tych
metali w zadnym z eksperymentow. Korzystniejsze wskazniki selektywnosci (o)
uzyskano natomiast w przypadku ekstrakcji Pd i Pt wzgledem Rh — dla wigkszos$ci prob
wydajno$¢ ekstrakeji rodu utrzymywata sie na poziomie okoto 30%. Wyjatkiem byto pH
1,5, przy ktorym wydajnos¢ ekstrakcji Rh wzrosta z 28,95% do 44,74%.

b) Badania wplywu st¢zenia ekstrahenta w fazie organicznej

Badania nad wplywem st¢zenia ekstrahenta prowadzono poprzez przygotowanie serii
roztwordéw trioktyloaminy w toluenie w zakresie stezen 10 - 50%. Zgodnie z przyjeta

metodyka, proby prowadzono przy pH 0, czasie kontaktu 30 minut oraz réwnych

objetosciach obu faz.

Tabela 14 - Wyniki badan nad wptywem stezenia ekstrahenta w fazie organicznej
na wydajnos¢ i selektywno$¢ ekstrakcji platynowcow — trioktyloamina

Stezenie Stezenie metalu R . .
objetosciowe w fazie wodnej Wyda;nqu Wspolczyn.l} ik Wspélezynnik
. ekstrakeji ekstrakeji . .
ekstrahenta po ekstrakcji [%] (D) selektywnosci (a)
[%] [g/dm’] i
Pd 2,93x1072 98,42 62,48 oPd/p = 0,10
10 Pt 3,57x1073 99,84 629,25 aPd/rn = 2905,38
Rh 0,37 2,11 0,02 a"/rn = 29260,22
Pd 6,29x1073 99,66 294,71 oP/p = 0,16
20 Pt 1,22x1073 99,95 1843,26 aPd/rn = 1945,07
Rh 0,33 13,16 0,15 ofYrn = 12165,53
Pd 2,37x1073 99,87 783,81 oPd/p = 0,03
30 Pt 0,1x1073 >99,99 22499,00 aPd/rn = 1580,06
Rh 0,25 33,16 0,50 ofY/rn = 45355,13
Pd 1,64x1073 99,91 1162,20 oP/p = 0,58
40 Pt 1,16x1073 99,95 1988,36 aPd/rn = 1232,76
Rh 0,20 47,89 0,94 o”/rn = 2109,09
Pd 2,00x1073 99,89 952,82 oP/p = 0,25
50 Pt 0,6x1073 99,97 3845,13 aPrn = 784,69
Rh 0,17 54,21 121 o™/rn = 3166,63

* objetoéci faz wodnej i organicznej — 20 cm?
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mPd mPt mRh

10 20 30 40 50

Stezenie ekstrahenta [% (v/v)]

10

o

8

o

6

(=]

4

()

2
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Wydajno$¢ ekstrakcji [%]

()

Wykres 5 - Zalezno$¢ wydajnos$ci ekstrakcji Pd, Pt i Rh od st¢zenia ekstrahenta
w fazie organicznej - trioktyloamina

Zgodnie z danymi przedstawionymi w tabeli 14. oraz na wykresie 5., juz 10% (v/v)
zawarto$¢ ekstrahenta w toluenie umozliwia niemal iloSciowq ekstrakcje platyny i palladu
z roztworu wyjsciowego. Co wiecej, takie stezenie fazy organicznej zapewnia
stosunkowo  niska  wspodlekstrakcje  rodu, na  poziomie  okoto  2%.
Obliczone wspolczynniki selektywnos$ci o’Y/rn oraz oY przyjety korzystnie wysokie
warto$ci — odpowiednio 2905,38 oraz 29260,22. Dalszy wzrost stgzenia ekstrahenta
w fazie organicznej, w zakresie od 20% do 50% (v/v), skutkowat stopniowym wzrostem
wspotekstrakcji rodu, przy czym najwyzsza warto$¢, wynoszaca 54,21%, uzyskano

dla 50% roztworu tego ekstrahenta w toluenie.

¢) Badania wplywu stosunku objetosciowego Vo:Vw

Okreslenie najkorzystniejszych stosunkéw objetosciowych fazy organicznej do fazy
wodnej, przebiegato zgodnie z przyjeta metodyka, poprzez przeprowadzenie serii
eksperymentow w zakresie Vo:Vw od 1:1 do 1:5. Zgodnie z danymi uzyskanymi
w poprzednim punkcie badan, proby prowadzono z zastosowaniem 10% (v/v) roztworu
trioktyloaminy w toluenie. Uzyskane wyniki wykorzystano do wykreslenia izoterm
ekstrakcji i wyznaczenia minimalnej ilo$ci stopni ekstrakcji, niezbednych do ilosciowego

wydzielenia Pt i Pd z roztworu wyj$ciowego (wyk. 7.1 8.).
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Tabela 15 - Wyniki badan nad wptywem stosunku objetosci faz (Vo:Vw) na wydajnosé¢
1 selektywno$¢ ekstrakcji platynowcdw — trioktyloamina

Stezenie Objetosé [cm?]
Stosunek metal.u W Wydajnosé . . Wspélezynnik
s fazie .. | Wspdlczynnik .
objetosci . ekstrakcji - selektywnosci Faza Faza
wodnej po o ekstrakcji (D) .
Vo: Vw e [%] (o) organiczna wodna
ekstrakcji
[g/dm’]

Pd 2,93%1072 98,42 62,48 oPpe = 0,10

1:1 Pt 3,57x10° 99,84 629,25 al/rn = 2905,38 20 20
Rh 0,37 2,11 0,02 oP/ry = 29260,22
Pd 0,13 92,80 25,76 o = 0,14

1:2 Pt 2,37x10 98,95 187,87 Py = 476,58 20 40
Rh 0,37 2,63 0,05 aPrn = 3475,66
Pd 0,57 69,25 6,76

1:3 Pt 0,17 92,67 37,91 aP/pq= 5,61 20 60
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pd 1,03 44,73 3,24 afpa = 5,20

1:4 Pt 0,43 80,80 16,83 al/ry = 37,63 20 80
Rh 0,37 2,11 0,09 o"rn = 195,69
Pd 1,29 30,65 1,10 oP/pg = 4,73

1:5 Pt 0,73 67,64 5,23 alpy = 18,21 10 50
Rh 037 2,37 0,06 o/rn = 86,18
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Wydajno$¢ ekstrakcji [%]

#Pd APt ®Rh
100
A 3 4
80 A
A .
60
40 ¢
*
20
0® @ ® () ()
0.2 0.4 0.6 0,8 1,0

Stosunek Vo:Vw

Wykres 6 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt 1 Rh od stosunku objg¢tosci

faz (Vo:Vw) — trioktyloamina

0,0 ®
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4

Cw [g/dm?]

Wykres 7 - 1zoterma ekstrakcji Pt (T = 25°C) — trioktyloamina
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Wykres 8 - 1zoterma ekstrakcji Pd (T = 25°C) — trioktyloamina

Analiza uzyskanych wynikow (tab. 15., wyk. 6.) wskazuje, iz najwyzsze wydajnosci
ekstrakcji Pd i Pt osiggnigto przy zastosowaniu stosunku Vo:Vw 1:1 — odpowiednio
98,42%199,84% — oraz 1:2 —92,80% 1 98,95%. Wysokie wydajnos$ci ekstrakcji platyny,
przekraczajace 90%, uzyskano rdwniez przy zastosowaniu stosunku objetosci faz 1:3,
jednak wspotekstrakcja palladu utrzymywata si¢ na stosunkowo niskim poziomie,
wynoszacym 69,25%. W zadnej z przeprowadzonych prob nie udato si¢ osiggnac
selektywnej ekstrakcji jednego z platynowcow; najnizsza wydajno$¢ ekstrakceji palladu,
wynoszaca 30,65%, zaobserwowano przy pigciokrotnym nadmiarze fazy wodnej, jednak
wyniki wskazaly na jednoczesny spadek wydajnosci ekstrakcji platyny do zaledwie
67,64%. W efekcie, dla calego badanego zakresu stosunkow fazowych, wspotczynniki
selektywnos$ci Pt/Pd okazaly si¢ niezadowalajace. Korzystne wyniki odnotowano
natomiast w  przypadku  selektywnosci  ekstrakcji  palladu 1 platyny
wzgledem rodu — w kazdej z préb ekstrakcja rodu utrzymywata si¢ na niskim poziomie,

nie przekraczajac 3%.

Wykreslone na podstawie uzyskanych wynikoéw izotermy ekstrakcji wskazuja,
ze do ilosciowego wydzielenia palladu z fazy wodnej niezbedne jest przeprowadzenie
przynajmniej dwoch stopni ekstrakcji. W przypadku platyny, krzywa przyjeta niemal
pionowy przebieg, ze wzgledu na bardzo wysokie wydajnosci ekstrakcji uzyskane prawie

dla catego badanego zakresu.
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d) Badania wplywu czasu kontaktu

Wplyw czasu mieszania na wydajnos¢ i selektywnos$c¢ ekstrakcji platynowcow badano
dla 10% (v/v) roztworu trioktyloaminy, przy stosunku objetosci faz 1:1 oraz pH roztworu
wyjsciowego rownego 0. Otrzymane w ramach tego etapu wyniki badan zestawiono

w tabeli 16. 1 na wykresie 9.

Tabela 16 - Wyniki badan nad wptywem czasu kontaktu na wydajnos¢
1 selektywno$¢ ekstrakcji platynowcdw — trioktyloamina

Stezenie metalu w Wvdainosé

Czas kontaktu fazie wodnej po yeamos! Wspélezynnik Wspolezynnik

. et ekstrakeji . ;.

[min] ekstrakeji [%] ekstrakeji (D) selektywnosci (o)
[g/dm’]

Pd 2,54%10%? 98,63 72,23 aPd/p = 0,38
1 Pt 1,19x1072 99,47 188,08 aPdrn = 1452,59
Rh 0,36 4,74 0,05 ofY/rn = 3761,6

Pd 2,05x102 98,90 89,73 aPd/p = 0,16
3 Pt 4,06x107 99,82 553,19 aPdrn = 2183,47
Rh 0,37 3,95 0,04 afYrn = 13829,8

Pd 2,26x1072 98,78 81,30 ald/p = 0,14
5 Pt 3,91x1073 99,83 574,45 aPdrn = 1205,96
Rh 0,36 6,32 0,07 aPYrn = 8206,43

Pd 2,03x1072 98,91 90,63 ald/p = 0,13
10 Pt 3,28x1073 99,85 684,98 aPdrn = 1233,90
Rh 0,35 6,84 0,07 aPYrn = 9785,43

Pd 1,93x1072 98,96 95,37 ald/p = 0,14
15 Pt 3,40x1073 99,85 660,76 aPd/rn = 1354,30
Rh 0,36 6,58 0,07 aPYrn = 9439,43

Pd 2,93%10-2 98,42 62,48 aPd/p = 0,10
30 Pt 3,57x1073 99,84 629,25 aPd/rn = 2905,38
Rh 0,37 2,11 0,02 aPYrn = 31462,5

* objetosci faz wodnej i organicznej — 20 cm?®
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Wykres 9 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt i Rh od czasu kontaktu —
trioktyloamina

Przytoczone wyniki eksperymentow wskazuja, iz ekstrakcja platyny i palladu
z zastosowaniem trioktyloaminy jako ekstrahenta przebiega bardzo szybko;
juz po 1 minucie mieszania osiggni¢to wydajnosci ekstrakcji obu platynowcoOw

na poziomie 98,4 - 99,9%.

W przypadku rodu, zgodnie z przewidywaniami, uzyskano niskie wartosci

wydajnosci ekstrakcji w catym badanym zakresie.
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II.  Siarczek dioktylu
a) Badanie wplywu pH
Podobnie jak w przypadku trioktyloaminy, badania wptywu pH na wydajnos¢
ekstrakcji sprawdzano poprzez kontaktowanie rownych objetosci 50% (v/v) roztworu
siarczku dioktylu w toluenie oraz roztworu badanego. Odczyn kwasowo-zasadowy

roztworu ustalano do wybranych warto$ci za pomoca statego wodorotlenku sodu.

Czas ekstrakcji kazdorazowo wynosit 30 minut.

Tabela 17 - Wyniki badan nad wptywem pH roztworu wyj$ciowego na wydajnosc
1 selektywno$¢ ekstrakcji platynowcdw — siarczek dioktylu

Stezenie w fazie
Wartos$¢ wodnej po Wydajnosé Wspélezynnik Wspélezynnik
pH ekstrakcji ekstrakeji [%] | ekstrakcji (D) selektywnosci (o)
[g/dm?)
Pd 0,59 68,89 2,10
0 Pt 2,26 ~ 0,00 - -
Rh 0,30 ~ 0,00 -
Pd 0,0098 99,46 182,67
0,5 Pt 1,99 1 1,95 0, 14 (lPd/Pt — 1304,79
Rh 0,30 ~ 0,00 -
Pd 0,23 87,22 6,83
1 Pt 2,26 ~ 0,00 - -
Rh 0,30 ~ 0,00 -
Pd 0,412 77,11 3,37
1,5 Pt 2,26 ~ 0,00 - aY/rn = 168,50
Rh 0,293 2,33 0,02

* objetosci faz wodnej i organicznej — 20 cm?
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Wykres 10 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt i Rh od pH roztworu wyjsciowego —
siarczek dioktylu

Otrzymane wyniki (tab. 17.; wyk. 10.) sugeruja, iz siarczek dioktylu wykazuje pelna
selektywno$¢ ekstrakcji palladu przy wartosciach pH réwnych 0, jak réwniez pH 1.
Ekstrakcja prowadzona przy pH 0,5 skutkowata wspotekstrakcja Pt na poziomie ~
11,95%, podczas gdy wzrost pH roztworu do wartosci 1,5 spowodowat zwigkszenie
ekstrakcji Rh—2,33%. Co wigcej, zaobserwowano obnizenie wydajnosci wydzielania Pd
do 68,89%, w stosunku do wynikow badan wstgpnych, gdzie wydajnos¢ ekstrakcji
osiggneta 99,86%. Przyczyne tego zjawiska upatrywano w zastosowanym odczynniku —
do niniejszych prob wykorzystano §wiezy siarczek dioktylu firmy Thermo Scientific™
(nr katalogowy: A17955.36; nr partii: 10216519), natomiast w badaniach wstepnych
ekstrakcje byly prowadzone z zastosowaniem przepracowanego ekstrahenta firmy

Alfa Aesar (nr partii: 10183382).

Z tego wzgledu podjeto probe wstepnego przygotowania roztworu ekstrahenta
— na wzoOr przepracowanego odczynnika, stosowanego w poprzednich badaniach —
polegajaca na jednostopniowym przemywaniu fazy organicznej (50% SDO w toluenie)
10 - 15% roztworem amoniaku w stosunku Vo:Vw rownym 2:1, a nast¢gpnie wod3.
Zastosowanie 25% roztworu amoniaku badZ pominigcie etapu przemywania
kondycjonowanej fazy organicznej wodg skutkowato wytragcaniem podczas ekstrakcji Pd
ktaczkowatego osadu na granicy faz, a takze trudno$ciami przy rozdzielaniu ekstraktu

od rafinatu.
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W celu tatwego poréwnania wynikéw, ekstrakcje prowadzono przy zastosowaniu

tych samych warunkow jak we wczesniejszej probie, tj. przy stosunku objetosci faz 1:1

oraz czasie kontaktu rownym 30 min. Otrzymane dane zestawiono w tabeli 18.

oraz w formie wykresu kolumnowego (wyk.11.).

Tabela 18 - Wyniki badan nad wptywem przygotowania roztworu siarczku dioktylu
do ekstrakcji

Stezenie metali Wydajnosé
Przygotowanie fazy w fazie wodnej ekstrakeji
organicznej po ekstrakeji metali
[g/dm’] [Yo]
Pd 0,0024 99,86
Faza Pt 2,26 ~ 0,00
kondycjonowana
Rh 0,30 ~ 0,00
Pd 0,59 68,89
_ Fam Pt 2,26 ~0,00
niekondycjonowana
Rh 0,30 ~ 0,00
100
80
S
E 60
£ 50% SDO bez
[72] . .
= kondycjonowania
o 50% SDO po
‘i 40 kondycjonowaniu
2
=
20
0

Wykres 11 - Wplyw kondycjonowania roztworu siarczku dioktylu (SDO) na wydajnos¢
ekstrakcji Pd
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Przytoczone dane (tab.18.; wyk.11.) wskazuja, iz wstgpne przygotowanie fazy
organicznej pozwala na znaczace zwigkszenie wydajnosci wydzielania Pd z roztworu
badawczego, przy jednoczesnym zachowaniu selektywnos$ci ekstrakcji wzgledem
pozostatych platynowcow. Otrzymany wynik potwierdza mozliwos¢ niemal ilosciowego
wyekstrahowania Pd za pomocg zastosowanego siarczku dioktylu firmy Thermo
Scientific™. Ponadto w opisanej prdobie otrzymano zblizony wynik do tego,
ktory otrzymano w ramach proby wstepnej, tj. gdzie jako ekstrahent zastosowywano
przepracowany 50% roztwor siarczku dioktylu w toluenie. Z tego wzgledu na dalszych
etapach badan utrzymywano opisany sposoéb postgpowania, celem osiagniecia

najwyzszych mozliwych wartos$ci wyekstrahowania Pd z roztworu badawczego.

b) Badania wplywu st¢zenia ekstrahenta w fazie organicznej

W celu dobrania optymalnego stezenia siarczku dioktylu w toluenie przygotowano
seri¢ faz ekstrakcyjnych o zawartosciach siarczku dioktylu wnoszacych 10 - 50% (v/v).
Kazdg z serii poddano wstgpnemu przemywaniu 10% roztworem amoniaku, a nast¢pnie
woda, celem  zapewnienia  wigkszej efektywnosci wydzielania ~ Pd.
Nastepnie przeprowadzono proby ekstrakcji w skali laboratoryjnej, kontaktujac rowne
objetosci fazy organicznej 1 wodnej w czasie 30 minut. Otrzymane dane zestawiono

ponizej (tab. 19.; wyk.12.).

Tabela 19 - Wyniki badan nad wptywem st¢zenia ekstrahenta w fazie organicznej
na wydajnos¢ 1 selektywno$¢ ekstrakeji platynowcdw — siarczek dioktylu

Stgzren‘le Ste;z?nle met%lu W Wydajnos¢ Wspélezynnik
objetosciowe fazie wodnej po " o
. ekstrakcji ekstrakcji
ekstrahenta ekstrakeji [%] D)
[%] [g/dm’] ’
Pd 1,22 32,22 0,48
10 Pt 2,26 ~ 0,00 -
Rh 0,39 ~ 0,00 -
Pd 1,32 26,67 0,36
20 Pt 2,26 ~ 0,00 -
Rh 0,39 ~ 0,00 -
Pd 0,65 63,89 1,77
30 Pt 2,26 ~ 0,00 -
Rh 0,39 ~ 0,00 -
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Pd 0,43 76,11 3,19
40 Pt 2,26 ~ 0,00 -
Rh 0,39 ~ 0,00 -
Pd <2,00x1073 99,89 884,00
50 Pt 2,26 ~ 0,00 -
Rh 0,39 ~ 0,00 -

* objetoéci faz wodnej i organicznej — 20 cm?

100 Q0
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40

Wydajno$¢ ekstrakceji [%]

20

0 10 20 30 40 50 60
Stezenie ekstrahenta [% (v/v)]

Wykres 12 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd od stgzenia ekstrahenta w fazie
organicznej — siarczek dioktylu

Otrzymane wyniki wskazuja, iz 50% roztwor ekstrahenta w toluenie pozwala
na niemal iloSciowe wydzielenie Pd z roztworu badawczego, bez koniecznoS$ci
stosowania kilku stopni ekstrakcji. Zadowalajace wartosci wydajnosci otrzymano
rowniez w wyniku zastosowania roztworow o stezeniach 40% oraz 30% (v/v),

gdzie wydajnosci wydzielonego palladu wynosity odpowiednio 76,11% 1 63,89%.

¢) Badania wplywu stosunku objetosciowego Vo:Vw

Kolejna cze$s¢ badan dotyczyla zbadania wpltywu stosunku objetosciowego
poszczegdlnych faz na wydajnos¢ ekstrakcji. Do badan przygotowano 50% roztwory
siarczku dioktylu w toluenie, ktore uprzednio kondycjonowano w taki sam sposob,
jak w poprzednim etapie pracy. Ekstrakcje prowadzono przy zachowaniu stosunku

objetosci fazy organicznej do fazy wodnej 1:1 - 1:5 oraz czasie kontaktu 30 minut.
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Otrzymane wyniki zestawiono w ponizszej tabeli 20. i za pomocg wykresu punktowego

(wyk.13.). Poniewaz, podobnie jak w poprzednich badaniach, wyniki wskazaty na brak

ubytku Pt i Rh w rafinatach po ekstrakcji, ponizej przedstawiono skrocong wersje tabeli.

Tabela 20 - Wyniki badan nad wptywem stosunku objetosci faz (Vo:Vw) na wydajnos¢
1 selektywnos$¢ ekstrakcji Pd — siarczek dioktylu

Stosunek Vo:Vw

Stezenie Pd Objetosé [em?)
Stosunek w fazie Wydajnosé , .
S . o Wspolczynnik
objetosci wodnej po ekstrakcji ekstrakeji (D) Faza Faza
Vo: Vw ekstrakcji [%o] 1 organiczna wodna
[g/dm’]
1:1 0,0009 99,95 1999,00 20 20
1:2 0,135 92,50 24,67 10 20
1:3 0,468 74,00 8,54 10 30
1:4 0,692 61,56 6,40 10 40
1:5 0,747 58,50 4,64 10 50
100
S
— 90 @
k)
~
£ 80
0
%
(D]
2 70
o
=X
S 104
S 00¢
=
50
0,2 0,4 0,6 0,8

Wykres 13 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd od stosunku obje¢tosci faz (Vo:Vw) —
siarczek dioktylu
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Wykres 14 - Izoterma ekstrakcji Pd (T = 25°C) — siarczek dioktylu

Przytoczone dane wskazuja, iz jednostopniowa ekstrakcja juz przy stosunku Vo:Vw
rownym 1:2 pozwala na uzyskanie zadowalajacych wartos$ci wydajnosci wydzielania
palladu z roztworu badawczego, wynoszacych powyze; 90%. Najwyzszy wynik
uzyskany w tej probie otrzymano dla stosunku objetosci faz 1:1 — ponad 99% wydajnosci
ekstrakcji przy wspotczynniku ekstrakeji réwnym 1999,00.

Otrzymane wyniki wykorzystano do  wykreslenia izotermy ekstrakcji
1 wyznaczenia niezbednej ilosci stopni ekstrakeji do ilosciowego odzysku Pd z roztworu
roboczego (wyk. 14.).

Dane przedstawione na wykresie 14. wskazuja, iz do calkowitego usunigcia
Pd z roztworu konieczne jest wykonanie ekstrakcji  dwustopniowe;.

Mimo to, juz w przypadku ekstrakcji w stosunku 1:1 udato si¢ niemal ilosciowo wydzieli¢

ten pierwiastek z roztworu, uzyskujac stezenie Pd w fazie organicznej ~1,8 g/dm?.

Najwyzsze poziomy nasycenia fazy organicznej — wynoszace odpowiednio

4,43 oraz 5,27 g/dm? — otrzymano dla stosunkow objetosciowych 1:4 oraz 1:5.
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d) Badania wplywu czasu kontaktu

Kolejny etap badan dotyczyt okreslenia optymalnego czasu ekstrakcji Pd.
Badania wykonywano dla przedziatu czasowego 1 - 30 minut, przyjmujac 40% stezenie
ekstrahenta w toluenie oraz stosunek objetosci Vo:Vw réwny 1:2, dobrany na podstawie

wynikéw uzyskanych w poprzednich etapach pracy (pkt. b i c).

Tabela 21 - Wyniki badan nad wptywem czasu kontaktu na wydajno$¢ i selektywnos$¢
ekstrakcji Pd — siarczek dioktylu

Czas St(;z.eme Pd . Wydajno$¢ . .
w fazie wodnej . Wspolczynnik
kontaktu . ekstrakeji .
[min] po ekstrakcji (%] ekstrakeji (D)
[g/dm’] °
1 1,68 6,67 142,86
3 1,29 28,33 790,70
5 1,17 35,00 1076,92
10 0,88 51,11 2090,91
15 0,50 72,22 5200,00
30 0,49 72,77 5346,94

* objetoéci faz: wodna — 20 cm? i organiczna — 10 cm?
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Wykres 15 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd od czasu kontaktu — siarczek dioktylu

Przeprowadzone badania wskazuja, i1z juz po 15 miutach ekstrakcji ustala si¢ stan
rownowagi, z jednoczesnym wysokim uzsyskiem stopnia wyekstrahowania palladu.
Podczas analizy probek oznaczano réwniez stezenie Pt, jednak w kazdym przypadku
nie zaobserwowano ubytku tego pierwiastka w rafinatach po ekstrakcji, co sugeruje,

ze czas kontaktu nie ma wptywu na selektywno$¢ ekstrakcji Pt siarczkiem dioktylu.
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Jak mozna zaobserwowaé na powyzszym wykresie, 15 minut prowadzenia procesu,
jest czasem wystarczajagcym do osiagniecia maksymalnych wydajnosci, pozwalajagcym
w zadanych warunkach (stezenie ekstrahenta; stosunek Vo:Vw) osiaggna¢ odpowiednio
72,22% wydajnos$ci ekstrakcji, przy bardzo wysokim wspolczynniku ekstrakcji rownym

5200,00.

III.  Cyphos IL 101
a) Badanie wplywu pH

Podobnie jak w przypadku wczesniej prowadzonych eksperymentow, w pierwszym
etapiec badan sprawdzano wplyw pH na wydajnos¢ 1 selektywno$¢ ekstrakcji.
W tym celu badany roztwor alkalizowano statym NaOH do osiggnigcia wybranych
warto$ci pH. Z tak otrzymanych roztwordéw ekstrahowano platynowce za pomoca 50%
roztworu Cyphos IL101 w toluenie, przy zachowaniu stosunku obj¢tosciowego 1:1
oraz czasu kontaktu rownego 30 min. Wyniki przeprowadzanych badan przedstawiono

ponizej (tab.22.; wyk.16.).

Tabela 22 - Wyniki badan nad wptywem pH roztworu wyj$ciowego na wydajnos¢
1 selektywno$¢ ekstrakcji platynowcéw — Cyphos IL 101

Stezenie w fazie Wvydainosé
Wartosé wodnej po ekys trzjlkc‘i Wspélezynnik Wspélczynnik
pH ekstrakeji o L ekstrakcji (D) selektywnosci (o)
3 [l
[g/dm"”]
Pd 1,8 x10* 99,99 9999,00 a’Y/p = 546,09
0 Pt 0,12 94,82 18,31 o"Y/rn = 10308,25
Rh 0,15 49,11 0,97 o/rn = 1887,63
Pd 5,4 %10 99,97 3332,33 aP/p=7,01
0,5 Pt 4,7x1073 99,79 475,19 aPYrn = 19601,94
Rh 0,26 14,29 0,17 o/rn = 2795,24
Pd 1,8 x10* 99,99 9999,00 aP/p = 5,00
15 Pt 1,1x107 99,95 1999,00 oPY/rn = 16947,46
Rh 0,19 37,1 0,59 o/rn = 3388,14

* objetoéci faz wodnej i organicznej — 20 cm?
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Wykres 16 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt i Rh od pH roztworu wyjsciowego
— Cyphos IL 101

Z przedstawionych danych wynika, iz wysoki poziom Pd i Pt pozostaje zachowany
w catym, zbadanym zakresie pH. Ze wzgledu na obnizony stopien wspotekstrakcji Rh
przy pH rownym 0,5, do dalszych prob postanowiono wykorzysta¢ roztwor badawczy

zalkalizowany statym NaOH do takiej warto$ci odczynu kwasowo-zasadowego.

b) Badania wplywu st¢zenia ekstrahenta w fazie organicznej

W celu zbadania wpltywu stezenia objetosciowego cieczy jonowej w toluenie,
przygotowano seri¢ faz organicznych o zawarto$ciach ekstrahenta Cyphos IL
wynoszacych od 1 do 50% (v/v). Ze wzgledu na brak konieczno$ci wczesniejszego
przygotowania fazy organicznej, stosowany w przypadku poprzedniego ekstrahenta, etap
kondycjonowania zostat pominigty. Nastgpnie przeprowadzono proby ekstrakcji w skali
laboratoryjnej, kontaktujac kazdorazowo po 20 cm® roztworu badawczego, uprzednio
doprowadzonego do pH 0,5, oraz 20 cm?® roztworu ekstrahenta w toluenie przez okres
30 minut. Otrzymane wyniki przedstawiono w formie wykresu kolumnowego (wyk.17.)

oraz tabeli 23.
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Tabela 23 - Wyniki badan nad wplywem st¢zenia ekstrahenta w fazie organicznej
na wydajnos¢ i selektywnos$¢ ekstrakcji platynowcow — Cyphos IL 101

Stezenie Stezenie w fazie Wvydainosé
objetosciowe wodnej po ekys trglkc'i Wspoélezynnik Wspélezynnik
ekstrahenta ekstrakcji (%] 1 ekstrakcji (D) selektywnoS$ci ()
[% [g/dm’] i
Pd 1,54 4,69 0,05
1 Pt 1,575 27,08 0,37 afp =0,14
Rh 0,30 ~ 0,00 -
Pd 0,0338 97,91 46,93
Pd;  _
5 Pt 0,00425 99,80 507,24 o/ = 0,09
Rh 0,30 ~ 0,00 -
Pd 0,00906 99,44 177,81
10 Pt 0,00354 99,84 609,17 aPY/p = 0,29
Rh 0,30 ~ 0,00 -
Pd 0,00853 99,47 188,92
afYp = 0,17
20 Pt 0,00193 99,91 1118,17
afYrn = 18892,00
Rh 0,296 1,33 0,01
Pd 0,00716 99,56 225,26
aPY/p = 0,30
30 Pt 0,00286 99,87 754,24
af¥rn = 5631,50
Rh 0,2893 3,57 0,04
Pd 0,0054 99,67 2993,00
afYp =191
40 Pt 0,00138 99,94 1564,22
ofYrn = 14252,38
Rh 0,247 17,67 0,21
Pd 0,0005 99,97 3539,00
s0 [P 99,79 464,09 @ =762
t ) )
0,0047 aPd/rn = 20817,65
Rh 0,240 14,29 0,17

* objetosci faz wodnej i organicznej — 20 cm?
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Wykres 17 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt i Rh od stezenia ekstrahenta
w fazie organicznej — Cyphos IL 101

Dane otrzymane w tym punkcie pracy wskazuja, ze juz 5% zawartos$¢ cieczy jonowej
w fazie ekstrakcyjnej pozwala na wydzielenie obu badanych pierwiastkow z bardzo
wysokimi  wydajno$ciami,  wynoszacymi  odpowiednio dla Pt  99,80%

oraz dla Pd 97,91%.

Powyzej stezenia objg¢tosciowego ekstrahenta Cyphos IL 101 réwnego 10% dla obu
tych pierwiastkow kazdorazowo otrzymywano powyzej 99% wydajnosci ekstrakcji.
Warto zauwazyé, ze zamiany st¢zenia rodu w rafinacie obserwowano dopiero
w przypadku probek ekstrahowanych roztworem zawierajagcym przynajmniej 20% cieczy
jonowej. Mimo to wspotczynniki selektywnosci Pd 1 Pt wzgledem Rh przyjety bardzo

wysokie wartosci.

¢) Badania wplywu stosunku objetosciowego Vo:Vw

Badania nad wyznaczeniem najbardziej korzystnego stosunku objgtosci fazy
organicznej do fazy wodnej prowadzono w zakresie 1:1 - 1:5 oraz przy czasie kontaktu
30 minut oraz pH fazy wodnej réwnego 0,5. Otrzymane wyniki zestawiono w ponizszej
tabeli 24., za pomoca wykresu punktowego (wyk.18.) oraz izoterm ekstrakcji Pd i1 Pt
(wyk.19. - 20.).
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Tabela 24 - Wyniki badan nad wptywem stosunku objetosci faz (Vo:Vw) na wydajnos¢
1 selektywno$¢ ekstrakeji platynowcoéw — Cyphos IL 101

Stosunek Vo:Vw

. 0 . 7 r 3
Stosunek StQZeI{le w o ] ‘ Objetosé [em”]
c . fazie Wydajno$é . . Wspolczynnik
objetosci . .. | Wspolczynnik ;.
wodnej po ekstrakcji ” selektywnosci
Vo:Vw .. o ekstrakeji (D) Faza Faza
ekstrakeji [%] (o) .
3 organiczna wodna
[g/dm’]
Pd 0,00906 99,44 177,81
1:1 | Pt 0,00354 99,78 609,17 afdpe = 0,29 20 20
Rh 0,30 ~ 0,00 -
Pd 0,057 96,83 61,16
Pd)
1:22 | Pt | 0,005 99,78 902,00 0/e = 0,06 10 20
Rh 0,30 ~ 0,00 -
Pd 0,428 76,22 9,62
1:3 | Pt 0,0837 96,30 78,00 aPd/p = 0,12 10 30
Rh 0,30 ~ 0,00 -
Pd 1,117 37,94 2,45
1:4 | Pt 0,523 76,86 13,28 afdp = 0,18 10 40
Rh 0,3 ~0,00 -
Pd 1,444 19,78 1,23
1:5 | Pt 0,949 58,01 6,91 afdp = 0,18 10 50
Rh 0,30 ~ 0,00 -
©Pd APt
100 &®
< A é
2
= 80 & o
=
Z 60 4
<
o
I%’ 40 ©
3-8
g 20 ¢
>
=
0
0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Wykres 18 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd od stosunku objetosci faz (Vo:Vw) —

Cyphos IL 101
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Wykres 19 - Izoterma ekstrakcji Pt (T = 25°C) — Cyphos IL 101
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Wykres 20 - Izoterma ekstrakcji Pd (T = 25°C) — Cyphos IL 101

Zgodnie z powyzszymi wynikami, ekstrakcja prowadzona przy stosunku
objetosciowym réwnym 1:1 oraz 1:2 pozwala na niemal ilosciowy odzysk palladu
z roztworu macierzystego (99,44 - 96,83% wydajnosci) juz przy jednostopniowe]
ekstrakcji tego pierwiastka; w przypadku platyny bardzo wysokie wartosci uzyskano
réwniez przy zastosowaniu stosunku Vo:Vw rownego 1:3, osiagajac 96,30% wydajnosci.
Izotermy ekstrakcji, przedstawione na wykresach 11 oraz 12, wskazuja na najwyzszy
stopien nasycenia fazy organicznej przy stosunku 1:3 w przypadku palladu
oraz 1:4 — platyny. Ilo$§¢ stopni ekstrakcji, wyznaczona metoda graficzng
McCabe’a-Thielego, w obu przypadkach wyniosta 2, przy czym w przypadku izotermy
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ekstrakcji wykre§lonej dla Pt, krzywa przyjmowala bardziej regularny ksztalt
niz w przypadku Pd, gdzie po przekroczeniu stosunku obj¢tosci faz 1:3 obserwowano

spadek nasycenia fazy organiczne;.

d) Badania wplywu czasu kontaktu

Badania nad wyznaczeniem minimalnego czasu ekstrakcji wykonywano
dla przedziatu czasowego 1 - 30 minut. Do badan wykorzystano 10% roztwory
ekstrahenta Cyphos IL 101 oraz roztwor badany o pH 0,5. Ekstrakcje prowadzono przy
stosunku objetosciowym 1:1 celem uzyskania najwyzszych warto$ci wydajnosci
w jednostopniowym procesie ekstrakcji. Na podstawie uzyskanych danych wykreslono
zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji od czasu kontaktu oraz wskazano minimalny czas
procesu, wymagany do zapewnienia maksymalnych wydajnosci wydzielania badanych

metali. Wyniki otrzymane w tej czgsci badan zebrano w tabeli 25. oraz na wykresie 21.

Tabela 25 — Wyniki badan nad wptywem czasu kontaktu na wydajnosé¢
1 selektywno$¢ ekstrakeji platynowcdédw — Cyphos IL 101

Stezenie w fazie Ny
Czas[Il;(;llgaktu wodnej po ‘:;i(ti?glﬁ‘c)slc Wspotezynnik Wspotezynnik
ekstrakeji o 1 ekstrakcji (D) selektywnosci (a)
3 [Yo]
[g/dm’]

Pd 0,111 95,39 20,71

1 afd/pe = 1,90
Pt 0,271 91,61 10,92
Pd 0,0115 99,52 208,57 oP/p = 5.66

3 b
Pt 0,0853 97,36 36,87
Pd 0,00856 99,64 280,54

5 o’Yp = 6,78
Pt 0,0762 97,64 41,39
Pd 0,00809 99,66 296,90

10 olY/p = 3,87
Pt 0,0416 98,71 76,64
Pd 0,00411 99,83 585,37

15 olY/pc=3,10
Pt 0,017 99,47 189,00
Pd 0,00906 99,44 177,81

30 aPd/p = 0,29
Pt 0,00354 99,84 609,17

* objetosci faz wodnej i organicznej — 20 cm?
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Wykres 21 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakeji Pd 1 Pt od czasu kontaktu — Cyphos IL
101

Analiza otrzymanych wynikéw wskazata, iz ciecz jonowa Cyphos IL 101 jest bardzo
skutecznym ekstrahentem, pozwalajacym na osiggniecie wysokich wydajnosci ekstrakceji
obu platynowcow juz po 1 minucie procesu — najnizsze osiagniete stopnie

wyekstrahowania wynosity 95,39% dla Pd oraz 91,61% dla Pt.

Stan réwnowagi kazdorazowo otrzymywano po przekroczeniu 3 minut czasu
kontaktu, przy czym w przypadku Pt obserwowano niewielki, stopniowy wzrost

wydajnosci wydzielania w zakresie 97,36% - 99,84%.

Minimalny czas ekstrakcji pozwalajacy na wydzielenie zaréwno Pd, jak 1 Pt
z wydajnoscig przekraczajaca 99% wynidst w przeprowadzanych probach 15 minut,
jednak wysokie uzyski ekstrakcji otrzymywano w calym badanym zakresie, co wskazuje

na duzg szybkos$¢ migracji badanych pierwiastkow z jednej fazy do drugie;.
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IVv.

Aliquat 336

a) Badanie wplywu pH

Kolejng badang cieczg jonowag byt Aliquat 336. Podobnie jak w poprzednich

badaniach, pierwszy etap obejmowat analize¢ wplywu pH na wydajno$¢ ekstrakcji

platynowcow. W tym celu, réwne objetosci fazy wodnej oraz 50% (v/v) roztworu cieczy

jonowej w toluenie kontaktowano przy warto$ciach pH roztworu odpadowego w zakresie

0-1,5.

Tabela 26 - Wyniki badan nad wptywem pH roztworu wyj$ciowego na wydajnos¢ i

selektywno$¢ ekstrakeji platynowcow — Aliquat 336

Wartos$é Ste;;zl(lil;egvégzle ‘&?ﬁ'ﬁ,ﬂgﬁf Wspolczynnik Wspolczynnik
ekstrakeji o ekstrakceji (D) selektywnosci ()
[o/dm’] [%]
Pd 0,9x107 99,95 2065,67 aPp = 0,83
0 Pt 0,9x1073 99,96 2499,00 o"Y/rn =2551,71
Rh 0,21 44,74 0,81 o™/rn = 3087,00
Pd 0,5x107 99,97 3719,00 @Yo =397
05 | Pt 2,4x107 99,89 936,50 oYk = 10413,20
Rh 0,28 26,32 0,36 o/rn = 2622,20
Pd 0,34x103 99,98 5469,59 a"Y/p =336
1 Pt 1,38x107 99,94 1629,44 o"Y/rn = 13425,35
Rh 0,27 28,95 0,41 o"/rn = 3999,52
Pd 0,5x107 99,97 3719,00 aPY/p = 1,65
1,5 | Pt 1,0x1073 99,96 2249,00 o"Yrn = 7151,92
Rh 0,25 34,21 0,52 o/rn = 4325,00

* objetosci faz wodnej i organicznej — 20 cm?
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Wykres 22 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt i Rh od pH roztworu wyjsciowego
— Aliquat 336

Wyniki przedstawione w tabeli 26. oraz na wykresie 22. wskazuja, ze wahania pH
roztworu badawczego w przedziale 0 — 1,5 maja znikomy wplyw na skutecznos$é
ekstrakcji palladu 1 platyny; dla wiekszosci przeprowadzonych eksperymentow
otrzymano wydajnosci ekstrakcji obu tych platynowcoéw przekraczajace 99,9%.
Wigkszag zmienno$¢ uzyskanych danych eksperymentalnych zaobserwowano
w przypadku rodu, gdzie najwyzsza wydajno$¢ ekstrakcji uzyskano przy pH
specyficznym roztworu wyjSciowego, natomiast po przekroczeniu warto$ci

pH 0,5 skuteczno$¢ ekstrakeji zmalata do zakresu 26,32 — 34,21%.

b) Badania wplywu st¢zenia ekstrahenta w fazie organicznej

Wplyw stezenia cieczy jonowej w fazie organicznej badano w zakresie 1 — 15% (v/v).
Ze wzgledu na stwierdzony w poprzednim etapie badan niewielki wplyw pH roztworu
wyjsciowego na wydajnos¢ ekstrakcji, doswiadczenia prowadzono przy pH rownym 0.
Podobnie jak w poprzednich przypadkach, badania przeprowadzono poprzez intensywne

mieszanie réwnych objetosci obu faz (po 20 cm? kazda) przez 30 minut.

87



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

Tabela 27 - Wyniki badan nad wptywem stezenia ekstrahenta w fazie organicznej
na wydajnosc¢ 1 selektywnos¢ ekstrakeji platynowcdédw — Aliquat 336

Stezsn.le Sth.enle metz}lu W Wydajnosé Wspélezynnik . .
objetosciowe fazie wodnej po o o Wspolezynnik
I ekstrakcji ekstrakcji .
ekstrahenta ekstrakcji [%] (D) selektywnoS$ci ()
[%] [g/dm’) ’
Pd 1,76 5,27 0,06
1 Pt 1,17 48,18 0,92 aPdp = 0,06
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pd 0,62 66,77 2,01
3 Pt 7,25%1072 96,78 30,03 aPd/p = 0,07
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pd 8,18x1072 95,60 21,74
5 Pt 5,7x1073 99,75 394,43 aPd/p = 0,06
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pd 1,43x107? 99,23 129,07
10 Pt 0,7x1073 99,97 3081,19 aPdp = 0,04
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pd 2,00x1073 99,89 929,00 ald/p = 6,36
15 Pt 1,53%1072 99,32 146,06 aPd/rn = 34373,00
Rh 0,37 2,63 0,03 ofYrn = 5404,18

* objetosci faz wodnej i organicznej — 20 cm?

100

Wydajnos¢ ekstrakceji [%]
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|
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Stezenie ekstrahenta [% (v/v)]

15

Wykres 23 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt i Rh od stezenia ekstrahenta
w fazie organicznej — Aliquat 336

Zgodnie z wynikami przedstawionymi w tabeli 27. oraz na wykresie 23.,

aby wyekstrahowa¢ ponad 99% Pd i Pt przy jednoczesnym zachowaniu selektywnos$ci
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ekstrakcji obu tych metali wzgledem rodu, konieczne jest zastosowanie 10% (v/v)
roztworu Aliquatu 336 w toluenie. Nizsze st¢zenia cieczy jonowej, wynoszace 3 - 5%
(v/v), skutkowaly obnizeniem wydajnosci ekstrakcji Pd, natomiast przy zastosowaniu
15% (v/v) roztworu ekstrahenta zaobserwowano utrat¢ petnej selektywnosci ekstrakeji
Pd i Pt wzgledem Rh, co przejawiato si¢ wspodtekstrakeja tego platynowca na poziomie

2,6%.

¢) Badania wplywu stosunku objetosciowego Vo:Vw

W oparciu o wyniki uzyskane w poprzedniej cz¢sci pracy, do badan przygotowano
10% roztwory cieczy jonowej Aliquat 336 w toluenie. Ekstrakcje prowadzono przy
zachowaniu stosunku objgtosci fazy organicznej do fazy wodnej 1:1 - 1:5 oraz czasie
kontaktu 30 minut. Otrzymane wyniki zestawiono w ponizszej tabeli 28. i za pomoca

wykresu punktowego wyk. 24.

Tabela 28 - Wyniki badan nad wplywem stosunku objetosciowego faz (Vo:Vw)
na wydajnos¢ 1 selektywno$¢ ekstrakeji platynowcdw — Aliquat 336

Stezenie metalu s Objeto§é [em?]
bS_t(:su'miek w fazie wodnej “;(y(tlfj EO.Sic Wspélezynnik Wspolezynnik ¢
obi¢ (Tsc owy po ekstrakcji s 0a 9 ekstrakcji (D) | selektywnosci (o) Faza Faza
Vo: Vw [g/dm’] [%o] organiczna wodna

Pd 1,43x1072 99,23 129,07

1:1 Pt 0,73x107* 99,97 3081,19 a’Yp = 0,04 20 20
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pd 0,10 94,52 34,47 aPp = 0,04

1:2 Pt 4,81x1073 99,79 933,55 a’Yrn = 346,62 20 40
Rh 0,36 4,74 0,10 aPrn = 9387,37
Pd 0,51 72,80 8,11 oP/p = 0,05

1:3 Pt 4,04x107 98,20 165,74 aPYrn = 82,06 20 60
Rh 037 3,16 0,10 o/rn = 1677,25
Pd 1,17 37,20 2,43 aP/p = 0,07

1:4 Pt 0,23 89,64 35,51 ofYjy = 21,92 20 80
Rh 0,37 2,63 0.11 oy = 320,30
Pd 1,465 21,24 1,42 a®/p = 0,08

1:5 Pt 0,52 76,71 17,34 Py = 11,11 10 50
Rh 0,37 2,37 0.13 oy = 135,78
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Wykres 24 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt i Rh od stosunku objetosciowego
faz (Vo:Vw) — Aliquat 336
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Wykres 25 - Izoterma ekstrakcji Pd (T = 25°C) — Aliquat 336
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Wykres 26 - Izoterma ekstrakcji Pt (T = 25°C) — Aliquat 336

Zgodnie z wynikami przedstawionymi w tabeli 28. oraz na wykresach 24. - 26.,
najwyzsze wydajnosci ekstrakcji Pd 1 Pt, odpowiednio 99,23% 1 99,97%, uzyskano
przy stosunku objetosci faz 1:1.

Zadowalajace wyniki ekstrakcji, przy jednoczesnym zwigkszeniu st¢zenia obu
pierwiastkOw w fazie organicznej, osiggnigto przy stosunku Vo:Vw 1:2, uzyskujac
wydajnos¢ ekstrakcji Pd 1 Pt na poziomie 94,52% 1 99,79% oraz st¢zenia

tych platynowcow w fazie organicznej réwne 3,52 oraz 4,49 g/dm’.

Roéwnie wysokie wyniki, tj. 98,20% wydajnosci ekstrakeji oraz stezenie Pt w fazie
organicznej wynoszace 6,63 g/dm’, uzyskano w przypadku prob prowadzonych
przy stosunku objeto$ci fazy organicznej do wodnej (Vo:Vw) rownym 1:3, jednak

wydajnos$¢ ekstrakceji Pd przy tym stosunku objetosciowym obnizyta si¢ do 72,80%.

W Zadnej z prob przeprowadzonych w badanym zakresie stosunku objetosci faz
nie udato si¢ selektywnie wyodrebni¢ platyny z roztworu wyjSciowego. Najnizsza
wydajno$¢ ekstrakcji Pd (21,24%) zostata osiagnigta przy stosunku Vo:Vw réwnym 1:5,
przy czym wydajno$¢ ekstrakcji Pt wynosita 76,71%, a stezenia obu pierwiastkow
(Pd i Pt) w fazie organicznej wyniosty odpowiednio 1,98 i 8,63 g/dm?.

Co ciekawe, przy stosunkach 1:2-1:5 utracono réwniez selektywno$¢ ekstrakcji
Pd i Pt wzgledem rodu; w badanym zakresie wydajnos$¢ ekstrakcji tego platynowca
wynosita 4,74-2,37%, a najwyzsze uzyskane st¢zenie Rh w fazie organicznej

przy stosunku 1:5 wyniosto 45 mg/dm?.
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Podobnie, jak w przypadku trioktyloaminy, wyznaczona metoda McCabe’a-Thielego
liczba stopni ekstrakcji wskazuje, ze do ilosciowego wydzielenia palladu z fazy wodne;j
nalezy przeprowadzi¢ ekstrakcje dwustopniowa. Z kolei w przypadku platyny,
ze wzgledu na niemal pionowy przebieg krzywej, stwierdzono, iz wystarczajacy

jest jeden stopien ekstrakc;ji.

d) Badania wplywu czasu kontaktu
Wptyw czasu kontaktu na wydajnos¢ ekstrakcji Pd, Pt oraz Rh badano w przedziale
od 1 do 30 minut. Do eksperymentéw wykorzystano 10% roztwor ekstrahenta w toluenie,
a proby ekstrakcji przeprowadzono przy pH réwnym 0. Uzyskane wyniki przedstawiono
ponizej (tab. 29 oraz wyk. 27.).

Tabela 29 - Wyniki badan nad wptywem czasu kontaktu na wydajno$¢
1 selektywno$¢ ekstrakeji platynowcodw — Aliquat 336

Czas kontaktu Stng:me metz}lu N Wydajnosé Wspélezynnik Wspolezynnik
[min] fazie wodnej po | oy (rakeji [%] | ekstrakeji(D) | selektywnosci (a)
ekstrakeji [g/dm’] y
Pd 0,42x10° 99,77 441,86 oo — 4.88
1 Pt 2,46x10-2 98,91 90,46 aPY/pn = 2356,57
Pt —
Rh 0,32 15,79 0,19 ok = 482,47
Pd 1,53%10° 99,18 120,57 oo = 0,10
3 Pt 1,93x10° 99,91 1164,80 Py = 4461,04
Pt _
Rh 037 2,63 0,03 o/ = 43097.72
Pd 1,51x102 99,19 122,18 "o — 0,05
5 Pt 0,85%x107 99,96 2646,06 oPY/ry = 2457,15
Pt —
Rh 0,36 474 0,05 o/rn = 53215,18
Pd 1,42x10° 99,20 124,68 oo 0.10
10 Pt 1,83x10° 99,92 122851 Py = 2244,16
Pt —
Rh 0,36 5,26 0,06 o /rn = 22113,15
Pd 1,5%107 99,19 123,00 oo — 0.1
15 Pt 2,08x10° 99,91 1080,73 "/ = 2993,00
Pt —
Rh 0,37 3,95 0.04 aP/rn = 26297,78
Pd 1,43x10-2 99,23 129,07
30 Pt 0,73x10° 99,97 3081,19 aPd/p = 0,04
Rh 0,38 ~0,00 -

* objetoéci faz wodnej i organicznej — 20 cm?
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Wykres 27 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakeji Pd, Pt 1 Rh od czasu kontaktu
— Aliquat 336

Otrzymane wyniki wskazuja, Zze podobnie jak w przypadku Cyphos IL 101
oraz trioktyloaminy, ekstrakcja zachodzi niezwykle szybko — stan rGwnowagi osiaggni¢to
juz w 1 minucie czasu kontaktu. W niemal wszystkich przeprowadzonych
eksperymentach uzyskano korzystne wspotczynniki selektywnosci Pd 1 Pt wzgledem Rh;
wyjatkiem byta 1 minuta mieszania, gdzie uzyskano wysoki wynik wspoétekstrakcji rodu,
siegajacy 15,8%. Co ciekawe, wydluzanie czasu mieszania wplywalo natomiast
korzystnie na poprawe selektywnosci ekstrakcji Pd 1 Pt wzgledem Rh — w probach

prowadzonych przez 30 minut wydajnos¢ ekstrakcji rodu spadta niemal do zera.

V.  Mextral 63H
a) Badanie wplywu pH
Badania wplywu pH roztworu odpadowego na efektywnos$¢ ekstrakcji
poszczegbdlnych metali platynowych przeprowadzono, podobnie jak w przypadku
pozostatych ekstrahentéw. Do badan wykorzystano 50% (v/v) roztwor Mextral 63H
w toluenie, a eksperymenty prowadzono w zakresie pH 0,0 - 1,5, przy stosunku objetosci
faz 1:1 1 czasie kontaktu 30 minut. Wyniki uzyskane na tym etapie badan przedstawiono

w tabeli 30. 1 na wykresie 28.
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Tabela 30 - Wyniki badan nad wptywem pH roztworu wyjsciowego na wydajnos¢
i selektywno$¢ ekstrakeji platynowcow — Mextral 63H

Stezenie w fazie .
Wartosé wodnej po ‘e?%(ti?;{ﬁ(g?ic Wspélezynnik Wspolcezynnik
pH ekstrakscji [%] J ekstrakcji (D) selektywnosci (o)
[g/dm’]
Pd <2,0x1073 99,89 929,00
0 Pt 2,23 1,11 1,12x10%? aPd/p = 82681,00
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pd <2,0x1073 99,87 774,00
aPd/p, = 289476,00
0,5 Pt 1,87 0,27 2,67x1073
aPYrn = 14705226,00
Rh 0,32 0,01 5,26x1073
Pd <2,0x1073 99,87 774,00
aPd/p = 89929,12
1 Pt 1,86 0,85 8,61x107
aPdrn = 3675726,00
Rh 0,32 0,02 0,21x1073
Pd <2,0x107 99,90 983,00
1,5 Pt 2,26 ~ 0,00 - -
Rh 0,39 ~ 0,00 -

* objetoéci faz wodnej i organicznej — 20 cm?

-4-Pd -A-Pt -@-Rh

Wydajno$¢ ekstrakcji [%]
N
(e

pH

Wykres 28 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakeji Pd, Pt i Rh od pH roztworu
wyjsciowego — Mextral 63H

Analiza wynikow wykazata, ze Mextral 63H charakteryzuje si¢ niemal pelng
selektywnoscig ekstrakcji palladu w stosunku do platyny i rodu w catym badanym

zakresie, przy bardzo wysokiej efektywnos$ci ekstrakcji wynoszacej 99,8 - 99,9%.
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Wydajnosci wspotekstrakcji platyny dla wigkszosci przeprowadzonych préb wyniosty
<1%. Z kolei w przypadku Rh odnotowano jedynie znikome zmiany st¢zenia Rh
w stosunku do stezenia poczatkowego tego platynowca w roztworze, mieszczace

si¢ w zakresie btedu analitycznego.

b) Badania wplywu stezenia ekstrahenta w fazie organicznej

Badania nad wpltywem st¢zenia procentowego (%, v/v) ekstrahenta w toluenie
na wydajnosc¢ 1 selektywno$¢ ekstrakcji prowadzono w zakresie 10 - 50%. Poszczegdlne
préby prowadzono w czasie 30 minut, przy zachowaniu stosunku objetosci faz rownego

1:1 oraz pH specyficznym dla roztworu badanego.

Tabela 31 - Wyniki badan nad wptywem stezenia ekstrahenta w fazie organicznej
na wydajnos¢ 1 selektywno$¢ ekstrakceji platynowcow — Mextral 63H

Stezenie Stezenie
>Lezen metalu w fazie Wydajno§¢ Wspolezynnik , .
objetosciowe . Kkstrakcii Kkstrakeii Wspolezynnik
ekstrahenta wodnej po ekstrakeji ekstrakeji selektywnos$ci (a)
(%] ekstrakcji [%] D)
° [g/dm’]

Pd 1,40 24,73 0,33

10 Pt 2,25 ~ 0,00 - .
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pd 4,35x103 99,77 426,59

20 Pt 2,25 ~ 0,00 - -
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pd 2,00x1073 99,89 952,82

30 Pt 2,25 ~ 0,00 - -
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pd 1,92x107 90,90 967,75

40 Pt 2,25 ~ 0,00 - -
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pd < 1,00x1073 >99,95 1877,78

50 Pt 2,23 0,89 9,06x1073 oPd/p = 207278,50
Rh 0,38 ~ 0,00 -

* objetosci faz wodnej i organicznej — 20 cm?
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Pd mPt
100

80
60
40
20

Wydajno$¢ ekstrakcji [%]

O —
10 20 30 40 50
Stezenie ekstrahenta [% (V/V)]

Wykres 29 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt i Rh od stezenia ekstrahenta
w fazie organicznej — Mextral 63H

Wyniki przedstawione w tabeli 31. i na wykresie 29. wskazuja, ze 20% (v/v)
zawarto$¢ ekstrahenta Mextral 63H w toluenie jest wystarczajaca do uzyskania
wydajnosci ekstrakcji Pd na poziomie 99,8 - 99,9%. Dalszy wzrost st¢Zenia ekstrahenta
w fazie organicznej, nie wplynat negatywnie na selektywnos¢ ekstrakcji Pd wzgledem
pozostatych dwoch platynowcdéw. Niewielkg wspotekstrakcje Pt, na poziomie < 1%,
odnotowano dopiero przy zastosowaniu 50% (v/v) roztworu ekstrahenta w toluenie.
W calym badanym zakresie poczatkowe i koncowe stezenie Rh w fazie wodnej pozostato

niezmienne.

¢) Badania wplywu stosunku objetosci faz Vo:Vw
Badanie wptywu stosunku objetosci faz Vo: Vw przeprowadzono w zakresie
1:1 - 1:5, zgodnie z opisang metodyka. W oparciu o dane uzyskane w poprzednim etapie
badan, do prob uzyto 30% (v/v) roztworu tego ekstrahenta w toluenie. Uzyskane dane

przedstawiono w formie tabeli oraz na ponizszych wykresach (tab. 32.; wyk. 30 - 31.).
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Tabela 32 - Wyniki badan nad wptywem stosunku objetosci faz (Vo:Vw) na
wydajnos¢ i selektywnos¢ ekstrakcji platynowcow — Mextral 63H

Stosunek Vo:Vw

Stezenie Objetos¢ [em?]
Stosunek metalu w Wydajno$¢ | Wspélezynnik | Wspolezynnik
objetosci fazie wodnej ekstrakeji ekstrakeji selektywnosci Faza Faza
Vo: Vw po ekstrakcji [%e] (D) (o) organiczna wodna
[g/dm?]
Pd 2,00x10 99,89 929,00
1:1 Pt 2,25 ~ 0,00 - - 20 20
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pd 1,67%1072 99,10 220,75
1:2 Pt 2,25 ~ 0,00 - ofY/rn = 4083,96 20 40
Rh 0,37 2,63 0,05
Pd 0,13 93,01 39,92
1:3 Pt 2,25 ~ 0,00 - - 20 60
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pd 0,46 75,38 12,24
1:4 Pt 2,25 ~ 0,00 - ofYry = 113,26 20 80
Rh 0,37 2,63 0,11
Pd 0,63 66,08 9,74
1:5 Pt 2,25 ~ 0,00 - - 10 50
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pd APt ®@Rh
100
=
= 80
Q
E
£ 60
2]
S
© 40
g
£ 20
3
2 082 e 3 e
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Wykres 30 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakeji Pd od stosunku objetosci faz (Vo:Vw)
— Mextral 63H
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7,0
6.0 /O
5,0
4,0

Vo:Vw = 1:4
3.0

Co [g/dm’]

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4 1,6 1,8 2,0

Cw [g/dm?]
Wykres 31 - Izoterma ekstrakcji Pd (T = 25°C) — Mextral 63H

Analiza stezen platynowcéw w rafinatach uzyskanych po ekstrakcji wykazata,
ze w przypadku ekstrakcji z wykorzystaniem ekstrahenta Mextral 63H proces ten nalezy
przeprowadzi¢ w stosunku 1:1 lub z dwukrotnym nadmiarem objetosciowym fazy wodne;j
do fazy organicznej. W obu przypadkach wyekstrahowano ponad 99% Pd zawartego
w fazie wodnej, uzyskujac ekstrakty o stezeniach odpowiednio 1,86 i 3,69 g/dm’.
Na podstawie metody graficznej McCabe’a-Thielego wyznaczono, ze do ilo$ciowego
wyekstrahowania Pd z fazy wodnej konieczne jest przeprowadzenie co najmniej dwoch

stopni ekstrakcji.

d) Badania wplywu czasu kontaktu

Badania wptywu czasu kontaktu na wydajnos¢ ekstrakceji prowadzono dla 30% (v/v)
roztworu Mextral 63H w toluenie, przy stosunku objetosci faz 1:1 i zakresu czasowego

wynoszacego od 1 do 30 minut.
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Tabela 33 - Wyniki badan nad wptywem czasu kontaktu na wydajnos¢
1 selektywnos¢ ekstrakeji platynowcoéw — Mextral 63H

Czas St(;iel}ie metalEl Wydajnosé ’ . ’ .
kontflktu w fazie WOdll.(.%] ekstrakeji Wspolczxnnlk Wspolczyl,llyk
[min] po ekstrz;kcp [%] ekstrakcji (D) selektywnosci (a)
|g/dm”]

Pd 0,60 67,90 2,12

1 Pt 2,25 ~ 0,00 - -
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pd 5,45%1072 97,07 33,13

3 Pt 2,25 ~ 0,00 - e = 281,59
Rh 0,34 10,53 0,12
Pd 1,76x102 99,05 104,68

5 Pt 2,25 ~ 0,00 - e = 558,30
Rh 0,32 15,79 0,19
Pd 2,00x1073 99,89 929,00

10 Pt 2,25 ~ 0,00 - -
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pd 0,00411 99,89 929,00

15 Pt 2,25 ~ 0,00 - -
Rh 0,38 ~ 0,00 -
Pd 2,00x10 99,89 929,00

30 Pt 2,25 ~ 0,00 - -
Rh 0,38 ~ 0,00 -

* objetosci faz wodnej i organicznej — 20 cm?
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Wykres 32 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakeji Pd, Pt i Rh od czasu kontaktu —
Mextral 63H

Wyniki przedstawione w tabeli 33. oraz na powyzszym wykresie 32. wskazuja,
ze w przypadku ekstrahenta Mextral 63H stan rOwnowagi ustala si¢ po przekroczeniu
3 minut intensywnego mieszania. Jednak ze wzglgedu na zaobserwowang wspotekstrakcje
Rh przy krotkim czasie procesu, celem uzyskania odpowiedniej selektywnosci zalecane

wydtuzenie czasu ekstrakcji wynosi 10 minut.
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4.3. Dyskusja wynikow ekstrakcji

Przeprowadzone badania nad wplywem poszczegolnych parametréw na wydajnos¢
1 selektywno§¢ ekstrakcji jednoznacznie potwierdzity wysoka skutecznos$c
wytypowanych do badan substancji organicznych, gdzie dla wigkszosci badanych
ekstrahentow uzyskiwano ponad 99% wydajnosci ekstrakcji Pd i Pt juz w przypadku
ekstrakcji jednostopniowej. Dodatkowo dwa z pigciu skierowanych do badan
ekstrahentow, tj. siarczek dioktylu oraz Mextral 63H, wykazywaty pelng selektywno$¢
ekstrakcji Pd wzgledem pozostatych dwoch platynowcoéw. Jednak w przypadku siarczku
dioktylu do wuzyskania satysfakcjonujacych wynikéw wydajnosci konieczne byto
wczesniejsze przygotowanie fazy organicznej poprzez jednostopniowe przemywanie
10% NHz3aq, a nastgpnie woda. Takie dziatanie pozwolito na zwigkszenie wydajnosci
ekstrakcji Pd z 68,89% do 99,86%, z zachowaniem pelnej selektywnosci wydzielania

tego metalu wobec innych platynowcow.

Badania nad wptywem pH roztworu wyjsciowego na skuteczno$¢ ekstrahowania Pd,
Pt i Rh, przeprowadzone dla zakresu O - 1,5 oraz 50% (v/v) roztwordéw organicznych,
wykazaly, ze w przypadku testowanych ekstrahentow, parametr ten ma znikomy wplyw
na skutecznos$¢ ekstrakcji Pd i Pt. Nieco wigksze odchylenia obserwowano w przypadku
Rh, jednak dla zadnego z badanych ekstrahentéw nie udato si¢ uzyska¢ > 50% wydajnosci

ekstrakcji tego platynowca pomimo zwigkszenia pH.

Dla wigkszos$ci badanych ekstrahentow wysokie wydajnosci ekstrakcji Pd 1 Pt
uzyskiwano juz przy relatywnie niskich stezeniach ekstrahentow w toluenie,
co ze wzgledu na stosunkowo wysokie ceny tego typu substancji moze stanowi¢ wazny
czynnik ekonomiczny. Najmniej wydajny pod tym wzgledem okazal si¢ siarczek
dioktylu, w przypadku ktérego do osiagniecia zadowalajacych wynikow wydajnosci
ekstrakcji Pd wymagane jest zastosowanie 50% (v/v) roztworu tego ekstrahenta
w toluenie, przy czym konieczne jest wczesniejsze przygotowanie fazy organicznej
z wykorzystaniem roztworu amoniaku. Z kolei najwigksza skutecznoscig przy niskich
stezeniach objetosciowych ekstrahenta w fazie organicznej charakteryzowaty si¢ ciecze
jonowe — Aliquat 336 oraz Cyphos IL101 —ktorych 5 - 10% (v/v) roztwory ekstrahowaty
> 99% Pd 1 Pt . Bardzo dobre wyniki uzyskano rowniez dla trioktylaminy
oraz Mextral 63H, w przypadku ktorych stezenia na poziomie kolejno 10% i 20% (v/v)

okazaly si¢ wystarczajace.
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Analiza otrzymanych wynikow badan nad wplywem stosunku objgtosci fazy wodnej
do fazy organicznej wskazata, ze dla wigkszosci ekstrahentow zadowalajace wyniki
ekstrakcji Pd , tj. > 90%, mozna uzyska¢ dla stosunku Vw:Vo w zakresie 1:1 - 2:1,

za$ w przypadku Pt —1:1 - 1:3.

Otrzymane w tej czgsci badan wyniki wykorzystano do wykreslenia izoterm
ekstrakcji i wyznaczenia niezbg¢dnej liczby stopni ekstrakeji do ilosciowego odzysku Pd
1 Pt z roztworu technologicznego metoda McCabe’a-Thielego. Otrzymane dane
wskazuja, ze dla wiekszosci ekstrahentow do ilosciowego wydzielenia obu platynowcow
z fazy wodnej konieczne jest zastosowanie minimum 2 stopni ekstrakcji, przy czym

nalezy zauwazy¢, ze juz po 1 stopniu ekstrakcji wydajnos$ci przyjmuja wysokie wartosci.

Badania nad wplywem czasu mieszania na wydajno$¢ ekstrakcji platynowcow
wskazuja, ze zarowno w przypadku Pd, jak 1 Pt ekstrakcja zachodzi bardzo szybko.
Optymalny czas ekstrakcji Pd dla wigkszosci badanych ekstrahentéw wyniost zaledwie
3 minuty, przy czym w przypadku trioktyloaminy oraz cieczy jonowej Aliquat 336
juz po 1 minucie uzyskiwano ponad 98,9% wydajnosci ekstrakcji. Najdtuzszym czasem
ekstrakcji Pd charakteryzowat si¢ siarczek dioktylu, gdzie stan rownowagowy osiagany

byl po przekroczeniu 15 minut kontaktowania obu faz.

Podobne wyniki otrzymano dla Pt, dla ktorej w przypadku trioktyloaminy oraz
Aliquat 336 do wyekstrahowania z roztworu wodnego ok. 99% tego metalu
wystarczajagcym czasem kontaktu sg 1 - 3 minuty. Nieco dluzszy czas ekstrakcji
zaobserwowano w przypadku cieczy jonowej Cyphos IL 101, gdzie stan rownowagi
ustalony zostal po 15 minutach czasu kontaktu. Mimo to wysokie wartosci wydajnosci

92,6 - 99,8% otrzymywano w catym badanym zakresie.

Poniewaz w przeprowadzonych do$wiadczeniach kazdorazowo uzyskiwano
stosunkowo niskie wyniki ekstrakcji Rh, badania skupialy si¢ na skutecznej ekstrakcji
Pd 1 Pt, przy jednoczesnym ograniczaniu wspoélekstrakcji Rh. Pozostawienie Rh
W roztworze wyjsciowym oraz wyodrebnienie z niego Pt 1 Pd stanowito jeden z etapow
selektywnego rozdziatlu tych metali, co jest glownym celem niniejszego projektu

doktorskiego.

Wyniki opisane w tej czesci pracy umozliwity wyznaczenie optymalnych parametrow
ekstrakcji Pd 1 Pt z roztworu wyjsciowego dla kazdego z wytypowanych ekstrahentow.

Otrzymane dane zebrano i przedstawiono w formie ponizszej tabeli 34.
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Tabela 34 - Optymalne parametry ekstrakcji Pd i Pt wyznaczone dla wytypowanych

ekstrahentow
Siarczek . . .
Parametr dioktylu Trioktyloamina | Cyphos IL 101 Aliquat 336 Mextral 63H
pH 0-1,5 0-1,5 0,5 0-1,5 0-1,5
Stezenie
ekstrahenta 50 10 10 10 20
w toluenie
[0 (viv)]
Stosunek
Vw:Vo 1:1 1:1-2:1 1:1-2:1 1:1-3:1 1:1-3:1
Czas
kontaktu 15 3 15 3 3
[min]

Poniewaz toluen, ze wzgledow ekonomicznych oraz technologicznych, rzadko
znajduje zastosowanie w skali wigkszej niz laboratoryjna, w ramach tego etapu badan
postanowiono sprawdzi¢ réwniez mozliwo$¢ zastgpienia go innymi popularnymi
rozcienczalnikami, przy zachowaniu warunkoéw ekstrakcji wyznaczonych dla toluenu.
Pierwszym z testowanych rozcienczalnikéw byt Exxsol D80, ktéry stanowi mieszaning
weglowodordw alifatycznych, charakteryzujaca si¢ odpowiednio mala gestoscia, niskim
poziomem toksyczno$ci oraz wysokim cieptem parowania i temperatura wrzenia.
Mimo licznych zalet, w pierwszych probach ekstrakcji z wykorzystaniem Exxsolu D80
1 trioktyloaminy oraz Exxsolu D80 i cieczy jonowych Cyphos IL 101 oraz Aliquat 336
zaobserwowano powstawanie trzeciej fazy. Utrudnienie to zniwelowano 20% dodatkiem
(v/v) fosforanu tributylu, ktoéry znaczaco poprawil wilasciwosci hydrodynamiczne
mieszanin oraz skrocil czas separacji ekstraktu 1 rafinatu. Drugim testowanym
rozcienczalnikiem byta benzyna lakowa, ktéra jest tanim 1 tatwodostepnym
rozpuszczalnikiem stosowanym w wielu galeziach przemystu. Podobnie jak w przypadku
Exxsolu D80, przy zastosowaniu benzyny lakowej konieczny byt dodatek modyfikatora

fazowego ze wzgledu na tworzenie si¢ uktadu 3-fazowego.

Proby poréwnawcze przeprowadzane byly przy zastosowaniu stosunku objetosci

faz 1:1.

W przypadku wszystkich trzech rozcienczalnikow ocenie poddane zostaly wydajnosé
ekstrakcji platynowcow, szybkos$¢ rozdziatu faz oraz sktonnos¢ do tworzenia si¢ emulsji

(tab. 35.)
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Tabela 35 — Wptyw rodzaju rozpuszczalnika ekstrahenta na wydajnos$¢ ekstrakcji Pd
i Pt oraz czas separacji faz

. . Wydajno's.c Czas rozdzialu .
Rozcienczalnik Metal ekstrakeji [s] Emulsja
[%e]
Toluen }}:(tl 29,95 18 - 21 -
~ 3 -
Q —
>
S Z|  Exxsol D8O bd 30,17 24 -28 i
s .2 Pt -
n S
Benzyna lakowa };(tl 52,83 20-23 -
T Toluen }1);[1 29,89 18-19 -
= -
©
—_ P 4,2
£ Exxsol D80 Pil 24,25 23-27 -
= -
[}
= Benzyna lakowa 11);[1 29,89 19 -22 -
£ Toluen }l)ftl ggij 15-18 -
g >
<
5 Exxsol D80 }})ftl gg’gg 38 - 40 -
'M b
.2 P 2
= Benzyna lakowa Pf[i gg’z 9 18 - 20 -
Pd 99,25
§ Toluen Pt 99.91 17 -20 -
= Pd 98,80
< 2 - -
% Exxsol D80 Pt 99.92 28 - 30
= P 2
< Benzyna lakowa Pf[i 32’22 18 - 23 -
§ Toluen 1}))(3 gg’éi 12 -15 -
B 5
= Pd 99,41
é Exxsol D80 Pt 99,84 13-15 -
<
& | Benzyna lakowa Il))(ti gg’g; 10-12 -

Przeprowadzone proby dowodza, ze dla niemal wszystkich ekstrahentow zmiana
rozcienczalnika nie wptywa negatywnie na wydajnos¢ ekstrakcji Pd 1 Pt. Najwigksze
rozbiezno$ci zaobserwowano w przypadku siarczku dioktylu, gdzie, pomimo
wczesniejszego kondycjonowania, zmiana rozcienczalnika skutkowata znaczacym

obnizeniem wydajnosci ekstrakcji Pd.

Ponadto zmierzone czasy separacji faz wskazuja, ze dla wiekszos$ci ekstrahentow czas

rozdziatu jest krotki (< 40 sekund), przy czym najkrétsze czasy obserwowano zwykle
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w przypadku probek zawierajacych jako rozcienczalnik toluen. Zastosowanie
20% dodatku fosforanu tributylu w przypadku probek zawierajacych benzyne lakowa
oraz Exxsol D80 wptynelo znaczaco na poprawe szybkosci rozdziatu faz. W probach
nie obserwowano rowniez sklonnosci do tworzenia si¢ uktadéw dyspersyjnych
badz 3-fazowych. Przeprowadzone testy wskazujg wiec, ze dla wigkszo$ci ekstrahentow
wyznaczone w toku badan parametry ekstrakcji pozwalajg na skuteczne wyodrgbnienie
z roztworu wyjsciowego Pd i Pt, nawet w przypadku zmiany rozcienczalnika ekstrahenta.
Co wigcej, mozliwo$¢ zastgpienia toluenu rdwniez innymi rozpuszczalnikami
organicznymi podkresla uniwersalno$¢ proponowanej metody rozdzialu, co ma istotne
znaczenie w kontekscie przemystowym. Dodatkowo, wykazana elastyczno$¢ w doborze
rozpuszczalnika, moze stanowi¢ wazny aspekt ekonomiczny i bezposrednio wplywac
na oplacalno$§¢ procesu, szczegdlnie w przypadku okresowych zmian dostgpnosci

roztworow organicznych i ich cen rynkowych.
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5. Badania reekstrakcji platynowcow z fazy
organicznej

5.1. Metodyka badan reekstrakcji

5.1.1. Aparatura wykorzystana w badaniach

Podobnie jak w przypadku badan ekstrakcji, proby przeprowadzono
z wykorzystaniem standardowego szkla laboratoryjnego (m.in. rozdzielaczy

gruszkowych, cylindrow miarowych, zlewek) oraz sprzetu laboratoryjnego, takiego jak:

e mieszadla magnetyczne z ptytami grzewczymi seriit RCT standard i C-MAG
HS 7 (IKA, Staufen im Breisgau, Niemcy);

e mieszadta mechaniczne z zestawem pr¢téw mieszajacych serii: R-50 (50 -
1600 obr./min.; CAT, Bellrechten-Dottingen, Niemcy), yellowline OST
basic (50 - 2000 obr./min; IKA, Staufen im Breisgau, Niemcy) oraz RZR
2102 control (12 — 540 obr./min; Heidolph, Schwabach, Niemcy);

e wytrzasarka obrotowa (330 obr./min; VWR International, Radnor, USA);

e wytrzasarka platformowa SK-0O330-Pro (100 - 500 obr./min; Chemland,
Stargard, Polska);

e laznia olejowa z czujnikiem temperatury i1 mieszaniem serii DF-101

(Chemland, Stargard, Polska)

e pH-metry serii CP-411 waterproof zaopatrzone w elektrode [J44A
(Elmetron, Zabrze, Polska);

e przyrzad wielofunkcyjny (konduktometr, pH-metr, tlenomierz) serii CX-
705 (Elmetron, Zabrze, Polska).

5.1.2. Materialy wykorzystane w badaniach

W badaniach reekstrakcji wykorzystano powszechnie stosowane do tego celu

odczynniki chemiczne, dobrane na postawie przegladu literatury naukowej, m. in.:
e wodny roztwér amoniaku (25%, cz.d.a., Avantor, Gliwice, Polska);

« kwas chlorowodorowy (35-38%, cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie, Polska);
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e kwas azotowy(V) (65%, cz.d.a., Chempur, Piekary Sla}skie, Polska);
e kwas chlorowy(VII) (70%, cz.d.a., Warchem, Zakret, Polska);

« wodorotlenek sodu (cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie, Polska);

e tiomocznik (cz., Avantor, Gliwice, Polska);

e chlorek amonu (99,5%; Honeywell Fluka, Charlotte, USA);

e woda demineralizowana, oczyszczona na terenie Luksiewicz-IMN

o przewodnosci elektrolitycznej wynoszacej <2 uS/cm.

5.1.3. Sposob prowadzenia prob reekstrakcji

5.1.3.1. Wstepne badania przydatnosci wybranych roztworéw do reekstrakeji

Badania reekstrakcji kazdorazowo rozpoczynano od doboru odpowiedniego
reekstrahenta. Odczynniki do badan wybrano na podstawie analizy danych literaturowych
a nastepnie sprawdzano ich skuteczno$¢ przeprowadzajac proby reekstrakceji

przy stosunku objetosci faz 1:1 1 czasie kontaktu 30 minut.

Przyjeta ogdlna metodyka dla kazdej z prob polegala na pobieraniu okreslonych
objetosci ekstraktu 1 reekstrahenta, a nastgpnie mechanicznym mieszaniu obu faz,
w zalozonym czasie do$wiadczenia, za pomoca mieszadla mechanicznego.
Nastepnie fazy separowano z uzyciem szklanego rozdzielacza, mierzono objetosci obu
faz, po czym oddzielong faze wodng (reekstrakt) analizowano na zawartos¢ Pt 1 Pd
za pomocg technik ICP-OES oraz AAS. Poniewaz we wcze$niej prowadzonych
badaniach ekstrakcji parametry dobierane byly tak, aby zapewni¢ maksymalng
selektywno$¢ ekstrakcji Pd wzgledem Pt i Rh oraz Pt wzgledem Rh, finalna zawarto$¢
Rh w fazach organicznych kierowanych do badan reekstrakcji byta znikoma, tj. ponizej
granicy oznaczalno$ci analitycznej. Z tego wzgledu w otrzymywanych reekstraktach

oznaczano jedynie Pd i Pt.

Badania prowadzono przyjmujac taka sama metodyke, jak w przypadku badan
ekstrakcji, tj. odmierzone, rowne objetosci (po 20 cm?) fazy organicznej oraz roztworu
reekstrahenta o ustalonym stezeniu, intensywnie mieszano w czasie 30 min,
z wykorzystaniem mieszadta mechanicznego, zaopatrzonego w szklany pret mieszajacy.
Obnizenie predkosci mieszania pod koniec procesu reekstrakcji pozwalato na poprawe

separacji faz. W przypadku obecnosci emulsji na granicy faz, powstala mieszaning
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dodatkowo filtrowano przez saczek z widkna szklanego, co pozwalalo na catkowity

rozdziat obu faz (rys. 11.).

Fh
 §Euia

Rysunek 11 - Reekstrakcja Pd z roztworu siarczku dioktylu

Dla reekstrahentow dajacych najlepsze wyniki wydajnosci  reekstrakcji
przeprowadzano dalsze badania, w ktdrych oceniano skuteczno$¢ roztworow
reekstrahujacych, w przypadku ekstraktow o roéznym stezeniu platynowcow,
tj. po l-krotnym, 3-krotnym i 5-krotnym kontaktowaniu tej samej objetosci fazy
organicznej ze §wiezg objetoscig roztworu odpadowego. Dodatkowo, podobnie
jak w przypadku badan ekstrakcji, zbadano wplyw stezenia reekstrahenta, stosunku
objetosci faz oraz czasu kontaktu, aby ustali¢ najkorzystniejsze parametry procesu

reekstrakcji.

5.1.3.2. Badania wplywu wybranych parametrow na wydajnos¢ reekstrakcji
PdiPt

a) Wplyw stezenia roztworu reekstrahenta na wydajnos¢ reekstrakcji

Jednym z podstawowych celéw tego etapu badan byto ustalenie odpowiedniego
stezenia roztwordw reekstrahentéw, pozwalajacych na maksymalny odzysk
platynowcéw z fazy organicznej, przy mozliwie najmniejszej liczbie stopni reekstrakcji.

W tym celu kazdorazowo przygotowywano seri¢ roztworéw reekstrahentow o wybranych
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stezeniach, po czym odmierzone réwne objetosci faz wodnych (po 20 cm?) intensywnie

mieszano z taka samg objetoscig ekstraktow Pd 1 Pt w czasie 30 minut.

Po uptywie zadanego czasu fazy separowano, a w uzyskanych reekstraktach oznaczano
stezenia palladu badz platyny.

b) Badania wplywu stosunku objetosciowego fazy wodnej do organicznej na

wydajnos$¢ reekstrakcji

Wplyw zmiany stosunku objetosci faz na efektywnos$¢ wydzielania platynowcow

z ekstraktéw sprawdzano, poprzez kontaktowanie okreslonych objetosci fazy wodnej

i ekstraktu, odpowiadajacych stosunkom Vw:Vo rownym 3:1 - 1:5, w czasie 30 minut.

Po uptywie zadanego czasu mieszania, uzyskany reekstrakt separowano od fazy

organicznej z wykorzystaniem szklanego rozdzielacza, a nastgpnie oznaczano stezenie

Pd badz Pt w fazie wodne;j.

Poniewaz w niektorych probach na granicy faz obserwowano powstawanie emulsji
badz niewielkich ilo$ci osadow, ktdre utrudniaty rozdziat faz, wybrane probki dodatkowo
filtrowano przez saczek z widkna szklanego, a nastgpnie oddzielong i pozbawiong czesci

statych faze wodna analizowano za zawarto$¢ Pt badz Pd.

Wyniki otrzymane w tej cze$ci badan wykorzystywano do wykreslenia izoterm
reekstrakcji 1 wyznaczenia minimalnej liczby stopni reeekstrakcji, niezbednych
do ilosciowego odzysku platynowcow z fazy organiczne;. W tym celu,
podobnie jak w przypadku badan ekstrakcji, kazdorazowo postugiwano si¢ metoda

graficzng McCabe’a-Thielego.

¢) Wplyw czasu reekstrakcji

Ostatni etap badan dotyczyl okreslenia korzystnego czasu reekstrakcji, po ktorym
uktad dwufazowy osigga stan réwnowagowy, tj. wyznaczenia minimalnego czasu
procesu, po przekroczeniu ktorego nie obserwuje si¢ dalszego wzrostu wydajnosci
wydzielania Pd badz Pt z fazy organicznej do fazy wodnej. Badania wykonywano
w przedziale czasowym 1 - 30 minut, przyjmujac najbardziej korzystne stosunki fazowe

oraz st¢zenia reekstrahentow, wyznaczone w poprzednich etapach badan.
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5.1.4. Metody analityczne

Do pomiarow stezen metali szlachetnych w badanych roztworach, rafinatach
po ekstrakcji oraz reekstraktach wykorzystano techniki: optycznej spektrometrii
emisyjnej ze sprz¢zong indukcyjnie plazma (ICP-OES, spektrometr Agilent 5110 SVDV
ICP-OES, Agilent Technologies, USA; spektrometr Varian 710-ES, Varian, Australia)
oraz atomowej spektrometrii absorpcyjnej (AAS, spektrometr iCE 3300 AAS, Thermo
Scientific, USA) oraz analizy wagowej. Osady powstajace podczas reekstrakcji
analizowano za pomoca technik fluorescencji rentgenowskiej (XRF-SQX, spektrometr
ZSX Primus, Rigaku, Japonia) oraz analizy rentgenostrukturalnej (XRD, dyfraktometr
Rigaku MiniFlex 600, Rigaku, Japonia)

Pomiary przeprowadzone zostalty w Centrum Chemii Analitycznej na terenie Sieci
Badawczej Lukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych (Gliwice, Polska)

oraz na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej (Gliwice, Polska).

5.1.5. Obliczenia

Na podstawie otrzymanych wynikéw obliczano wydajnos¢ reekstrakcji (WRrex)

1 wspotczynnik reekstrakcji (Drex), zgodnie z ponizszymi wzorami:

4
CirexV-
e = LREXVIREX o 1000/
CorexVorEx
gdzie,
Corex — stezenie poczqtkowe pierwiastka X w fazie organicznej [g/dm’]
Vorex — objetosé poczqtkowa fazy organicznej [dm’]
Cirex — Stezenie pierwiastka X w fazie wodnej po reekstrakcji [g/dm’]
VirEx — objetosé fazy wodnej po reekstrakcji [dm’]
)
C
DREx — CX fWREx
X foREx

gdzie,
Cx forEx — Stezenie pierwiastka X w fazie organicznej [g/dm’]

110



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

Cx fiurex— Stezenie pierwiastka X w fazie wodnej [g/dm’]

)

_ Direx

a =
REX ™ p,REx

gdzie,

Dy rex- wspotczynnik reekstrakcji Dre platynowca 1

Direx— wspotczynnik reekstrakcji Dre platynowca 11

5.2. Przebieg i wyniki badan reekstrakcji

5.2.1. Wyniki badan wstepnych nad doborem odpowiednich
roztworow do reekstrakcji

Pierwszym krokiem badawczym, podjetym w ramach wstepnych badan reekstrakceji,
bylo sprawdzenie mozliwosci wydzielania Pd, Pt 1 Rh, zgodnie z metodyka opisang
w punkcie 5.1.3., z ekstraktow uzyskanych w poprzednim etapie badan. Jako pierwszy
reekstrahent zastosowano roztwory tiomocznika, ktore najczgsciej sa rekomendowane
w doniesieniach literaturowych. Wyniki otrzymanych badan przedstawiono w ponizej

tabeli 36. oraz na wykresie stupkowym 33.
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Tabela 36 - Wyniki badan wstepnych reekstrakcji z udziatlem 2 M roztworu tiomocznika

St«;ien'ie w 1:azie Stezenie w fazie Wydajnoé?'. ’ . Wspélczynnik
Ekstrahent Metal organicznej po wodnej po reekstrakcji Wspolcz.)innlk selektywnosci
ekstrakeji reekstrakeji WrEx reekstrakcji (Drex)
[g/dm’] [g/dm’] %] ()
Pt - - - - -
siarczek dioktylu | pyg 1,81 1,81 > 99,99 - -
Rh B} B} . . -
Pt 1,87 1,35 70,47 2,81
Mextral 63H Pd 0,60 0,60 > 99,99 - orEx "/Rn= 25,55
Rh 0,19 0,02 9,61 0,11
Pt 2,09 0,57 26,74 0,39 OREx "/Rh= 3,55
Cyphos IL 101 | pq 1,77 1,66 91,45 82,28 arex "Y/pe = 210,97
Rh 0,14 0,01 9,93 0,11 arex \'/pa = 1,3x107
Pt 1,87 1,35 70,47 2,81
trioktyloamina Pd 0,60 0,60 > 99,99 - ORrEx | Y/Rh= 25,55
Rh 0,19 0,02 9,61 0,11
Pt 2,20 1,83 81,14 6,52
Aliquat 336 Pd 1,77 1,77 > 99,99 - orex TY/rn= 109,58
Rh 0,13 0,0075 5,46 0,06
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siarczek Mextral 63H  Cyphos 11 101 trioktyloamina  Aliquat 336
dioktylowy

Wydajnos$¢ reekstrakcji [%]

EPt @Pd BRh

Wykres 33 - Wydajnosci reekstrakceji Pt, Pd i Rh z zastosowaniem 2 M tiomocznika

Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazaly, Ze roztwory tiomocznika moga
by¢ skutecznymi reekstrahentami platynowcow z fazy organicznej. Szczegodlnie wysoka
skuteczno$¢, dla wszystkich badanych ekstrahentéw, zauwazono w przypadku
reekstrakcji Pd, gdzie otrzymane wydajnosci reekstrakcji wyniosty 91 - 99,9%.
Ponadto, otrzymane wyniki selektywnosci Pd/Pt dla Cyphos IL 101 wskazuja
na mozliwo$¢ selektywnego rozdziatu Pd od Pt na etapie reekstrakcji, co znajduje
rowniez potwierdzenie w dostgpnych zrodtach literaturowych [15,19,55,105].
Z tego wzgledu, w ramach badan wstgpnych, sprawdzono rowniez, jak obnizenie stezenia
tiomocznika w fazie wodnej wptywa na zmiany selektywnosci reekstrakcji Pd wzgledem

Pt (tab. 37.).
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Tabela 37 - Wplyw stezenia tiomocznika na selektywnos$¢ rekstrakcji Pd wzgledem Pt

Stezenie Stgif:nie met?lu Wydajnosé Wspoélczynnik Wspolczynnik
w fazie wodnej po
tiomocznika reekstrakeii reekstrakeji reekstrakcji selektywnosci
[mol/dm?] lg/dm) L Weex [%] (DRex) (arEx)
Pd 2,38 99,99 6841,95
0,1 arex Y/pe = 1183574,42
Pt 0,018 0,57 <0,01
Pd 1,48 62,15 1,64
0.5 ’ ’ ’ OlREx I)d/pt = 16,72
Pt 0,28 8,94 0,10
Pd 2,25 94,48 17,13
1,0 OlREx I)d/pt = 127,86
Pt 0,37 11,81 0,13
Pd 2,17 91,45 10,70
2,0 OlREx I)d/pt = 29,30
Pt 0,84 26,74 0,37

Przedstawione powyzej wyniki wskazuja, Zze zastosowanie roztworu tiomocznika
o stezeniu 0,1 mol/dm*® pozwala na niemal selektywny rozdziat Pd od Pt — wyliczony
wspotczynnik selektywnosci przyjat bardzo korzystng, wysoka wartos¢, roéwng 1183574.
Eksperymentow nie przeprowadzono dla stezen wyzszych niz 2,0 mol/dm® ze wzgledu
na trudno$ci w uzyskaniu jednorodnej, klarownej mieszaniny. Podj¢to jednak proby
3-krotnej reekstrakcji Pt z roztworu po wczesniejszej, selektywnej reekstrakceij
Pd 0,1 mol/dm? roztworem tiomocznika. Po 3 prébach przeprowadzonych w stosunku 1:1
oraz czasie kontaktu 30 minut uzyskano sumarycznie zaledwie 88,5% wydajnosci,
przy czym wigkszo§¢ reekstrahowanej platyny zostata wydzielona do fazy wodnej
w pierwszym stopniu reekstrakcji. W kolejnych stopniach uzyskiwane wydajnosci
przyjmowaty niskie wartosci (< 20%), a ponadto obserwowano metnienie fazy wodnej,
co wskazuje, ze iloSciowy odzysk Pt z ekstraktu otrzymanego za pomocg Cyphos IL 101
moze by¢ trudny do osiaggniecia. Z tego wzgledu w dalszej cze$ci badan uwage
poswiecono 4 pozostatym ekstrahentom. Przy czym, z uwagi na planowang technologie
rozdzialu, tym razem testy prowadzono dla ekstraktow po selektywnej ekstrakcji
Pd roztworami siarczku dioktylu oraz Mexral 63H, a z uzyskanych rafinatow selektywnie
ekstrahowano Pt wzgledem Rh roztworami Aliquat 336 oraz trioktyloaminy. W probach

wykorzystano parametry wyznaczone w poprzedniej cze$ci badan. Dla uzyskanych
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w ten sposob ekstraktow wybrano i sprawdzono skuteczno$¢ kilku popularnych

roztworéw  wodnych, najczgsciej  opisywanych ~w  literaturze  naukowe;.

Zestawienie najwazniejszych otrzymanych wynikow przedstawiono w ponizszej

tabeli 38.

Tabela 38 - Wyniki badan wstepnych doboru odpowiednich reekstrahentow Pd i Pt

Stezenie Pd | Stezenie Pd Wydajno$é
Ekstrahent Reekstrahent W fzrzw . v reekstrakeji
organicznej | reekstrakcie WrEx
[g/dm’] [g/dm’] [%]
25% wodny roztwor 0.77 92,54
amoniaku
2 M wodny roztwor
Siarczek dioktylu tiomocznika 1,80 L79 99,99
2 M wodny roztwor
tiomocznika w 1 M 1,67 93,08
roztworze HCI
2M yvodny rgztwor 1.86 > 99,99
tiomocznika
Mextral 63H 2 M wodny roztwor 1,86
tiomocznika w 1 M 1,41 75,68
roztworze HCI
Staz&;:zePt Stqzevlvue Pt Wydajnosé
Ekstrahent Reekstrahent . . . reekstrakcji
organicznej | reekstrakcie Wees [%]
lg/dm’] [g/dm’] REXLTO
2M yvodny rgztwor 2.19 97.22
tiomocznika
2 M wodny roztwor
tiomocznika w 1 M 1,87 82,98
. roztworze HCI
Aliquat 336 25% wodny roztwor 2,25
! 0,93 41,20
amoniaku
0,5 M chlorek amonu
w 5SM wodnym roztworze 1,17 23,40
amoniaku
2M yvodny roztwor 1.39 56.79
tiomocznika
2 M wodny roztwor
tiomocznika w 1 M 1,66 67,89
Trioktyloamina roztworze HCl 2,44
32,5% roztwoér kwasu 243 99,82
azotowego(V)
2 M roztwor kwasu
chlorowego (VII) 2,43 99,76

Na podstawie uzyskanych danych eksperymentalnych, jako najskuteczniejsze

reekstrahenty Pd, wytypowano 25% wodny roztwor amoniaku oraz 2 M wodny roztwor
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tiomocznika — w przypadku siarczku dioktylu — oraz 2 M wodny roztwor tiomocznika —

w przypadku Mextral 63H.

Podobne wyniku uzyskano dla 5% roztworu Aliquat 336 w toluenie,
gdzie najskuteczniejszym reekstrahentem Pt rowniez okazal si¢ by¢ 2 M roztwor

tiomocznika.

Z kolei w przypadku 10% roztworu trioktyloaminy, zadowalajace wyniki odzysku Pt
z fazy organicznej otrzymano przy wykorzystaniu 32,5% roztworu kwasu azotowego(V)

oraz 2 M kwasu chlorowego(VII).

5.2.2. Wyniki badan wplywu wybranych parametrow na
wydajnos¢ reekstrakceji Pd i Pt

5.2.2.1. Badania nad wydzielaniem Pd z ekstraktow

Badania reekstrakcji Pd prowadzono przy wykorzystaniu selektywnych ekstrahentow
tego platynowca, tj. 50% (v/v) roztworu siarczku dioktylu w toluenie oraz 20% (v/v)
Mextral 63H. Ze wzgledu na uzyskane wyniki badan wstgpnych oraz zaistniate trudnos$ci
w ilo$ciowym odzysku Pt, w grupie tej znalazta si¢ rowniez ciecz jonowa Cyphos IL 101.
Testy prowadzono dla faz organicznych o wybranych stezeniach, uzyskanych poprzez
I-, 3- 1 5-krotne kontaktowanie fazy organicznej ze S$wieza objetoscig roztworu
odpadowego. W celu uzyskania odpowiednich ekstraktow do badan reekstrakcji,
kazdorazowo postugiwano si¢ parametrami wyznaczonymi w poprzedniej czesci
niniejszej pracy. Najwazniejsze wyniki reekstrakcji uzyskane dla kazdego z badanych

ekstrahentow opisano ponize;.

I. Wydzielanie Pd z ekstraktu 10% (v/v) roztworu Cyphos IL 101
a) Badanie wplywu stosunku objetosci faz Vw:Vo

Badania nad odzyskiem Pd przeprowadzono przy zastosowaniu 0,1 M roztworu
tiomocznika, za pomocg ktérego niemal ilosciowo odzyskano Pd z ekstraktu podczas
prob  wstepnych, z jednoczesnym zachowaniem bardzo wysokich wartosci
wspotczynnika selektywnosci Pd/Pt (punkt 5.2.1.),. Kontaktowanie okre§lonych
objetosci fazy wodnej 1 ekstraktu odbywato si¢ zgodnie metodyka opisang w punkcie 5.2..
Czas reekstrakeji dla kazdej z przeprowadzonych prob wynosit 30 min. Wyniki badan

zestawiono ponizej (tabela 39.; wykres 34. - 35.).
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Tabela 39 — Wyniki wptywu stosunku objetosci faz na wydajnos¢ reekstrakcji Pd — Cyphos IL 101 — 0,1 M TU

St(;z?nle metz}lu Wydajnosé Wspolczynnik Wspélezynnik Obj Qt;)sc
Stosunek w fazie wodnej po e .. . [cm”]
o reekstrakeji reekstrakcji selektywnosci
Vw:Vo reekstrakcji Wres [%] (Drex) (0kEx) Faza Faza
[g/dm?] Rex L7o REx REx organiczna wodna

Pd 2,01 98,96 95,08

1:1 arex Pp = 10225,04 10 10
Pt 0,02 0,92 0,01
Pd 2,32 57,11 2,66 Pd; _

1:2 OLREx /Pt 611,99 10 20
Pt 0,01 0,22 <0,01
Pd 1,04 17,07 0,57

1:3 orex Pp = 115,91 10 30
Pt 0,01 0,16 <0,01
Pd 0,16 1,97 0,08

1:4 OlREx Pd/pt = 22,94 10 40
Pt <0,01 0,08 <0,01
Pd <0,01 0,07 < 0,01

1:5 orex PYp = 5,15 10 50
Pt <0,01 0,01 <0,01
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Wykres 34 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji od stosunku objetosciowego Vw:Vo — Cyphos IL 101 —
0, MTU
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Wykres 35 - Izoterma reekstrakcji Pd (T = 25°C) — Cyphos IL 101 — 0,1 M TU

Na podstawie przedstawionych danych eksperymentalnych mozna stwierdzic,
ze jedynie dla stosunkéw objetosci faz Vw:Vo rownych 1:1 oraz 1:2 uzyskano

zadowalajace wyniki reekstrakcji Pd — odpowiednio 98,96 1 57,11%.

Analiza pozostalych wynikow wskazuje na gwaltowny spadek efektywnosci

reekstrakcji  platynowca w  miar¢ wzrostu roznicy objetosci  obu  faz.
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Ponadto dla stosunkow 1:3 - 1:5 obserwowano wytracanie si¢ osadu, ktéry dodatkowo

utrudnial przebieg procesu separacji i pézniejszg analize uzyskanych reekstraktow.

Zgodnie z oczekiwaniami, w zadnej z badanych probek nie zaobserwowano
znaczgcego ubytku stezenia Pt, co sugeruje, ze selektywnos$¢ reekstrakceji Pd wzgledem
Pt 0,1 M roztworem tiomocznika zostaje zachowana bez wzgledu na przyjety stosunek

objetosci faz.

b) Wplyw czasu kontaktu

Optymalny czas reekstrakcji wyznaczano zgodnie z przyjetym schematem
postepowania, opisanym w punkcie 5.1.3. Poniewaz w poprzednim etapie badan wysoka
wydajnos$¢ reekstrakcji Pd (~ 99%) otrzymano jedynie dla stosunku fazowego 1:1,
podczas przeprowadzania badan nad szybkos$cig procesu rdwniez zastosowano roéwne
objetosci obu faz. Wyniki otrzymane w tej czesci badan zestawiono ponizej (tab. 40.;

wyk. 36.).

Tabela 40 - Wyniki badan kinetyki reekstrakcji Pd — Cyphos IL 101 — 0,1 M TU

Czas Ste;zer}le metaly Wydajnos$é Wspolezynnik Wspoélezynnik
w fazie wodnej
kontaktu o reekstrakcii reekstrakeji reekstrakcji selektywnoSci
[min] P [o/dm’] 1 (Wrex) [%] (Drex) (OREx)

Pd 1,44 53,17 1,14

1 ke e = 243,35
Pt 0,02 0,46 <0,01

; Pd 2,00 98,47 64,23 o P/ = 46665,54
Pt < 0,01 0,14 < 0,01
Pd 2,03 99,94 1780,70

5 orex "pc = 261683,57
Pt 0,02 0,68 0,01
Pd 2,03 99,94 1780,70

10 arex TY/p = 566413,34
Pt 0,01 0,31 <0,01
Pd 2,02 99,45 181,33

15 OREx Pd/pt = 45994,68
Pt 0,01 0,39 < 0,01
Pd 2,01 98,96 95,08

30 OlREx Pd/Pt = 15385,10
Pt 0,02 0,61 0,01

* objetoéci faz wodnej i organicznej — 20 cm?®

119



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

©Pd APt
100 o @ ¢ ¢ ¢
80
60
40

20

Wydajno$¢ reekstrakcji [%]
o

o

A-A A A A A
0 5 10 15 20 25 30

Czas kontaktu [min]

Wykres 36 — Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakeji Pd i Pt od czasu kontaktu — Cyphos IL
101 -0,1 M TU

Powyzsze dane wskazuja, ze wymywanie Pd z 10% (v/v) roztworu cieczy jonowej
Cyphos IL 101, podobnie jak w przypadku samej ekstrakcji, zachodzi bardzo
szybko — juz po 1 minucie procesu otrzymano 53,17% wydajno$ci wymywania,

przy czym stan rownowagi osiggniety zostal w przeciggu kolejnych 2 minut procesu.

Wydajnos¢ ekstrakcji Pt w catym badanym zakresie czasowym byta bardzo niska,
efektem czego bylo uzyskanie bardzo wysokich wspdtczynnikow selektywnosci Pd/Pt.
Najwyzszy uzyskany wynik reekstrakcji platyny zostatl osiggnigty przy czasie kontaktu

5 minut 1 wynosit zaledwie 0,68%.

II. Odzysk Pd z 50% (v/v) roztwordow siarczku dioktylu

W  badaniach przeprowadzonych w ramach prob wstepnych wykazano,
1z najskuteczniejszymi reekstrahentami tego metalu, pozwalajagcymi na uzyskanie ponad
90% wydajnosci reekstrakcji, sg roztwory amoniaku oraz tiomocznika. Poniewaz
w wyniku reekstrakcji amoniakiem otrzymywane sa roztwory nadajace si¢ do wytracenia
Pd w postaci PA(NH3)2Cl> i jego dalszej rafinacji, gtowna cze$¢ badan poswiecono
dopracowaniu warunkow prowadzenia reekstrakcji z zastosowaniem roztworoOw
amoniaku. Natomiast badania z wykorzystaniem tiomocznika potraktowano

jako alternatywna droge odzysku tego platynowca z fazy organiczne;.
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1) Badania z zastosowaniem NH3aq

a) Wplyw stezenia reekstrahenta na wydajnos$¢ reekstrakcji

Wplyw zmiany stezenia roztworu amoniaku na efektywno$¢ wydzielania
Pd z ekstraktow sprawdzano dla faz organicznych o réznym stopniu nasycenia,
zawierajacych odpowiednio: 1,74 g/dm3, 3,50 g/dm® oraz 8,92 g/dm® Pd.
Reekstrakcje prowadzono zgodnie z przyjeta metodyka, opisang w punkcie 5.1.3.,

tj. przy zastosowaniu stosunku obje¢tosci faz 1:1 i czasu kontaktu 30 minut.

Dane uzyskane w tej cze$ci badan zebrano w ponizszej tabeli 41., jak réwniez

przedstawiono w formie graficznej (wyk.37.).

Tabela 41 - Wyniki wptywu stezenia amoniaku na wydajnos¢ reekstrakeji Pd

Stezenic Pd w vsvfﬁfﬁ?;f, Stezenie Pdw |  Wydajnosé Masa Pd w
SDO roztworu reekstrakcie reekstrakcji reekstrakcie
[g/dm’] amoniaku [g/dm’] Wrex [%] [mg]
[%]
5 1,52 87,46 30,4
10 1,48 85,16 29,6
1,74 15 1,58 91,12 31,67
20 1,56 89,76 31,2
25 1,66 95,16 33,2
5 1,92 54,86 38,4
10 2,79 79,71 55,8
3,50 15 2,84 81,14 56,8
20 2,96 84,57 59,2
25 3,25 92,86 65,0
5 8,12 91,04 162.4
10 7,70 86,33 154,0
8,92 15 8,18 91,71 163,6
20 8,40 94,18 168,0
25 8,92 99,99 178,4

* objetoéci faz wodnej i organicznej — 20 cm?
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Wykres 37 - Wplyw stezenia amoniaku na wydajnos$¢ reekstrakcji dla ekstraktow o réznych
stezeniach Pd — siarczek dioktylu

Przytoczone dane wskazuja, ze roztwory amoniaku charakteryzuja si¢ wysoka
skutecznos$cig niemal w catym badanym zakresie stezen. Co wigcej, wzrost stezenia Pd
w ekstraktach nie wplynal znaczaco na wydajnos¢ reekstrakcji tego platynowca.
Dla wigkszosci przeprowadzonych prob otrzymano wysokie wyniki wydajnosci
reekstrakcji (80 - 99%), przy czym najwyzsza warto$¢ — tj. > 92% wydajnosci —

kazdorazowo osiggano w przypadku zastosowania 25% roztworu amoniaku.

W niektérych probach z zastosowaniem ekstraktow o wyzszych stezeniach Pd
obserwowano wytracanie si¢ cienkiej warstwy osadu, utrudniajacej separacje faz
(rys. 12.). Powstaly osad zebrano na saczku, a nastgpnie przekazano do analizy
potilosciowej metoda XRF-SQX (tab.42.).

R

Rysunek 12 - Osad powstaty podczas reekstrakcji Pd z roztworu siarczku dioktylu
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Tabela 42 -Wyniki analizy poétilo§ciowej powstatych osadéw (XRF-SQX)

Zawartos¢ % pierwiastka
Prébka
Cl S Pt Pd Cu Au Sn
SDO 1 53,4 21,8 9,45 4,11 1,15 4,20 4,64
SDO 2 82,6 11,5 0,43 3,48 - 0,90 0,85

*SDO _1 — osady otrzymane dla ekstraktu o stezeniu Pd = 3,50 g/dm?; SDO_2 — osad otrzymane

dla ekstraktu o st¢zeniu Pd = 8,92 g/dm’

b) Badanie wplywu stosunku objetosciowego faz Vw:Vo

Kolejny etap badan dotyczyt okreslenia wpltywu stosunku objetosciowego faz

na efektywnos$¢ wydzielania Pd z ekstraktow. W tym celu, odmierzone objetosci fazy

organicznej 1 25% wodnego roztworu amoniaku, odpowiadajace zalozonym stosunkom

Vw:Vo, kontaktowano w czasie 30 min. Do badan wykorzystano fazy organiczne

po 5-krotnej (Cpa = 8,92 g/dm?) oraz 1-krotnej (Cpa = 1,64 g/dm?) ekstrakcji Pd z roztworu

wyjsciowego, za pomocg siarczku dioktylu. Otrzymane wyniki zestawiono w ponizszych

tabelach 43. i 44. oraz na wykresach 38. - 40.

Tabela 43 - Wyniki wptywu stosunku objetosci faz na wydajnosc¢ reekstrakcji Pd dla
ekstraktu o Cpqa= 8,92 g/dm’

Objetos¢ | Objetosé Stezenie Pd w Wydajnos$é Masa Pd w
Stosunek fazy fazy . reekstrakcji .

. . . | reekstrakcie reekstrakcie
Vw:Vo wodnej | organicznej [e/dm’| (WrEx) [mg]
[em’] [em’] 8 [%] 8
1:1 10 10 8,86 99,34 88,6
1:2 10 20 11,94 66,94 119,4
1:3 10 30 13,20 49,33 132,0
1:4 10 40 14,60 40,92 146,0
1:5 10 50 22,20 49,78 222,0
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Tabela 44 - Wyniki wptywu stosunku objetosci faz na wydajnos¢ reekstrakcji Pd
dla ekstraktu o Cpa= 1,64 g/dm?

Stosunek Ol;“:l e;tosc Ol};«;ztosc Stezenie Pd w Wydajnosé Masa Pd w
" Y 2Y | reekstrakcie reekstrakcji reekstrakcie
Vw:Vo wodnej | organicznej [/dm?] (Wrex) [%] [mg]
[em?] [em?] ¥

2:1 30 15 0,77 94,07 23,1
1:1 10 10 1,48 90,41 14,8
1:2 10 20 3,17 96,82 31,7
1:3 10 30 4,42 90,00 44,2
1:4 10 40 6,55 99,99 65,5
1:5 10 50 7,91 96,64 79,1
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Wykres 38 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pd od stosunku objetosci faz
dla ekstraktu o Cpa= 8,92 g/dm’
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Wykres 39 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pd od stosunku objetosci faz dla
ekstraktu o Cpa= 1,64 g/dm’
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Wykres 40 - Izoterma reekstrakcji Pd dla ekstraktu o Cpa= 8,92 g/dm?

Przytoczone wyniki wskazuja, iz w przypadku ekstraktow o wyzszych stezeniach Pd,
wraz ze zwigkszaniem roznicy objetosci fazy organicznej do fazy wodnej, obserwuje
si¢ stopniowy spadek wydajnosci reekstrakcji, przy czym otrzymana krzywa wykazuje
charakter liniowy. Najwyzsza warto§¢ wydajnosci reekstrakcji — 99,34% — otrzymano
w probee, w ktorej objeto$¢ fazy wodnej byta réwna objetosci fazy organicznej. Z kolei
reekstrakcja w stosunku 1:5 pozwolita na zatezenie probki do ponad 22 g/dm?® Pd, jednak
stosowanie wigkszych niz 1:2 rdéznic objetosci Vw:Vo, skutkowalo zwigkszaniem

sktonnosci uktadu do tworzenia emulsji.
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Dla poréwnania, w przypadku odzysku Pd z ekstraktow otrzymanych w wyniku
ekstrakcji 1-stopniowej wysokie wydajnosci reekstrakcji otrzymywano dla kazdego
z zastosowanych stosunkow fazowych (wyk. 39.). Z tego wzgledu izoterme reekstrakcji
wykreslono jedynie dla fazy organicznej o wyj$ciowym stezeniu Pd réwnym 8,92 g/dm?.
Liczba stopni reekstrakcji wyznaczonych metoda graficzng McCabe’a-Thielego
wskazuje, ze do iloSciowego odzysku Pd z fazy organicznej konieczne jest

przeprowadzenie przynajmniej trzech stopni reekstrakcji.

¢) Badanie wplywu czasu reekstrakcji

W kolejnym etapie badan podjeto probe okreslenia szybkosci procesu reekstrakcji Pd.
Doswiadczenia ponownie przeprowadzono z wykorzystaniem dwodch faz organicznych
o stezeniach 1,79 oraz 8,92 g/dm’. Proby prowadzono w zakresie 1 - 30 minut,
przy zachowaniu stosunku objetosciowego 1:1, a uzyskane dane (tab. 45.) wykorzystano

do wykreslenia zalezno$ci wydajnosci reekstrakcji od czasu kontaktu (wyk.41. i 42.).

Tabela 45 — Wyniki badan nad wptywem czasu reekstrakcji Pd

Czas Co Pd w Ci Pd w Wydajnos¢ Masa Pd w
roztworze . reekstrakeji .
kontaktu reekstrakcie reekstrakcie
[min] SDO [g/dm’] (Wre) [mg]
[g/dm’] & [%] &
1 3,94 44,18 59,1
3 6,26 70,19 93,9
5 7,72 86,56 115,8
8,92
10 8,16 91,49 122,4
15 8,12 91,04 121,8
30 8.9 99,79 133,5
1 0,97 54,10 23,1
3 1,49 83,10 14,8
5 1,54 85,88 31,7
1,79
10 1,77 98,71 442
15 1,55 86,44 65,5
30 1,63 90,90 79,1

*objetosci faz wodnej i organicznej — 15 cm?
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Wykres 41 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pd od czasu kontaktu (Cpq= 8,92 g/dm?)
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Wykres 42 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pd od czasu kontaktu (Cpa= 1,79 g/dm?)

Otrzymane wyniki wskazuja, ze juz po 5 minutach reekstrakcji ustala si¢ stan
rownowagi. Jak mozna zaobserwowa¢ na wykresie 41., 5 - 15 minut prowadzenia
procesu jest czasem wystarczajacym do osiggnigcia zadowalajacych wydajnosci
reekstrakcji Pd (86 - 91%), jednak najwyzsza wydajnos$¢ reekstrakcji — 99,79% -
osiggnieto dopiero po 30 minutach procesu.

W badaniach nie zaobserwowano tworzenia si¢ emulsji, jednak po kazdej probie
(podobnie jak w poprzednich eksperymentach) konieczne byto odfiltrowanie cienkiej

warstwy osadow, powstajacych na granicy faz, ktore utrudniaty rozdzial fazy wodne;j

od organiczne;.
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2) Badania z zastosowaniem roztworow tiomocznika

Jak juz wczesniej wspomniano, w przeprowadzonych probach wstgpnych roztwory
tiomocznika rowniez okazaty si¢ skutecznymi reekstrahentami Pd z roztwordéw siarczku
dioktylu. Z tego wzgledu, w dalszej czesci pracy przeprowadzono badania nad doborem
parametrow reekstrakcji z udzialem roztwordw tiomocznika jako alternatywna metode
odzysku palladu z siarczku dioktylu. Do tej cz¢sci badan wykorzystano fazg organiczng

po jednokrotnej ekstrakcji Pd z roztworu wyjsciowego o stezeniu 1,79 g/dm?.

a) Wplyw stezenia reekstrahenta na wydajnos¢ reekstrakcji

Badania doboru optymalnego st¢zenia roztworow tiomocznika do dalszych badan
prowadzono zgodnie z przyje¢ta metodologia, tj. przy zachowaniu stosunku objetosci faz
1:1 oraz czasu kontaktu 30 minut. Wyniki otrzymane w tej czg$ci pracy umieszczono

w ponizszych tabelach 46. i 47. oraz w formie wykreséw punktowych 43. i 44.

Tabela 46 - Wyniki badan wplywu stezenia roztworu tiomocznika na wydajnos¢
reekstrakcji Pd z siarczku dioktylu

Stezenie Cy Pd w fazie CyPdw Wyda] nose Masa Pd w
. . . reekstrakcji .

TU organicznej reekstrakcie (Wres) reekstrakcie

[mol/dm?] [g/dm?] [g/dm?] [,;E] [mg]
()

2 1,79 >99,99 35,94
1 1,79 99,95 35,92
0,5 1,79 1,79 99,95 35,92
0,1 1,50 83,47 30,00
0,01 0,23 12,80 4,60

*objetosci faz wodnej i organicznej — 20 cm?
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Wykres 43 - Zalezno$¢ wptywu stezenia tiomocznika na wydajnos$¢ reekstrakcji Pd
z roztworu siarczku dioktylu

Tabela 47 - Wyniki badan wptywu st¢zenia roztworu tiomocznika w 1 M HCI
na wydajnos¢ reekstrakeji Pd z siarczku dioktylu

TSItJevZVEIlu;I Co Pd w fazie CiPdw Wydajnosé Masa Pd w
HCI organicznej reekstrakcie reekstrakeji reekstrakcie
[mol/dm3] [g/dm3] [g/dm3] (WRE) [%] [mg]
0,5 1,67 93,08 33,47
0,1 1,79 99,96 35,95
0,05 0,72 40,04 14,40
1,79
0,01 0,25 13,90 5,00
0,005 0,10 5,56 2,00
0,001 0,15x107 0,01 <0,01

*objetosci faz wodnej i organicznej — 20 cm?
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Wykres 44 - Zalezno$¢ wptywu stgzenia tiomocznika w 1 M HCI na wydajnos¢
reekstrakcji Pd z roztworu siarczku dioktylu

Wyniki przeprowadzonych eksperymentéw wskazuja, iz 0,5 mol/dm® stezenie
roztworu tiomocznika bez dodatku kwasu chlorowodorowego jest wystarczajace
do uzyskania  satysfakcjonujacych  wynikow  reekstarakcji, tj.  99,95%.
Dalsze zwigkszanie stgzenia tiomocznika w fazie wodnej skutkowalo jedynie
nieznacznym wzrostem wydajnosci. Co wiecej, przy stezeniach tiomocznika > 1 mol/dm?
zaobserwowano tendencj¢ do pojawiania si¢ zmg¢tnienia w fazie wodnej

oraz wystepowania z6ttego osadu na granicy faz.

W przypadku badan nad roztworami tiomocznika w 1 M kwasie chlorowodorowym
bardzo wysokie wyniki reekstrakcji uzyskano réwniez przy stezeniu 0,1 mol/dm?, jednak
w przypadku wszystkich przeprowadzonych prob wystepowat problem z wytrgcaniem si¢
znacznych ilo$ci osadow oraz metnieniem fazy wodnej, co znaczaco utrudniato separacje

faz i pdzniejsza analize probek.

Z tego wzgledu do dalszych badah wybrano roztwér tiomocznika bez dodatku kwasu

chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/dm?.
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b) Badanie wplywu stosunku objetosci faz Vw:Vo

Podobnie jak w przypadku prob z zastosowaniem wodnego roztworu amoniaku,
wplyw zmiany stosunku objetosci faz na efektywno$¢ wydzielania Pd z ekstraktu
sprawdzano, poprzez kontaktowanie okreslonych objetosci fazy wodnej i ekstraktu,

w czasie 30 min.

Dane uzyskane w tej czesci badan zamieszczono w ponizszej tabeli 48., jak rowniez

przedstawiono w formie graficznej (wykres 45.).

Tabela 48 - Badanie wptywu stosunku objetosci faz na wydajnos¢ reekstrakcji Pd
(Cpa = 1,79 g/dm?)

Objetos¢ | Objetosé Ny Masa
Stosunek fazy fazy regl?sfr(;l?’cie I,‘:?ﬁi?g:ﬁg;i wydzielonego
Vw:Vo | wodnej | organicznej [g/dm’| (Wre) [%] Pd

[em’] [em?’] & Ry [mg]

1:1 10 10 1,78 99,27 17,8
1:2 10 20 3,57 99,55 35,7
1:3 10 30 5,38 99,99 53,79
1:4 10 40 7,16 99,83 71,60
1:5 10 50 8,96 99,94 89,60
__ 100 YO, S, S @ e rerrrrrreprrrrrrererTYrS O
=X
= 80
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=
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< 40
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= 0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Wykres 45 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakeji od stosunku objetosci faz dla Pd
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Przytoczone dane wskazuja, iz w badanym zakresie, niezaleznie od przyjgego

stosunku objetosci faz, wydajno$¢ odzysku palladu pozostaje wysoka, tj. powyzej 99%.

Utrudnieniem, wystepujacym w tej czesci pracy byl zawieszony na granicy faz
oraz w fazie wodnej osad, ktory ulegat rozpuszczaniu po dodaniu niewielkich ilosci
wody. Zjawisko to wystepowato glownie w probkach, gdzie stosunek Vw:Vo wynosit

1:3-1:5.
¢) Badanie wplywu czasu reekstrakcji

Badanie szybkosci reekstrakcji Pd wykonywano przy uzyciu mieszadla
mechanicznego dla przedzialu czasowego 1 - 30 minut. Po uptywie zalozonego czasu
doswiadczenia, otrzymane reekstrakty oddzielono od fazy organicznej i1 analizowano

na zawarto$¢ Pd w probkach.

Ze wzgledu na ryzyko wytracania si¢ osadow, jak réwniez brak wyraznego wptywu
stosunku objetosci faz na uzysk reekstrakcji, w badaniach przyj¢to stosunek objetosci faz
rowny 1:1.

Uzyskane dane pozwolity na wykres§lenie zalezno$ci wydajnosci reekstrakcji

od czasu kontaktu (wykres 46.). Wyniki zestawiono réwniez w tabeli 49.

Tabela 49 - Badanie wptywu czasu mieszania na wydajnos¢ reekstrakeji Pd z roztworu

siarczku dioktylu (Co Pd = 1,79 g/dm?)

Czas CkPdw l}l’;{i?ﬂ:ﬁ:i Masa
kontaktu reekstrakcie L wydzielonego Pd
[min] [g/dm’] (W) [mg]
[Yo]
1 0,79 42,38 11,40
3 1,05 58,56 15,75
5 1,69 94,25 25,35
10 1,76 98,15 26,40
15 1,79 99,99 26,90
30 1,78 99,27 26,70

*objetosci faz wodnej i organicznej — 15 cm?
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Wykres 46 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pd od czasu kontaktu

W  przeprowadzonych probach ponownie uzyskano bardzo wysokie wyniki
wydajnosci wydzielania Pd z roztworu siarczku dioktylu. Obserwujac przebieg krzywe;j,
przedstawionej na wykresie 46. mozna zauwazy¢, ze po przekroczeniu 5 minut mieszania
wzrost wydajnosci reekstrakcji jest niewielki, przy czym ilosciowy odzysk tego

platynowca i stan rownowagi osiggnigto przy czasie kontaktu 15 minut.

III.  Odzysk Pd z 20% (v/v) roztworow Mextral 63H

a) Wplyw stezenia reekstrahenta na wydajnos$¢ reekstrakcji

W badaniach wstepnych dotyczacych odzysku Pd, przeprowadzonych

z zastosowaniem ekstrahenta Mextral 63H, do najbardziej efektywnych reekstrahentow
zakwalifikowano 2 M roztwor tiomocznika oraz 2 M roztwor tiomocznika w 1 M HCI,
przy uzyciu ktorych uzyskano odpowiednio 94,4 oraz 97,2% wydajnosci reekstrakc;ji.

Podobnie jak w poprzednich eksperymentach, wplyw steZzenia roztworow

kierowanych do reekstrakcji badano dla trzech faz organicznych o réznych stezeniach Pd,
odpowiednio: 1,86; 4,82 oraz 7,27 g/dm®. Badania prowadzono przy stosunku
objetosciowym faz rownym 1:1 oraz czasie kontaktu wynoszacym 30 minut, zgodnie

z przyjeta metodyka. Wyniki uzyskane w ramach tej czgsci badan przedstawiono ponize;j

(tab. 50. - 51., wyk. 47.).
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Tabela 50 - Wyniki badan wptywu stezenia roztworu tiomocznika na wydajnos¢
reekstrakcji Pd z roztworéw Mextral 63H

Stezenie Co Pd w fazie CyPdw Wydajnos¢ Odebrana
TU organicznej reekstrakcie reekstrakcji objetosé
[mol/dm?] [g/dm’] [g/dm’] (Wrex)[%] reekstraktu [cm’]
2 7,26 99,86 20
1 1,86 63,96 50
7,27
0,5 0,31 17,91 84
0,1 0,07 4,97 100
2 4,82 99,95 20
1 0,62 68,76 54
4,82
0,5 0,13 17,52 65
0,1 0,05 6,74 65
2 1,86 99,99 20
1 1,86 99,99 20
1,86
0,5 0,34 95,16 104
0,1 0,08 9,97 45
=727 g/dm® @ 4,82 g/dm’ 1,86 g/dm’
100 . . .
S 1 e ey =
% g =
£ 60 S
=
8 o
2 40
@] p
£
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o | &
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Stezenie roztworu TU [mol/dm?3]

Wykres 47 - Wplyw stezenia tiomocznika na wydajnos¢ reekstrakcji Pd z roztwordw
Mextral 63H
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Tabela 51 - Wyniki badan wplywu stgzenia roztworu tiomocznika w 1 M HCl na

wydajno$¢ reekstrakcji Pd z roztworéw Mextral 63H

T%Qzellllﬁ/l Co Pd w fazie CkPdw r‘:/e}l’((iitlrj' :EZ% Odebrana
I_;V cl organicznej reekstrakcie (Wxe) ! objetosé
(mol/dm’] [g/dm’] [g/dm’] [o/l:f reekstraktu [cm?)
2 0,40 43,37 122
1 4,82 0,63 55,89 79
0,5 0,14 24,09 83
2 1,85 99,57 20
1 1,80 96,88 20
1,86
0,5 0,57 81,81 53
0,1 0,05 10,76 80

A
Glnugo. )

50:1

miin20°C 5{
. miin20°C 5

Rysunek 13 - Osad wytracajacy sie podczas reekstrakcji Pd

W przypadku roztwordw o stezeniu Pd 1,86 g/dm? dla obu roztwordw reekstrahentow

obserwowano problem z wytracajacym si¢ bialym osadem przy zastosowaniu stezen

tiomocznika 0,5 i 0,1 mol/dm?, przy czym problem ten nasilat si¢ w przypadku faz

organicznych o wyzszych stezeniach Pd. Przeprowadzone analizy potilosciowa XRF oraz

analiza rentgenostrukturalna XRD (wyk. 48.), wykazaty, ze otrzymane osady

to uwodnione, nierozpuszczalne zwigzki kompleksowe miedzi z tiomocznikiem

1 chlorem, w ktérych miedz stanowi ~ 22% masy osadu. W osadach oznaczono réwniez
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niewielki udzial masowy Pd (< 0,5%), co moze wynika¢ z niedokladnego odmycia

osadow od faz wodnych i organicznych po reekstrakcji.

70000 ®
60000

50000 Copper Chloride
Thiourea Hydrate

40000 [CuSC(NH-)-]C1 - 5H,0

30000

Intensywnos¢

20000

10000 o %,

NS
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

20
Wykres 48 - Dyfraktogram XRD otrzymanego podczas reekstrakcji osadu Cu

Ze wzgledu na to, ze w przypadku bardziej stezonych faz organicznych ilo$é
wytracajacego sie¢ osadu wzrastala, separacja obu faz z udziatem rozdzielacza stata
si¢ niemozliwa. Skutkowalo to koniecznoscia wprowadzenia dodatkowych etapow
postepowania, tj. filtracji, dokladnego odmycia osadu (stad zwigkszona objetos¢
odbieranej fazy wodnej w niektorych prébach) oraz separacji filtratu na fazg organiczng
1 wodng. Analiza otrzymanych wynikéw (tab. 50.) wskazuje réwniez na widoczne
obnizenie wydajnosci reekstrakcji Pd dla bardziej st¢zonych faz organicznych — z 99,9%

do < 70% juz przy stezeniu tiomocznika 1 mol/dm?.

Co wigcej, w przypadku roztworéw tiomocznika w 1 M roztworze kwasu solnego
uzyskiwano gorsze wyniki wydajnosci reekstrakcji (tab. 51.), szczegdlnie dla fazy
organicznej o stezeniu Pd réwnym 4,82 g/dm’. Ponadto, kazdorazowo obserwowano
wytracanie si¢ znacznie wigkszych ilosci osadu niz w przypadku wodnych roztworow
tiomocznika, co utrudnialo separacj¢ faz i prowadzilo do powstawania uktadow
emulsyjnych. Z tego wzgledu, aby wyeliminowa¢ powyzsze problemy, w dalszych
badaniach reekstrakcji skupiono si¢ wytacznie na wodnych roztworach 2 M tiomocznika,

bez dodatku kwasu solnego.
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b) Badanie wplywu stosunku objetosciowego faz Vw:Vo

Badania nad wyznaczeniem korzystnego stosunku objetosciowego przeprowadzono
dla faz organicznych po 1-, 3- 1 5-krotnej ekstrakcji Pd, o st¢zeniach odpowiednio: 1,86,
4,82 oraz 7,27 g/dm’. Przyjeta metodyka byla podobna, jak w przypadku badan
z udziatem poprzednich ekstrahentow. Otrzymane wyniki przedstawiono w formie

tabelarycznej (tab. 52. - 54.) oraz graficznej (wyk. 49. - 51.).

Tabela 52 - Wyniki badan wplywu stosunku objetosci faz na wydajno$c¢ reekstrakeji Pd
z roztworu Mextral 63H (Cpa= 7,27 g/dm>)

Stosunek Ol}fzt“c 0*}{5““ Ci Pd w Wydajnosé Objetosé
. Y Y | reekstrakcie reekstrakcji odebranej fazy
Vw:Vo wodnej | organicznej [¢/dm’] (Wrex) [%] wodnej
[cm3] [cmS] [cm3]
3:1 15 5 2,38 98,21 15
2:1 10 5 2,20 90,78 10
1:1 20 20 7,28 99,99 20
1:2 10 20 6,05 83,22 20
1:3 10 30 1,86 34,11 40
L . e —
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Wykres 49 — Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakeji Pd z roztworu Mextral 63H od
stosunku objetosci faz (Cpa= 7,27 g/dm?)
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Tabela 53 - Wyniki badan wplywu stosunku objetosci faz na wydajno$c¢ reekstrakeji Pd
z roztworu Mextral 63H (Cpa= 4,82 g/dm>)

Objetosc | Objetosc Ci Pd w Wydajnosé Objetosé
Stosunek fazy fazy . s .
. . . | reekstrakcie reekstrakcji odebranej fazy
Vw:Vo wodnej | organicznej 3 o .
: s [g/dm’| (Wrex) [%] wodnej
[em’] [em’] 3
[cm’]
1:1 20 20 4,81 99,71 20
1:2 10 20 1,30 87,73 65
1:3 10 30 0,41 28,50 50
1:4 10 40 0,26 16,00 60
1:5 10 50 0,19 13,08 &3
100
S
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]
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>
=
0
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
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Wykres 50 - Zalezno$¢ wydajnos$ci reekstrakceji Pd z roztworu Mextral 63H od stosunku
objetosci faz (Cpa= 4,82 g/dm?)
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Tabela 54 - Wyniki badan wplywu stosunku objetosci faz na wydajno$c¢ reekstrakeji Pd
z roztworu Mextral 63H (Cpa= 1,86 g/dm?)

Objetos¢ Objetos¢ e c
Stosunek fazy fazy Ci Pd w . Wydaj nose Ob_]QtO.SC
. . . reekstrakcie reekstrakcji odebranej fazy
Vw:Vo wodnej organicznej 3 o .
: s g/dm’| (Wrex) [%] wodnej
[em’] [em’] 3
[em’]
1:1 20 20 1,86 99,95 20
1:2 10 20 1,30 96,13 25
1:3 10 30 0,78 91,19 65
1:4 10 40 0,79 63,41 60
1:5 10 50 0,93 35,12 70
100 @
S 2
= 80
Q
E
5 60 ¢
~
O
2 40
2 o
g
= 20
3
=0
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Stosunek Vw:Vo

Wykres 51 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pd z roztworu Mextral 63H od stosunku

objetosci faz (Cpa= 1,86 g/dm?)

Analiza otrzymanych wynikow wskazala, ze satysfakcjonujace wartosci wydajnosci

(> 99,5%), kazdorazowo osiggano przy zachowaniu stosunkéw Vo:Vw réwnych 1:1.

Podczas badania wplywu stosunku objetosci faz czesto obserwowano problem

z wytrgcaniem si¢ biatego osadu w fazie organicznej oraz tworzeniem emulsji,

szczegblnie przy zwiekszaniu nadmiaru fazy organicznej w stosunku do fazy wodne;.

Podobnie, jak w poprzednim etapie badan, w celu wyeliminowania tego niepozadanego

efektu, wytracajacy sie osad odsaczano na sgczku z widkna szklanego, stosujac zestaw

do filtracji prozniowej. Zastosowanie filtracji eliminowato rowniez wystepujaca emulsje,
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umozliwiajgc tym samym efektywne rozdzielenie faz organicznej i wodnej. Otrzymane
wyniki wykorzystano do wykreslenia izoterm reekstrakcji (wyk. 52. - 54.). Aby ufatwié
interpretacje otrzymanych danych, stezenia Pd w reekstraktach przeliczono

na poczatkowe objetosci wprowadzanych reekstraktow.
6.0
5.0
4,0

Vo:Vw =3:1

3,0

Cw [g/dm?]

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1,2 1.4 1.6 1.8 2,0
Co [g/dm?)

Wykres 52 - Izoterma reekstrakcji Pd — Mextral 63 H (Cpa= 1,86 g/dm*; T = 25°C)

T

0 04 08 12 16 2 24 28 32 36 4 44 43
Co [g/dm?]

Wykres 53 - Izoterma reekstrakcji Pd — Mextral 63 H (Cpa= 4,82 g/dm?; T = 25°C)
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Wykres 54 - Izoterma reekstrakcji Pd — Mextral 63 H (Cpa= 7,27 g/dm?; T = 25°C)

Wykreslone izotermy wskazuja, iz do ilosciowego odzysku Pd z fazy organicznej
wymagane sg co najmniej 2 stopnie reekstrakcji — dla faz organicznych o mniejszych
stezeniach — oraz co najmniej 3 stopnie reekstrakcji — dla faz organicznych o wigkszych

stezeniach Pd.

¢) Badanie wplywu czasu reekstrakcji

Majac na uwadze poprzednie problemy z wytragcaniem si¢ kompleksu Cu, badania
nad wptywem czasu kontaktu na wydajnos¢ reekstrakcji prowadzono w stosunkach
Vw:Vo rownych 1:1 dla 1-krotnie 1 3-krotnie nasyconej fazy organicznej
oraz przy stosunku 3:1 dla fazy organicznej o stezeniu Pd 7,27 g/dm’.

Wyniki przeprowadzonych prob zestawiono ponizej (tab.55.; wyk. 55. - 57.)
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Tabela 55 - Wyniki badan wptywu czasu mieszania na wydajno$¢ reekstrakcji Pd z
roztwordw Mextral 63H

Objetosé

Objetos¢

C() Pdw

Czas faz faz roztworze Ci Pd w Wydajnos¢
kontaktu Y zy reekstrakcie reekstrakcji
[min] wodnej | organicznej SDO [¢/dm’] (Wrex) [%]
[em’] [cm’] [g/dm’] & Rex) 170
1 1,87 77,17
3 2,27 93,67
5 2,25 92,85
30 10 7,27
10 2,32 95,74
15 2,40 99,04
30 2,35 96,97
1 3,03 62,71
3 4,63 95,87
5 4,53 93,80
15 15 4,82
10 4,65 96,39
15 4,60 95,36
30 4,80 99,50
1 1,42 76,21
3 1,86 >99,99
5 1,87 >99,99
15 15 1,86
10 1,84 99,14
15 1,86 >99,99
30 1,87 >99,99
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Wykres 55 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pd z roztworu Mextral 63H od czasu
kontaktu (Cpa= 7,27 g/dm?)
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Wykres 56 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pd z roztworu Mextral 63H od czasu
kontaktu (Cpq= 4,82 g/dm?)
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Wykres 57 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pd z roztworu Mextral 63H od czasu
kontaktu (Cpq = 1,86 g/dm"?)

Otrzymane dane eksperymentalne dla wszystkich 3 faz organicznych sg spodjne;
zgodnie z otrzymanymi wynikami stan rOwnowagi ustala si¢ po przekroczeniu 3 minut

czasu kontaktu.

5.2.2.2. Badania nad odzyskiem Pt z ekstraktow

Rafinaty pozostale po selektywnej ekstrakcji Pd wykorzystano do przygotowania
ekstraktow Pt do dalszych badan. W tym celu, pozbawiony Pd roztwér odpadowy
kontaktowano z 10% (v/v) roztworami Aliquat 336 oraz 10% (v/v) roztworami
trioktyloaminy w toluenie. Warunki kazdej z ekstrakcji dobrano na podstawie wynikow
uzyskanych w czesci badan poswigconej ekstrakcji. Podobnie jak w przypadku Pd,

badania prowadzono z zastosowaniem ekstraktow o roznym stezeniu Pt.

I. Odzysk Ptz 10% (v/v) roztworow Aliquat 336
a) Wplyw stezenia reekstrahenta na wydajnos$¢ reekstrakcji
Wyniki eksperymentow przeprowadzonych w ramach prob wstepnych wskazaty,
ze najskuteczniejszymi reekstrahentami Pt, pozwalajacymi na uzyskanie wysokich
wydajnosci podczas 1-stopniowej reekstrakcji, sa roztwory tiomocznika oraz roztwory
tiomocznika w 1 M kwasie cholorowodorowym. Badania nad doborem odpowiedniego

stezenia roztworOw tiomocznika, przeprowadzono z wykorzystaniem ekstraktow
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po 3-krotnej ekstrakcji Pt (Cpi= 6,92 g/dm?). Otrzymane wyniki poréwnano z danymi

otrzymanymi dla faz organicznych po 1-krotnej (Cpi= 2,25 g/dm?) oraz 5-krotnej (Cpi=
10,26 g/dm?®) ekstrakcji Pt.

Tabela 56 - Wyniki badan wptywu stezenia tiomocznika na wydajno$¢ reekstrakcji Pt
z roztworu Aliquat 336

Stezenie Stezenie Pt w | Stezenie Pt w Wydajnosé Masa
Reekstrahent | tiomocznika ekstrakcie reekstrakcie reekstrakeji wydzielonej Pt
[mol/dm?] [g/dm?] [g/dm?] (WrE) [%] [mg]
2,0 6,70 97,13 134,0
1,5 6,01 87,13 120,2
TU 1,0 6,92 0,72 10,44 14,4
0,5 0,85 12,32 17,0
0,1 0,69 10,00 13,8
2,0 5,79 83,94 115,8
TUw 1M 1,0 5,65 81,91 113,0
HCl 6,92
0,5 5,22 75,68 104,4
0,1 0,93 13,48 18,6
*objetosci faz wodnej i organicznej — 20 cm?
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Wykres 58 - Wplyw stezenia tiomocznika na wydajnos¢ reekstrakeji Pt
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Wykres 59 - Wplyw st¢zenia tiomocznika w 1 M HCI na wydajnos¢ reekstrakcji Pt

Przytoczone dane (tabela 56.; wykres 58. - 59.) wskazuja, iz dla badanej fazy
organicznej najwyzsza skuteczno$¢, podczas 1-stopniowej reekstrakcji Pt, wykazuja

roztwory o stezeniach tiomocznika wynoszacych 1,5 i 2,0 mol/dm?.

W przypadku roztworéw zawierajagcych dodatkowo kwas chlorowodorowy stan
rownowagi ustalat si¢ po przekroczeniu stezenia tiomocznika réwnego 0,5 mol/dm’.
Zgodnie z danymi przedstawionymi na wykresie. 59., dalszy wzrost st¢zenia tego
zwigzku w reekstrakcie nie wptywal na zwigkszenie wydajnosci odzysku platyny z fazy

organiczne;j.

Zarowno w przypadku roztworéw tiomocznika, jak 1 roztworéw z dodatkiem 1 M
HCl, najwyzsze wydajnosci reekstrakcji platyny - odpowiednio 97,13% oraz 83,94% -

otrzymano przy zastosowaniu stezenia tiomocznika wynoszacego 2 mol/dm?.

Podczas przeprowadzania reekstrakcji z zastosowaniem roztworéw tiomocznika
o stezeniach wiekszych badz réwnych 1 mol/dm? obserwowano pojawianie si¢ w fazie
wodnej oraz na $ciankach rozdzielacza niewielkich ilo$ci Z6tto-pomaranczowego osadu,
ktory ulegal czeSciowemu rozpuszczeniu po dodaniu niewielkich ilosci wody
(rysunek 14.). Co wiecej, zauwazono, iz w roztworach z dodatkiem HCI ilos¢
wytracajacego si¢ osadu kazdorazowo byla wigksza niz w przypadku roztworow

bez dodatku tego kwasu.
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Rysunek 14 - Osad powstajacy podczas reekstrakcji Pt

Z uwagi na uzyskane wyniki, w nastgpnym kroku przeprowadzono dodatkowa probe
reekstrakcji, poprzez kontaktowanie rownych objgtosci 2 M roztworu tiomocznika
z ekstraktem o stezeniu Pt rownym 10,26 g/dm’. Tak jak w poprzednich probach,
ponownie obserwowano wytracanie si¢ pomaranczowego osadu, z jednoczesnym
spadkiem wydajnosci reekstrakeji Pt do 64,24% (tab. 57.). Co wigcej, przeprowadzona
analiza XRF-SQX wskazata na zawarto$¢ Pt w otrzymywanych osadach na poziomie
~20%.

Tabela 57 — Porownanie wynikéw reekstrakcji Pt dla ekstraktéw o wybranych
stezeniach wyj$ciowych Pt

TU . | wodnej/organicznej . ! y g
[mol/dm’] ekstrakcie [cm?] reekstrakcie (WrE) Pt
[g/dm’] [g/dm’] [Y] [mg]
10,26 20 6,59 64,24 131,8
2,0 6,92 20 6,70 97,13 134,0
2,25 20 2,19 97,22 43,7
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Wykres 60 — Wydajno$¢ reekstrakceji Pt z roztworow Aliquat 336 o réznych
stezeniach Pt

Otrzymane wyniki wykazaly, iz wraz ze wzrostem st¢zenia Pt w fazie organicznej
tendencja do niepozadanego wytracania si¢ osadu wzrasta - w przypadku fazy
organicznej o stezeniu 2,25 g/dm® obserwowano jedynie cienka warstwe fazy statej,
zawieszonej na granicy faz oraz na $ciankach rozdzielacza. Dla fazy organicznej
o stezeniu platyny 6,92 g/dm® ilo§¢ wytracajacego sie osadu byta wyraznie wigksza,
przy czym najwiekszy problem z wytrgcaniem si¢ osadu wystepowat w przypadku fazy
organicznej o stezeniu platyny 10,26 g/dm?, czego konsekwencja byla konieczno$é

wdrozenia dodatkowego etapu filtracji oraz straty Pt w uzyskiwanych reekstraktach.

Poniewaz ekstrakcja rozpuszczalnikowa jest czesto stosowang technika zatezania
ekstrahowanych metali, a w warunkach przemystowych, dla zapewnienia maksymalne;j
optacalnos$ci procesu, dazy si¢ do ograniczenia liczby etapdéw 1 ilosci powstajacych
odpadow ciektych, w dalszych badaniach skoncentrowano si¢ na eksperymentach
przeprowadzonych z udziatem fazy organicznej o najwyzszym st¢zeniu Pt, wynoszacym
10,26 g/dm®, przy czym szczegdélng uwage poswiecono poszukiwaniu mozliwosci
eliminacji lub znaczacego ograniczenia problemu wytrgcania si¢ niepozadanego osadu

Pt.

148



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

b) Badanie wplywu stosunku objetosci faz Vw:Vo

Podobnie jak w poprzednich badaniach, wplyw zmiany stosunku obj¢tosci faz
na efektywno§¢ wydzielania Pt z ekstraktu sprawdzano poprzez kontaktowanie
okreslonych objetosci fazy wodnej i ekstraktu, w czasie 30 min. Poniewaz w probach
o stosunkach Vo:Vw 1:1 - 5:1 na granicy faz obserwowano powstawanie
z0tto-pomaranczowego osadu, ktory utrudniat ich rozdziat, probki dodatkowo filtrowano
przez saczek z widkna szklanego, a nast¢pnie oddzielong i pozbawiong cze¢sci stalych

faze wodng analizowano na zawarto$¢ Pt.

Dane uzyskane w tej czesci badan zamieszczono w ponizszej tabeli 58., jak rowniez

przedstawiono w formie graficznej (wyk. 61.).

Tabela 58 - Badanie wptywu stosunku objetosci faz na wydajno$¢ reekstrakcji Pt
z roztworu Aliquat 336 (Co Pt = 10,26 g/dm?)

Objetos¢ Objetos¢ Cy Pt w Wyda]nos?. Masa
Stosunek fazy fazy . reekstrakcji . .
. . . | reekstrakcie wydzielonej Pt
Vw:Vo wodnej | organicznej [¢/dm’] (Wgkg) [meg]
[em?’] [em’) & (%] 8
3:1 30 10 2,99 87,34 0,0896
2:1 20 10 3,92 79,42 0,0784
1:1 20 20 6,32 61,61 0,1264
1:2 20 40 7,6 37,04 0,152
1:3 20 60 8,2 26,64 0,164
1:4 20 80 11,35 27,66 0,227
1:5 20 100 11,47 22,36 0,2294
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Wykres 61 - Wptyw stosunku fazowego na wydajnos¢ reekstrakcji Pt z roztworu
Aliquat 336
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Wykres 62 - Izoterma reekstrakcji Pt (Cpe= 10,26 g/dm’; T =25°C)

Przytoczone dane wskazuja, iz w badanym zakresie, zadowalajagce wyniki mozna
uzyskac¢ jedynie w przypadku zastosowania nadmiaru fazy wodnej w stosunku do fazy
organicznej. Zastosowanie stosunkéw Vw:Vo réwnych 3:1 oraz 2:1 pozwolito nie tylko
na zwigkszenie masy Pt wydzielanej z fazy organicznej do fazy wodnej, ale rowniez

znaczgco zredukowato problem z wytrgcaniem si¢ wspomnianego wczesniej osadu.

Stopniowy spadek wydajnosci reekstrakcji Pt wraz ze zwigkszaniem rdznicy

objetosci Vw:Vo, spowodowany jest gléwnie przez widoczny wzrost ilosci
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pojawiajacego si¢ osadu w fazie wodnej. Analiza sktadu chemicznego otrzymanych

osadow, wskazata na zawarto§¢ badanego platynowca w przedziale 16,9 - 26,2%.

Otrzymane wyniki wykorzystano rowniez do wykreslenia izotermy reekstrakcji
1 wyznaczenia niezbednej liczby stopni reekstrakcji do ilosciowego odzysku Pt
z ekstraktu. W tym celu postuzono si¢ metoda graficzng McCabe’a-Thielego. Analiza
otrzymanego wykresu wskazuje, iz do ilosciowego odzysku Pt z fazy organicznej

niezbedne jest wykonanie az sze$ciostopniowej reekstrakcji.

¢) Badanie wplywu czasu reekstrakcji

Badanie szybkosci reekstrakcji Pt wykonywano dla przedzialu czasowego 1 - 30
minut. Aby unikng¢ wytracania osadow w fazie wodnej, w niniejszym punkcie pracy
badania prowadzono przy zastosowaniu stosunku Vw:Vo réwnego 2:1. Po uplywie
zatozonego czasu, mieszanine rozdzielano, a nastepnie, po zmierzeniu objetosci obu faz,
reekstrakt analizowano na zawarto$¢ Pt w probce. Uzyskane dane pozwolity
na wykreslenie zaleznosci wydajnosci reekstrakcji od czasu kontaktu (wyk. 63.).

Wyniki zestawiono rowniez w tabeli 59.

Tabela 59 - Wyniki wptywu czasu kontaktu na wydajno$¢ reekstrakcji Pt
(Co Pt =10,26 g/dm*)

s Objetosé Wydajnos$¢ Masa

Czas Objetose . fazy Ci Ptw . | reekstrakecji | wydzieloneg

kontaktu fazy wodnej . . | reekstrakcie
[min] [em?] "rg;‘“'cs?“ej [g/dm?] (‘[’Z/R]E) ;’ P‘}
cm (] mg
1 0,54 21,05 21,6
3 0,58 22,61 23,2
5 0,62 24,17 24,8
20 10

10 2,23 86,95 89,2
15 2,28 88,90 91,2
30 2,20 85,78 88,0
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Wykres 63 — Zalezno$ci wydajnosci reekstrakcji Pt od czasu kontaktu

W przeprowadzonych probach uzyskano zadowalajace wyniki wydajnosci
reekstrakcji Pt z ekstraktow Aliquat 336. Obserwujac przebieg krzywej, przedstawione;j
na wykresie 63., mozna zauwazy¢, ze stan rOwnowagi ustala si¢ po przekroczeniu
10 minut procesu. Po uptywie tego czasu zmiany wydajnosci reekstrakcji sg niewielkie.
Podczas przeprowadzanych prob, dzigki zastosowaniu dwukrotnego nadmiaru fazy

wodnej, nie zaobserwowano wytragcania si¢ osadow w trakcie mieszania.

II. Odzysk Ptz 10% (v/v) roztworow trioktyloaminy
a) Wplyw stezenia reekstrahenta na wydajnos$¢ reekstrakcji

Podobnie jak w przypadku Aliquat 336, faz¢ wodng po ekstrakcji Pd wykorzystano
do selektywnej ekstrakcji Pt wzgledem Rh, a tym samym otrzymania ekstraktow
o odpowiednich st¢zeniach. Podobnie jak w poprzednich przypadkach, roztwory
do badan otrzymywano poprzez 1-, 3- i 5-krotne kontaktowanie fazy wodnej z faza
organiczng. W efekcie otrzymano ekstrakty, w ktorych stezenie platyny wynosito
2,43 g/dm?®; 7,22 g/dm?; 11,00 g/dm?.

Przeprowadzone badania wstepne wykazaty, ze dwukrotnie rozcienczony 65% kwas
azotowy(V) jest skutecznym reekstrahentem Pt z 10% roztworu trioktyloaminy.
Wplyw stezenia reekstrahenta na wydajnos¢ reekstrakcji badano zgodnie z przyjeta
metodyka, kazdorazowo kontaktujac fazy organiczne o réznym stgzeniu Pt z roztworami

kwasu azotowego(V) o réoznym stopniu rozcienczenia. Czas kontaktu wynosit 30 minut,
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a stosunek objetosci obu faz byt rowny 1:1. Otrzymane wyniki zestawiono ponizej

(tab. 60.; wyk.64.).

Tabela 60 - Wplyw rozcienczenia 65% kwasu azotowego(V) na wydajnos¢ reekstrakeji
Pt z roztworu trioktyloaminy (Co Pt = 2,43 g/dm?)

r(l)lz-i{il::’ltcnzzsncia Cx Pt w reekstrakcie Wydajnos¢ reekstrakeji
3 o,
HNO; [g/dm?] (Wkk) [%]
2 2,47 99,90
3 2,04 84,01
4 1,13 46,54
5 0,48 19,77
100 A
o\'? 1
= 80 A
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=
g
% 60
S
2 A
S 40
@]
g8
<
S 20 A
=

0 1 2 3 4 5 6
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Wykres 64 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pt od rozcienczenia HNO3

Na podstawie analizy wynikow otrzymanych dla fazy organicznej o steZeniu platyny
2,43 g/dm® stwierdzono, Ze jedynie 2-krotne rozcieficzenie stezonego kwasu
azotowego(V) pozwala na niemal iloSciowag reekstrakcje Pt z fazy organiczne;,
przy jednostopniowej reekstrakcji. Trzykrotne rozcienczenie kwasu azotowego(V)
spowodowato spadek wydajnosci odzysku Pt z > 99% do ~ 84%. Z kolei zastosowanie

wiekszych rozciefczen skutkowato obnizeniem wydajnos$ci reekstrakceji < 50%.
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Otrzymane wynik dla 2-krotnie rozcienczonego kwasu azotowego(V) poréwnano
z wynikami uzyskanymi dla 2 pozostatych faz organicznych o wyzszych st¢zeniach Pt

(wyk.65.).
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Wykres 65 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pt z zastosowaniem 2-krotnie
rozcienczonego kwasu azotowego(V) od stezenia Pt w roztworze trioktyloaminy

Zgodnie z powyzszym wykresem, zastosowanie 32,5% kwasu azotowego(V)
jako reekstrahenta Pt z 10% (v/v) roztworow trioktyloaminy zapewnia wysoka
skuteczno$¢ reekstrakcji zarowno dla faz organicznych o relatywnie niskich,
jak 1 wysokich stezeniach tego platynowca. W przypadku fazy organicznej po trzykrotnej
ekstrakcji uzyskano 99,98% wydajnosci reekstrakcji, natomiast po pigciokrotnej —
96,52%. W zwigzku z tym, w dalszych etapach pracy badania prowadzono

z zastosowaniem 2-krotnie rozcienczonego (tj. 32,5%) kwasu azotowego (V).
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b) Badanie wplywu stosunku objetosci faz Vw:Vo

Badania wptywu stosunku objetosci fazy wodnej do fazy organicznej prowadzono
analogicznie, jak w przypadku poprzednich badan, tj. kontaktujac odmierzone objetosci
obu faz w czasie 30 minut. Eksperymenty wykonano dla trzech faz organicznych
o réznych stezeniach Pt odpowiednio: 2,43 g/dm?®, 7,22 g/dm® oraz 11,00 g/dm?.
Uzyskane dane postuzyty do wykreslenia izoterm reekstrakcji.
Wyniki przeprowadzonych prob przedstawiono ponizej w formie tabelarycznej

(tab. 61. - 63.) oraz na wykresach 66. - 71.

Tabela 61 - Wyniki badan wplywu stosunku objetosci faz na wydajno$¢ reekstrakcji Pt
z roztworu trioktyloaminy (Cp= 11,0 g/dm®)

Stosunck Olg‘?z“’sc Objetosé fazy Ci Pt w Wydajnosé
Vw:Vo wo dr)llej organicznej reekstrakcie reekstrakcji (Wgg)
° 3 3 o,
fem’] [em’] [g/dm’] %]
2:1 20 10 5,47 99,52
1:1 20 20 10,62 96,54
1:2 10 20 20,85 94,77
1:3 10 30 29,20 88,48
1:4 10 40 39,06 88,77
1:5 10 50 40,63 73,87
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Wykres 66 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pt z roztworu trioktyloaminy od
stosunku objetosci faz (Cpi= 11,00 g/dm?)
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Wykres 67 - Izoterma reekstrakcji Pt z roztworu trioktyloaminy (Cp= 11,00 g/dm?;
T =25°C)
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Tabela 62 - Wyniki badan wptywu stosunku objetosci faz na wydajnos¢ reekstrakcji Pt

z roztworu trioktyloaminy (Cp¢= 7,22 g/dm?)

Stosumek O"f;‘i“’“ Objetosé fazy Ci Pt w Wydajnosé
Vw:Vo wo dli’ej organicznej reekstrakcie reekstrakeji (Wrk)
: 3 3 °
[cm3] [cm ] [g/dm ] [A)]
2:1 20 10 3,61 99,98
1:1 20 20 7,22 99,98
1:2 10 20 14,07 97,41
1:3 10 30 19,89 91,81
1:4 10 40 26,18 90,65
1:5 10 50 28,42 78,73
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Wykres 68 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pt z roztworu trioktyloaminy

od stosunku objetosci faz (Cpe= 7,22 g/dm?)
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Wykres 69 - Izoterma reekstrakcji Pt z roztworu trioktyloaminy (Cpi= 7,22 g/dm?;
T =25°C)

Tabela 63 - Wyniki badan wptywu stosunku objetosci faz na wydajnos¢ reekstrakcji Pt
z roztworu trioktyloaminy (Cp¢= 2,43 g/dm’

Objetose | 5y ietosé fazy Ci Pt w Wydajnosé
Stosunek fazy . . . .
. organicznej reekstrakcie reekstrakcji (Wrk)
Vw:Vo wodnej [cm?] [g/dm’] [%]
[em’]

2:1 20 10 1,20 98,84

1:1 20 20 2,42 99,66

1:2 10 20 4,61 94,93

1:3 10 30 4,59 63,01

1:4 10 40 5,19 53,43

1:5 10 50 4,49 36,94
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Wykres 70 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pt z roztworu trioktyloaminy od
stosunku objetosci faz (Cpe= 2,43 g/dm?)
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Wykres 71 - Izoterma reekstrakcji Pt z roztworu trioktyloaminy (Cpe= 2,43 g/dm?; T =
25°C)

Analiza wynikow badan nad wplywem stosunku objetosci faz na wydajnos¢
reekstrakcji potwierdzita, ze niemal 1losSciowy odzysk Pt z fazy organicznej, mozliwy jest
przy reekstrakcji prowadzonej przy stosunku fazowym Vo:Vw 1:1 lub 1:2.
We wszystkich 3 przypadkach, wysokie wydajnosci reekstrakcji otrzymywano rowniez

przy zastosowaniu 2-krotnego nadmiaru fazy organicznej wzgledem fazy wodnej

(W =94 - 97%).
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¢) Badanie wplywu czasu reekstrakcji

Badania dotyczace wyznaczenia korzystnego czasu reekstrakcji prowadzono,
podobnie jak w poprzednich doswiadczeniach dla przedzialu czasowego 1 - 30 minut,
oraz z zachowaniem stosunku objetosci faz 1:1. Otrzymane w tej czgéci badan wyniki

przedstawiono w tabeli 64. oraz na wykresach 72. - 74.

Tabela 64 - Wyniki badan wptywu czasu kontaktu na wydajno$¢ reekstrakcji Pt
z roztworow trioktyloaminy

Czas kontaktu gi;:nv:ciiiije Ci Pt w reekstrakcie | Wydajnos¢ reekstrakcji
[min] [o/dm’] [g/dm’] (Wre) [%]
1 10,49 95,31
3 10,58 96,13
5 10,62 96,54

11,00

10 10,56 95,99
15 10,62 96,54
30 10,62 96,54
1 7,21 99,86
3 7,21 99,86
5 7,22 >99,99
10 72 7,22 > 99,99
15 7,22 >99,99
30 7,22 >99,99
1 2,41 99,25
3 2,36 97,19
5 2,40 98,84
10 28 2,40 98,84
15 2,39 98,43
30 2,41 99,25

*objetosci faz wodnej i organicznej — 20 cm?
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Wykres 72 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pt z roztworu trioktyloaminy od czasu
kontaktu (Cpe= 11,00 g/dm?)
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Wykres 73 - Zalezno$¢ wydajnos$ci reekstrakcji Pt z roztworu trioktyloaminy od czasu
kontaktu (Cpi= 7,22 g/dm?)
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Wykres 74 - Zalezno$¢ wydajnos$ci reekstrakcji Pt z roztworu trioktyloaminy od czasu
kontaktu (Cpi= 2,43 g/dm?)

Otrzymane wyniki wskazujg, ze juz 1 minuta czasu kontaktu, jest czasem
wystarczajacym do otrzymania wysokich wydajnosci reekstrakcji, co wiecej zwiekszenie
stezenia Pt w fazie organicznej nie wplyneto negatywnie na szybkos¢ ustalenia si¢ stanu
rownowagi. Podczas przeprowadzonych prob nie napotkano zadnych trudnosci

z tworzeniem si¢ emulsji badZ powstawaniem trzeciej fazy .
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5.3. Dyskusja wynikow reekstrakcji

W niniejszej cze$ci pracy przeprowadzono badania majace na celu wytypowanie
skutecznych reekstrahentow palladu i platyny dla kazdej z badanych faz organicznych
oraz wykonanie serii prob, pozwalajacych ustali¢ najbardziej korzystne warunki

prowadzenia reekstrakcji dla ekstraktéw o r6znych stezeniach Pd i Pt.

Analiza otrzymanych wynikow wykazata, Zze optymalne warunki reekstrakcji
Pd z 50% roztworu siarczku dioktylu, pozwalajace na odzysk tego platynowca
z wydajnoscia > 90%, obejmuja reekstrakcje 25% roztworem amoniaku, przy zachowaniu
stosunku Vo:Vw réwnego 1:1 i czasu kontaktu 10 - 30 minut. Wytypowane warunki
pozwolity na zapewnienie wysokich wydajnosci reekstrakcji Pd, zar6wno w przypadku
ekstraktow o stezeniach Pd 1,74 g/dm?® (95,16%), jak i 8,92 g/dm? (99,99%), przy czym
do ilosciowego wydzielenia Pd z fazy organicznej wymagane jest przeprowadzenie

minimum dwoéch stopni reekstrakcji.

W przypadku ekstrahenta Mextral 63H skutecznym reekstrahentem okazat si¢ 2,0 M
wodny roztwdr tiomocznika, pozwalajacy na odzysk 99,7 - 99,99% Pd podczas
reekstrakcji jednostopniowej. Ze wzgledu na zaistniale problemy z wytrgcaniem si¢
uwodnionego kompleksu miedzi, ustalono, iz najbardziej korzystne warunki prowadzenia
procesu obejmujg reekstrakcje prowadzong przy stosunku objetosciowym 1:1 badz
nadmiarze fazy wodnej wzgledem fazy organicznej. Podobnie jak w przypadku siarczku
dioktylu, do ilosciowego odzysku palladu z fazy organicznej konieczne jest
przeprowadzenie co najmniej dwoéch stopni reekstrakcji. Optymalny czas trwania
procesu, zaréwno dla ekstraktow o relatywnie niskim (1,86 g/dm?), jak i wysokim (7,27

g/dm?) stezeniu Pd, kazdorazowo wynidst 3 minuty.

W przypadku cieczy jonowej Aliquat 336 pozytywne wyniki odzysku Pt
otrzymywano podczas reekstrakcji prowadzonej z zastosowaniem 2,0 M roztworu
tiomocznika oraz czasu mieszania 10 - 30 minut. Ze wzgledu na napotkane trudnosci,
zwigzane z wytrgcaniem si¢ osadu podczas reekstrakcji, przy wysokich stezeniach Pt
w fazie organicznej, zalecana jest reekstrakcja z zastosowaniem nadmiaru fazy wodnej

w stosunku do organiczne;.

Z kolei reekstrakcja platyny za pomoca 32,5% wodnego roztworu kwasu

azotowego(V), przeprowadzana przy stosunku objetosciowym fazy wodnej do fazy
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organicznej w zakresie 1:2 - 2:1, okazata si¢ skuteczng metoda w przypadku 10% (v/v)
roztworow trioktyloaminy. Badania wykazaty, ze do ilo$ciowego odzysku Pt z fazy
organicznej wystarczajace jest przeprowadzenie 2 lub 3 stopni reekstrakcji, przy czym
sam proces zachodzi bardzo szybko — wysokie wydajnosci reekstrakcji uzyskiwano

juz po 1 minucie trwania procesu.

Interesujagce wyniki otrzymano podczas przeprowadzania prob reekstrakcji
z zastosowaniem cieczy jonowej Cyphos IL 101. Badania prob wstepnych wykazaty,
ze bardzo wysokie uzyski reekstrakcji palladu mozna osiaggna¢ przy zastosowaniu 0,1 M
roztworu tiomocznika z jednoczesnym bardzo korzystnym wspotczynnikiem
selektywnosci palladu wzglgdem platyny. Pomimo obiecujacych wynikow, w prébach
kilkukrotnej reekstrakcji Pt z fazy organicznej przy pomocy 2,0 M tiomocznika,
nie otrzymano satysfakcjonujacych wydajnosci reekstrakcji Pt.
Podczas przeprowadzonych prob wstepnych odzyskano tacznie 88,5% Pt, przy czym
najwiekszg wydajno$¢ uzyskano w pierwszym stopniu reekstrakcji, natomiast w dwoch
kolejnych wydajnosci odzysku Pt przyjmowaly bardzo niskie warto$ci. Aby uzyskaé
zadowalajace wyniki, konieczne bytoby zatem zastosowanie co najmniej kilku etapow
reekstrakcji. Jednak znaczacy spadek wydajnosci juz na drugim etapie reekstrakcji,
sugeruje, ze ilo§ciowy odzysk platyny z fazy organicznej moze by¢ trudny do osiggni¢cia.
Dodatkowym problemem zaobserwowanym w trakcie badan byto me¢tnienie fazy wodnej
oraz wytracanie si¢ osadu na granicy faz. Z tego wzglgdu badania dotyczace tego
ekstrahenta postanowiono przeprowadzi¢ jedynie w kontek$cie odzysku Pd z fazy
organicznej, a ekstrahent ten zostal odrzucony z dalszych badan dotyczacych

opracowania technologii rozdziatu Pd, Pt i Rh.

Pomimo zaistnialych trudno$ci, pozytywne wyniki uzyskane dla wigkszosci
wytypowanych ekstrahentow wskazuja na ich wysoki potencjal aplikacyjny w konteks$cie
odzysku Pt 1 Pd w skali wigkszej niz laboratoryjna. Co wigcej, niskie st¢zenia kazdego
z cekstrahentow w fazach organicznych, jak réwniez krotki czas ekstrakcji oraz
reekstrakcji  stanowiag wazny czynnik ekonomiczny. Poniewaz ekstrakcja
rozpuszczalnikowa jest skuteczng technika zatezania odzyskiwanych metali z ubogich
roztworow odpadowych, w badaniach sprawdzono rowniez skutecznos$¢ reekstrakcji
Pd i Pt z ekstraktow o wzglednie wysokich st¢zeniach platynowcow w fazie organiczne;.
Na postawie analizy otrzymanych danych eksperymentalnych potwierdzono, ze wysokie

wydajnosci ekstrakcji i1 reekstrakcji sa mozliwe do osiagnigcia zarowno w przypadku
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ekstraktow o niskich st¢zeniach Pd i Pt, jak réwniez w przypadku zatezonych ekstraktow,
otrzymanych w wyniku kilkukrotnej ekstrakcji platynowcow, z wykorzystaniem tych
samych faz organicznych. Takie podej$cie pozwala na otrzymanie reekstraktow
o wysokich stezeniach Pd i Pt, gotowych do dalszego przerobu. Eliminacja konieczno$ci
parowania roztworéw po reekstrakcji wigze si¢ rOwniez ze znacznym ograniczeniem
naktadow energetycznych, co jest szczegdlnie istotne w kontek$cie wdrozenia.
Otrzymane w ten sposob roztwory moga stanowi¢ odpowiedni materiat do wytracenia
bogatych koncentratow oraz czystych metali Pt i Pd, co zostalo zbadane w kolejnej czesci

niniejszej pracy.
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6. Badania nad otrzymywaniem stalych
produktow koncowych Pd, Pti Rh

Badania przeprowadzone w ramach poprzednich czgéci pracy potwierdzity,
ze ekstrakcja jest skuteczng technikg umozliwiajacg wydzielenie i rozdziat platynowcow
z kwasnych roztworéw wielosktadnikowych, zawierajacych wysokie stezenia innych
metali bazowych, takich jak Cu, Ni i Fe. Co istotne, przeprowadzane analizy rafinatow
po ekstrakcji wykazaly, ze podczas ekstrakcji palladu za pomoca siarczku dioktylu,
jak rowniez Mextral 63H wspotekstrahowana jest réwniez miedz, natomiast podczas
ekstrakcji platyny trioktyloaming oraz ciecza jonowa Aliquat 336 — Zelazo, co moze
wptywaé na koncowa jakos¢ uzyskiwanych produktow. Wyniki wspotekstrakcji innych
metali bazowych dla 4 wybranych ekstrahentow przestawiono w ponizszej tabeli 65. oraz

na wykresach 75. a - d.
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Tabela 65 - Wyniki wspotekstrakeji Cu i Fe

Stezenie. .. . 3 . .. o
ekstrahenta Stezenie w rafinacie [g/dm’| Wydajnos¢ ekstrakeji (Wex) [%]
Ekstrahent .
w toluenie
(%, VIv] Pd Pt Rh Cu Fe Pd Pt Rh Cu Fe
Siarczek 50 0,9x107 2,25 0,38 11,45 0,52 9995 | - - 24,2 -
dioktylu
Mextral 63H 20 4,4x103 2,25 0,38 5,65 0,52 99,77 - - 62,58 -
Trioktyloamina 10 29,3x103 | 3,57x1073 0,37 14,30 2,8x103 | 98,42 | 99,84 | 2,11 5,30 | 99,46
Aliquat 336 10 14,3x103 | 0,7x107 0,38 15,10 0,9x102 | 99,23 | 99,97 - - 99,83

*warunki ekstrakcji: stosunek objetosci faz - 1:1; czas ekstrakcji - 30 minut
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Wykres 75 - Zalezno$¢ wspodtekstrakeji Cu 1 Fe od stosunku objetosci faz
(a -siarczek dioktylu; b - Mextral 63H; c - trioktyloamina; d - Aliquat 336)
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6.1. Metodyka otrzymywania produktow koncowych

6.1.1. Aparatura wykorzystana w badaniach

Do badan wytrgcania produktow statych z uzyskanych roztworéw po reekstrakcji,

wykorzystano standardowe szkto laboratoryjne (w tym cylindry miarowe, zlewki o roznej

objetosci, pipety automatyczne, zestawy do filtracji prézniowej i inne), a takze sprzet

laboratoryjny, taki jak:

mieszadta magnetyczne z ptytami grzewczymi serii RCT standard 1 C-MAG HS
7 (IKA, Staufen im Breisgau, Niemcy);

mieszadla mechaniczne z zestawem pretdw mieszajacych serii: R-50 (50 - 1600
obr./min.; CAT, Bellrechten-Dottingen, Niemcy), yellowline OST basic (50 -
2000 obr./min; IKA, Staufen im Breisgau, Niemcy) oraz RZR 2102 control (12 -
540 obr./min; Heidolph, Schwabach, Niemcy);

pH-metry serii CP-411 waterproof zaopatrzone w elektrode 1J44A (Elmetron,
Zabrze, Polska);

przyrzad wielofunkcyjny (konduktometr, pH-metr, tlenomierz) serii CX-705
(Elmetron, Zabrze, Polska);

taznia olejowa z czujnikiem temperatury 1 mieszaniem serii DF-101 (Chemland,

Stargard, Polska);

pompy prozniowe serii MPC 090E oraz MPC 101 (WELCH, Fiirstenfeldbruck,
Niemcy);

zestaw filtracyjny serit LAFIL 300 z pompa bezolejowa (Chemland, Stargard,
Polska);

reaktor z mieszadlem do prowadzenia procesow w warunkach wysokiego

ci$nienia i temperatury (Autoclave Engineers Group S/N 99250086-1).
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6.1.2. Materialy wykorzystane w badaniach

W badaniach wytracania produktow koncowych zastosowano nastgpujace odczynniki

chemiczne:

wodny roztwér amoniaku (25%, cz.d.a., Avantor, Gliwice, Polska);
« kwas chlorowodorowy (35-38%, cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie, Polska);
« wodorotlenek sodu (cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie, Polska);

e proszek cynkowy (przemystowy — dostarczony przez ZGH ,Bolestaw”,

Bukowno, Polska);
e wodzian hydrazyny (40%, cz., Chempur, Piekary Slqskie, Polska);

e woda demineralizowana, oczyszczona na terenie Luksiewicz-IMN

o przewodnosci elektrolitycznej wynoszacej < 2 uS/cm.

6.1.3. Sposob prowadzenia prob wytracania i redukcji

6.1.3.1. Badania redukcji wyekstrahowanych metali z reekstraktow i
rafinatow po ekstrakcji Pd i Pt

6.1.3.1.1. Badania wst¢pne

Pierwszy etap badan koncentrowat si¢ na probach redukcji rozdzielonych wczedniej
metali, tj. Pd oraz Pt z 2 M roztworoéw tiomocznika, uzyskanych po reekstrakcji obu
platynowcéw. Jako reagenty postanowiono zastosowaé popularne i tatwo dostepne
reduktory, takie jak pyl cynkowy oraz 40% roztwér wodzianu hydrazyny. Do 100 cm?
reekstraktow Pd i Pt, o stezeniach wynoszacych odpowiednio Cpq = 0,46 g/dm’
oraz Cp = 2,13 g/dm’ wprowadzano porcjami pyl cynkowy oraz roztwoér wodzianu
hydrazyny. Jednocze$nie obserwowano przebieg reakcji oraz zmiany pH mieszaniny
z uzyciem pH-metru. Po zakonczeniu mieszania, otrzymane osady pozostawiano
do sedymentacji, a nastgpnie filtrowano przy uzyciu zestawu do filtracji prézniowe;.
Oddzielone koncentraty suszono, wazono ich masy, po czym poddawano analizie

po wzgledem sktadu chemicznego oraz fazowego, metoda rentgenografii strukturalne;.
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6.1.3.1.2. Badania wplywu wybranych parametrow na wydajnos¢
redukcji metali z reekstraktow i rafinatow po ekstrakcji Pd i Pt

a) Badanie wplywu pH roztworu poczatkowego

Badania dotyczace wptywu pH na wydajnos¢ redukcji platynowcow przeprowadzono
ustalajac  pH roztworu wyjsciowego na poziomie 0, 1, 2, 3, 5 oraz 7.
Odczyn kwasowo-zasadowy probek regulowano poprzez dodatek amoniaku lub kwasu
solnego. Nastepnie kazdg z probek mieszano z wykorzystaniem mieszadla
mechanicznego, po czym dodawano ustalong ilo$¢ pytu cynkowego, réwng 2-krotnemu

nadmiarowi stechiometrycznemu wzgledem oznaczonej masy platynowca w probce.

Podobng metodyke przyjeto w przypadku roztworu wodzianu hydrazyny, jednak
w przypadku tego reduktora badania prowadzono przy pH roztworéow wyjsciowych
rownych 7, 8, 10, 11 1 13. Po ustaleniu wybranego pH, do kazdej z prébek dodawano
po 3 cm® 40% wodzianu hydrazyny, a nastepnie mieszano przez 2 godziny z uzyciem
mieszadla mechanicznego. Po uptywie zadanego czasu do$wiadczenia, probki
pozostawiano do odstania na catg noc. Kolejnego dnia otrzymane osady filtrowano

oraz suszono, po czym analizowano na zawarto$¢ Pd i Pt .

b) Badanie wplywu nadmiaru reduktora

Wplyw nadmiaru stechiometrycznego reagentow na wzrost wydajnosci redukcji Pd
1 Pt z reekstraktow, prowadzono w oparciu o wczes$niej uzyskane wyniki badan.
W tym celu odmierzone objetoéci roztwordéw (po 50 cm?) doprowadzono do pH uznanego
za najbardziej korzystne w badaniach wplywu pH (punkt a), a nastepnie do kazdej
z probek wprowadzono pyl cynkowy w ilo$ciach odpowiadajacych stosunkowi

stechiometrycznemu oraz jego 2-, 3-, 4- oraz 5-krotnemu nadmiarowi.

W przypadku drugiego z reduktorow, ustalone objetosci 40% roztworu wodzianu
hydrazyny réwne 0,5; 1; 3 i 5 cm® dozowano do 30 cm® probki za pomoca pipety
automatycznej. Cato$¢ intensywnie mieszano przez 2 godziny, a nast¢pnie pozostawiano
na kolejne 24 godziny. Otrzymane osady filtrowano, a nast¢pnie badano pod katem

zawartosci Pd 1 Pt.
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6.1.3.1.3. Redukcja cisSnieniowa rodu

500 cm? roztworu o stezeniu Rh 0,37 g/dm? wykorzystano do zbadania efektywnosci

redukcji jonu do metalu w warunkach podwyzszonego ci$nienia i temperatury.

Aparature badawcza stanowit reaktor ci$nieniowy o pojemnosci okolo 2 dm?,
wyposazony w szklane mieszadlo z kapilara, zewngtrzne grzalki -elektryczne
do podgrzewania, a takze system automatycznego dozowania i odprowadzania gazéw
z reaktora. Jako czynnik redukujacy zostata uzyta mieszanina N> i Hz, w ktérej zawartos¢

wodoru wynosita 5%.

Uzycie szklanego mieszadla zapewnialo odpowiednig neutralno$¢ chemiczng
1 minimalizowalo ryzyko reakcji rafinatu z materialem mieszadla. Przed rozpoczeciem
procesu, z ukladu usunigto pozostale w objetosci reaktora powietrze poprzez
przedmuchiwanie mieszaning azotu i wodoru. Nastgpnie rozpoczeto podnoszenie
temperatury mieszaniny reakcyjnej, a po osiggnigciu wymaganej temperatury
przystapiono do dozowania gazu redukujacego, starajac si¢ utrzyma¢ w uktadzie
ciSnienie na poziomie ~ 20 bar. Calkowity czas procesu wynosit 6 godzin.
Po zakonczeniu procesu mieszaning reakcyjng pozostawiono do ostygnigcia, a nastgpnie
poddano filtracji prézniowej. Otrzymany osad przemywano na sgczku woda

demineralizowang i analizowano na zawarto$¢ rodu.

6.1.3.1.4. Wytwarzanie Pd(NH3):Cl: z roztworu amoniakalnego

Roztwory amoniakalne otrzymane w wyniku reekstrakcji Pd z siarczku dioktylu,
wykorzystano do otrzymania czystego Pd(NH3)>Cly, zgodnie z metodyka opracowang

w Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytucie Metali Niezelaznych w Gliwicach.

500 cm® roztworu o stezeniu Pd rownym 3,50 g/dm? ilosciowo przeniesiono
do zlewki, po czym mieszano z za pomoca mieszadla magnetycznego. Nastepnie
stopniowo wprowadzano stezony kwas chlorowodorowy do momentu uzyskania pH
bliskiego 2 1 wytracenia si¢ zotto-pomaranczowego osadu. Mieszaning pozostawiano
w zlewce pod przykryciem na calg noc, a nastgpnie osad oddzielono poprzez filtracje
prézniowa. Kolejnego dnia osad razem z sgczkiem przeniesiono do zlewki i zalano 25%
wodnym roztworem amoniaku, celem ponownego rozpuszczenia otrzymanego osadu.
Otrzymany roztwor przefiltrowano, aby usung¢ zanieczyszczenia, a nastepnie

zakwaszono kwasem solnym do uzyskania pH ~ 2 i ponownego wytracenia Pd(NH3)2Cl.
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Calg procedurge powtarzano jeszcze kilkukrotnie, w efekcie uzyskujac czysty osad

Pd(NH3)2Cl.

6.1.4. Metody analityczne

Do pomiarow stezen metali szlachetnych w rafinatach po ekstrakcji, reekstraktach
oraz roztworach po wytragcaniu platynowcow wykorzystano techniki: optycznej
spektrometrii emisyjnej ze sprz¢zong indukcyjnie plazma (ICP-OES, spektrometr Agilent
5110 SVDV ICP-OES, Agilent Technologies, USA) oraz atomowej spektrometrii
absorpcyjnej (AAS, spektrometr iCE 3300 AAS, Thermo Scientific, USA) oraz analizy

wagowej.

W przypadku analiz probek statych wykorzystane zostalty metody analizy wagowe;,
rentgenografii strukturalnej (XRD, dyfraktometr Rigaku MiniFlex 600, Rigaku Co.,
Japonia) oraz rentgenowskiej spektroskopii fluorescencyjnej (XRF, spektrometr ZSX

Primus, Rigaku Co., Japonia).

Pomiary przeprowadzone zostaly w Centrum Chemii Analitycznej oraz Centrum
Materiatéw Funkcjonalnych na terenie Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytut Metali

Niezelaznych (Gliwice, Polska).

6.1.5. Obliczenia

Wydajnosci redukcji platynowcoéw z reekstraktow oraz rafinatow po ekstrakcji

kazdorazowo wyliczano zgodnie z ponizszym wzorem:

(6)

My

WRED = " 100%

CREx ' VRE

gdzie,
my — masa metalu X w otrzymanym osadzie [g]

Crex — Stezenie metalu X w reekstrakcie lub rafinacie po ekstrakcji [g/dm’]

ViE — objetosé reekstraktu lub rafinatu po ekstrakcji pobrana do badar [dm’]
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6.2. Przebieg i wyniki badan wytracania stalych
produktow koncowych

6.2.1. Badania wstepne

Pierwszy etap tej czg$ci pracy dotyczyt sprawdzenia skutecznos$ci wytypowanych
do badan reduktorow, tj. pylu cynkowego oraz 40% roztworu wodzianu hydrazyny,
w redukcji Pd i Pt z reekstraktow. Jako materiat do badan wykorzystano 2 M roztwory
tiomocznika, zawierajace wyzej wymienione platynowce w stezeniach wynoszacych
odpowiednio Cps = 0,46 g/dm’® oraz Cp = 2,13 g/dm’. Roztwor palladu zawierat

dodatkowo 0,91 g/dm? miedzi.
Proby prowadzono zgodnie z metodyka opisang w punkcie 6.1.3.

Reakcje ww. reduktoréw z jonami palladu oraz platyny zaczerpnigto z literatury

[125—127] i po rozwazeniu ich poprawnosci zapisano ponizej:

PdCl4* +2Zn + 2H'" — Pd + 2Zn*" + 4Cl” +H»
PtCl¢> +3Zn + 2H" — Pt +3Zn%™+ 6C1 +H,

2PdCl4* + 4N,H4 — 2Pd + 2N, + 4NH4Cl + 4CI°
PtCls> + 4N,H4 — Pt + 2N» + 4NH4C1 + 2C1°

Dla obu roztworéw uzyskano pozytywne wyniki dos$wiadczenia; w przypadku
cementacji Pd pytem cynkowym, otrzymano 0,36 g ciemnoszarego osadu o zawarto$ci
palladu i miedzi na poziomie odpowiednio 11,8 i 25,2%. Za koniec doswiadczenia
uznawano moment odbarwienia si¢ roztworu 1 wzrostu pH z 1,71 do 7,04. Wyliczona

wydajno$¢ cementacji Pd wyniosta 98,5%.

W przypadku redukcji prowadzonej z udziatem wodzianu hydrazyny do takiej samej
objetosci roztworu wprowadzono lacznie 6 cm® roztworu reduktora. Koncowe pH

roztworu wyniosto 9,04.

174



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

Zawiesing pozostawiono na 24 h, po czym przefiltrowano, a otrzymany osad zwazono
1 zanalizowano jego sktad. Finalnie otrzymano osad o zawarto$ci 25% Pd z wydajno$cia

przekraczajaca 99,9%.

Analiza dyfraktograméw XRD uzyskanych osadéow wykazata, ze w wyniku
stosowania pylu cynkowego otrzymano nanokrystaliczny Pd w postaci metalicznej;
natomiast w przypadku wodzianu hydrazyny glowny produkt redukcji stanowit
amorficzny osad, zawierajacy metaliczne pochodne tiomocznika (wyk. 76. 1 77.).

Ze wzgledu na bezpostaciowa strukture osadu, nie udato si¢ wyznaczy¢ sygnatow

pochodzacych od Pd.
Pd-Zn
9000 -
8000
7000
:g 6000 ) e Pd
£ 5000 A 7no
ES m Zns(OH);ClL,(H20)

20

Wykres 76 - Dyfraktogram XRD osadu Pd otrzymanego w wyniku
redukcji cynkiem
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Wykres 77 - Dyfraktogram XRD osadu Pd otrzymanego w wyniku redukcji
wodzianem hydrazyny

175



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

Zblizone do powyzszych wyniki otrzymano w przypadku redukcji Pt,
jednak w wyniku cementacji tego metalu pytem cynkowym zmiana pH z kwasnego (1,84)
na neutralne (7,53), a co za tym idzie brak zauwazalnych objawow reakcji, nastgpowata
bardzo szybko. Z tego wzgledu oprocz dodawania pylu Zn co pewien czas wkraplano
do mieszaniny st¢zony kwas solny, utrzymujac pH w zakresie 2 - 3. Sumarycznie
do zlewki wprowadzono 8,8 g Zn, w wyniku czego otrzymano 1,84 g osadu,

zawierajacego 11,6% Pd. Wydajnos¢ redukcji wyniosta powyzej 99,9%

W przypadku badan z udziatem wodzianu hydrazyny, po wprowadzeniu do préobki
6 cm® roztworu reduktora, pH roztworu podniosto si¢ do 9, a po uplywie 24 godzin
na dnie zlewki pojawit si¢ osad. Sumarycznie otrzymano 0,5 g osadu o zawarto$ci

Pt wynoszacej 42,2%.

Ze wzgledu na satysfakcjonujace wyniki otrzymane w probach wstgpnych, w dalszej
czgsci badan sprawdzono dwa parametry: wpltyw pH roztworu wyjsSciowego
oraz stosunek stechiometryczny reagentdow na wydajno$¢ wydzielenia Pd i Pt

z reekstraktow.

6.2.2. Wydzielanie Pd i Pt z roztworow tiomocznika

6.2.2.1. Redukcja z zastosowaniem pylu cynkowego
a) Wplyw pH roztworu wyjsciowego

Badania dotyczace wptywu pH na wydajno$¢ redukcji palladu 1 platyny
przeprowadzono dla zakresu pH roztworu wyjsciowego (reekstraktu) 0 - 7, zgodnie
z opisang metodyka w punkcie 6.1.3. Odczyn kwasowo-zasadowy kazdej z probek
ustalano poprzez wkraplanie odpowiedniej ilosci wodnego roztworu amoniaku oraz
kwasu solnego do reekstraktu i mierzenie pH. Po ustabilizowaniu pH, do probek
wprowadzano ustalong ilo$¢ pylu cynkowego, réwng 2-krotnemu nadmiarowi
stechiometrycznemu. Otrzymane wyniki zestawiono ponizej w formie tabel 66. i 67.

oraz wykreséw punktowych 78.179.
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Tabela 66 - Wyniki badan wplywu pH na wydajno$¢ cementacji Pd i Cu

Masa Masa Masa Zawarto$¢ | Zawarto$s¢ | Wydajnos¢ | Wydajnosé
H Pdw Cuw | otrzymanego Pdw Cuw wytracania | wytracania
P prébce | prébce osadu osadzie osadzie Pd Cu
[mg] [mg] [mg] [%] [%] [%] [%l]
0 32,9 7,7 4,9 5,9 1,5
1 119,5 30,3 27,2 84,2 31,0
2 207,9 19,0 19,0 91,8 37,6
43,0 105,0
3 214,7 15,8 37,0 79,0 75,6
5 206,8 17,5 36,0 84,0 70,8
7 210,3 15,3 34,7 74,8 69,5

* objetos¢ roztworu pobrana do badan — 50 cm?

Tabela 67 - Wyniki badan wplywu pH na wydajno$¢ cementacji Pt

Zawartos¢ Pt Masa Zawartos¢ Pt Wydajnosé
. otrzymanego . .
pH w probce osadu w osadzie wytracania Pt
[mg] [mg] [%o] [o]
0 422,0 25,2 99,99"
1 179,7 30,3 8,8
2 450,0 19,0 24,3
106,5
3 455,7 15,8 26,4
5 398,3 17,5 16,4
7 428,3 15,3 35,2

* objeto$¢ roztworu pobrana do badan — 50 cm?
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Wykres 78 - Wptyw pH na wydajnos$¢ cementacji Pd i Cu
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Wykres 79 - Wplyw pH na wydajno$¢ cementacji Pt
Zgodnie z danymi przedstawionymi w powyzszych tabelach 66. - 67.
oraz na wykresach 78. - 79., w analizowanym zakresie pH reekstraktu

nie zaobserwowano istotnych zmian wydajnosci redukcji palladu. Wyjatek stanowi punkt
o pH 0, gdzie wydajnos$¢ redukcji Pd przy zastosowaniu pytlu cynkowego wyniosta
jedynie 5,9%. Dodatkowo, ze wzgledu na wysokie stezenie Cu w probee (Ceu = 2,1

g/dm?®) sprawdzono rowniez zalezno$¢ wspoélstracania miedzi razem z palladem.
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W miar¢ wzrostu pH zauwazono tendencj¢ do zwigkszonego wytracania tego metalu przy
statym dodatku pytu cynkowego, przy czym stan rownowagi ustalit si¢ po przekroczeniu
pH 3, osiggajac wydajnos¢ redukcji Cu na poziomie okolo 70%. Najlepsze wyniki
w tej probie uzyskano przy pH 2, gdzie osiggni¢to najwyzszg wydajnosc¢ redukeji palladu
wynoszaca 91,8%, przy jednoczesnej stosunkowo niskiej wydajnosci wspotredukeji

miedzi, tj. < 40%.

W przypadku préb redukcji platyny wyniki wykazaly znacznie nizsze warto$ci
wydajnosci w porownaniu do tych uzyskanych przy zastosowaniu tego samego nadmiaru
stechiometrycznego w badaniach z udziatlem roztworu zawierajacego pallad. Dodatkowo,
podczas eksperymentu, w ktorym pH obnizono do wartosci 0 za pomoca kwasu solnego,
zaobserwowano wytrgcanie si¢ skladnikéw roztworu juz na etapie zmiany pH.
Mimo to do probki postanowiono wprowadzi¢ pyt cynkowy i przeanalizowac otrzymany
osad. Otrzymane dane wykazaty niemal catkowitg redukcje platyny. Jednak z powodu
wystgpienia nieprzewidzianych reakcji chemicznych, ktére uniemozliwity uzyskanie
wiarygodnych rezultatéw, zdecydowano o wykluczeniu tego wyniku z dalszych

rozwazan.

Najwyzsza wydajnos¢ w tej probie osiggnieto przy pH rownym 7, uzyskujac wartos$¢
35,2%. Warto jednak zauwazy¢, ze w zakresie pH od 2 do 7 nie zaobserwowano
znaczacych roznic wydajnosci redukcji platyny; otrzymane warto$ci byly niskie

1 oscylowaty w granicach od 20 do 30%.

b) Wplyw nadmiaru reduktora

W kolejnym punkcie pracy sprawdzano wpltyw nadmiaru stechiometrycznego
reagentow na wzrost wydajnosci redukcji Pd 1 Pt z reekstraktow. W tym celu, zgodnie
z powyzszymi badaniami wptywu pH, odmierzone objetosci roztworow doprowadzono
do pH ~ 2 - 3, a nastgpnie do kazdej z probek wprowadzono pyt cynkowy w ilo$ciach
odpowiadajacych stosunkowi stechiometrycznemu oraz jego 2-, 3-, 4- oraz 5-krotnemu
nadmiarowi. Wyniki przeprowadzonych eksperymentéw przedstawiono ponizej (tab. 68-

69; wyk. 80. - 81.).
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Tabela 68 - Wyniki badan wplywu stechiometrycznego nadmiaru Zn na wydajno$¢ cementacji Pd i Cu

Masa | Masa Masa Zawartos¢ | Zawartos¢ | Wydajnos¢ | Wydajnos¢
Nadmiar | Pdw | Cuw | otrzymanego Pdw Cuw wytracania | wytracania
stech. | prébce | probce osadu osadzie osadzie Pd Cu
[mg] | [mg] [mg] [%o] [%o] [%e] [%e]
- 116,7 31,9 36,1 86,6 41,3
2 207,9 19,0 19,0 91,8 37,6
3 201,5 20,3 19,0 95,0 37,7
43,0 105,0
4 308,0 13,3 33,0 95,4 >99,9
5 280,3 15,5 37,4 97,9 >99,9
10 337,1 12,7 31,1 99,8 >99,9

* objetoéé roztworu pobrana do badan — 50 cm?
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Tabela 69 - Wyniki badan wptywu stechiometrycznego nadmiaru Zn na wydajnos¢
cementacji Pt

. Masa Pt w Masa Zawarto$¢ Wydajn0§c
Nadmiar . otrzymanego . wytracania
probce Pt w osadzie
stech. [mg] osadu [%] Pt
(1]
[mg] [Vl
- 331,0 7,1 22,1
2 512.,8 5,6 24,3
3 5773 5,1 27,7
4 106,5 837,5 5,7 44,8
5 968,5 53 48,3
10 1440,5 53 71,6
30 3839,0 2,4 86,4
* objeto$é roztworu pobrana do badan — 50 cm?
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Wykres 80 - Wplyw nadmiaru stechiometrycznego Zn na wydajnos¢ cementacji Pd
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Wykres 81 - Wptyw nadmiaru stechiometrycznego Zn na wydajnos$¢ cementacji Pt

Zgodnie z przedstawionymi wynikami (tab. 68., wyk. 80.), wraz ze wzrostem
nadmiaru stechiometrycznego Zn:Pd wydajno$¢ redukcji palladu wzrasta niemal liniowo.
Najwyzsza wydajnos¢, bliska ilosciowej, osiagnieto przy zastosowaniu 10-krotnego
nadmiaru pylu cynkowego, co skutkowato wydajnoscia przekraczajaca 99%.
Po przekroczeniu 4-krotnego nadmiaru pylu cynkowego w stosunku do ilosci
stechiometrycznej, niemal ilo§ciowo wspotstracata si¢ rowniez miedz, co prowadzito

do pogorszenia ilosciowego udziatu palladu w uzyskiwanych osadach.

W przypadku platyny ponownie uzyskano znacznie nizsze wydajnosci redukcji przy
zastosowaniu tych samych nadmiaréw stechiometrycznych, co w przypadku palladu.
Zgodnie z otrzymanymi wynikami, aby osiggna¢ satysfakcjonujace rezultaty, nalezatoby
zastosowa¢ ponad 30-krotny nadmiar cynku w stosunku do ilosci stechiometrycznej

(tab.69., wyk. 81.).

6.2.2.2. Redukcja z zastosowaniem 40% roztworu wodzianu hydrazyny
a) Wplyw pH roztworu wyjsciowego
Podobnie jak w przypadku badafh z wykorzystaniem pytu cynkowego, pierwszym
etapem tej czesci pracy byto sprawdzenie wptywu pH roztworow wyjsciowych na
wydajnos$¢ redukcji Pd 1 Cu oraz Pt. Odczyn kwasowo-zasadowy probek ponownie
regulowano poprzez dodatek roztworu amoniaku lub kwasu solnego. Po ustaleniu
wybranego pH do kazdej prébki dozowano po 3 cm?® 40% roztworu wodzianu hydrazyny.

Probki mieszano przez 2 godziny, a nastgpnie pozostawiano do nastepnego dnia. Jako
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material wyjsciowy wykorzystano roztwor zawierajacy 1,96 g/dm?® Pd i 1,05 g/dm? Cu

oraz roztwér zawierajacy 1,23 g/dm? Pt. Badania prowadzono dla zakresu pH 7 - 13.

Wyniki otrzymane w tej probie zestawiono ponizej w formie tabel 70. 1 71. oraz

wykresow 82. 1 83.

Tabela 70 - Wyniki wptywu pH na wydajnos¢ redukcji Pd i Cu 40% roztworem wodzianu

hydrazyny

Masa Masa Masa Zawarto$¢ | Zawartos¢ | Wydajnos¢ | Wydajnosé

H Pdw Cuw otrzymanego Pdw Cuw wytracania | wytracania
P probce | probce osadu osadzie osadzie Pd Cu
[mg] [mg] [mg] [%] [%l] [%] [%]
7 193,2 7,7 26,4 97,6 97,2
8 2182 30,3 23,1 97,3 96,0
10 98,0 52,5 208,3 19,0 25,2 99,9 99,9
1 135,7 15,8 33,0 87,8 85,3
13 179.4 175 285 98,3 97,4

* objeto$é roztworu pobrana do badan — 50 cm?

Tabela 71 - Wyniki wptywu pH na wydajno$¢ redukcji Pt 40% roztworem wodzianu hydrazyny

Masa Zawarto$é¢ Pd
Masa Pt w otrzymanego . Wydajnos$¢
pH . w osadzie o
proébce [mg]| osadu (%] [%o]
(1)
[mg]
7 273.,9 21,9 97,7
8 245,1 24,7 98,4
10 61,5 263,8 23,0 98,4
11 201,3 29,7 97,2
13 185,5 32,4 97,8

* objeto$¢ roztworu pobrana do badan — 50 cm?
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Wykres 82 - Wplyw pH na wydajno$¢ redukcji Pd i Cu wodzianem hydrazyny
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Wykres 83 - Wptyw pH na wydajno$¢ redukcji Pt wodzianem hydrazyny
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Otrzymane wyniki wskazuja, ze wodzian hydrazyny skutecznie redukuje oba
platynowce w catym zbadanym zakresie pH. Nalezy jednak zauwazy¢, ze redukcja
palladu nie zachodzi selektywnie, poniewaz miedz w rOwnym stopniu straca si¢ niemal
ilosciowo w catym badanym zakresie. W przypadku obu roztwordéw wiekszo$¢ wynikow
przekraczata 97% wydajnosci redukcji, a zmiany pH roztworu wyjéciowego nie mialy
istotnego wplywu na wydajno$¢ redukcji obu platynowcow. Warto jednak podkreslic,
ze czas redukcji byt zdecydowanie dluzszy w poréwnaniu do prob przeprowadzonych
z zastosowaniem pytu cynkowego. Po 2 godzinach mieszania obserwowano jedynie
ciemnienie roztworu. Dodatkowo, forma otrzymywanych osadow sugeruje,
ze platynowce redukowane sg do postaci amorficznej, co zostato potwierdzone poprzez

przeprowadzenie analizy rentgenostrukturalnej XRD (wyk. 84.).
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Wykres 84 - Analiza rentgenostrukturalna otrzymanych osadow

b) Wplyw stosunku objetosci reduktora do reekstraktu

Nastepny etap pracy obejmowat zbadanie wpltywu objetosci wprowadzanego
reduktora na wydajno$¢ redukcji obu platynowcow. Zgodnie z opisang metodyka, do
probek o objetosciach 30 cm® dozowano po 0,5; 1; 3 i 5 cm® roztworu wodzianu
hydrazyny. Ze wzgledu na stwierdzony w poprzednim punkcie badan brak znaczacego
wptywu pH roztworu na wydajnos¢ redukcji, przeciwnie do badan z zastosowaniem pytu

cynkowego, etap ustalania pH roztworu przed redukcja pominigto.

Podobnie jak w poprzednich probach, probki intensywnie mieszano przez 2 godziny,
a nastgpnie pozostawiano na kolejne 24 godziny, celem catkowitego wytracenia si¢

osadu. Otrzymane wyniki zestawiono ponizej (tabela 72. 1 73., wykres 85. 1 86.).
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Tabela 72 - Wyniki badan wptywu objetosci dodawanej hydrazyny na wydajnos¢

redukcji Pdi Cu
Masa Masa Masa Zawarto$¢ | Zawartos¢ | Wydajnosé | Wydajnosé
Stosunek
Pdw Cuw | otrzymanego Pdw Cuw wytracania | wytracania
objetosci
probce | probce osadu osadzie osadzie Pd Cu
VH:VRr
[mg] [mg] [mg] [%o] [%o] [%o] [%o]
1/60 410,1 14,3 7,7 >99,9 >99,9
1/30 525,5 11,1 6,0 >99,9 >99,9
58,8 31,5
1/10 289,1 20,3 10,9 >99,9 >99,9
1/6 310,5 18,9 10,1 >99,9 >99,9

* objeto$é roztworu pobrana do badan — 30 cm?

Tabela 73 - Wyniki badan wptywu objetosci dodawanej hydrazyny na wydajnos¢

redukcji Pt
Stosunek Masa Zawarto$é Wyda]n0§c
Lo, Masa Ptw | otrzymanego . wytracania
objetosci . Pt w osadzie
probcee [mg] osadu o Pt
Vhu:Vr [Yo] o
[mg] [%o]
1/60 5443 5,6 82,8
1/30 384,4 9,1 95,2
36,9
1/10 316,0 11,7 99,8
1/6 261,0 14,1 99,9

* objeto$¢ roztworu pobrana do badan — 30 cm?
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Wykres 85 - Wplyw objetosci wprowadzanej hydrazyny na wydajno$¢ redukcji Pd
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Wykres 86 - Wpltyw objetosci wprowadzanej hydrazyny na wydajnos$¢ redukcji Pt

187



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

6.2.3. Wydzielanie Pt z roztworu kwasu azotowego(V)

6.2.3.1. Redukcja z zastosowaniem pylu cynkowego

W przypadku poprzedniej cze¢sci badan, jako skuteczny reekstrahent platyny
z 10% (v/v) roztworu trioktyloaminy w toluenie, wytypowano dwukrotnie rozcienczony
roztwor 65% kwasu azotowego(V). Zawarto$¢ platyny w tak otrzymanym roztworze,
kierowanym do badan redukcji wynosita 4,3 g/dm>. Do badan wstepnych pobrano 40 cm?
reekstraktu o pHo rownym 0,32, do ktérego stopniowo wprowadzano pyl cynkowy,
obserwujac jednoczesnie zmiany pH za pomocg pH-metru. Proces prowadzono
do momentu catkowitego odbarwienia roztworu. Koncowy odczyn kwasowo-zasadowy
roztworu nad osadem wynosit 5,10. W trakcie badania do roztworu wprowadzono tacznie
5,2 g Zn, co stanowilo okoto 30-krotny nadmiar w stosunku do ilo$ci stechiometryczne;.
Otrzymany osad oddzielono metodg filtracji prézniowej, wysuszono i zwazono.
W efekcie otrzymano 2,14 g osadu o zawartosci 9,10% Pt i 1,75% Fe. Analiza przesaczu
po filtracji osadu wykazala, Ze w roztworze nadal znajduje si¢ 1,37 g/dm?® Pt, co oznacza,
ze wprowadzona ilo$¢ czynnika cementujgcego jest niewystarczajaca, a wydajno$¢
catego procesu wyniosta zaledwie 48%. Z tego wzgledu, podobnie jak we wezesniejszych
do$wiadczeniach, sprawdzono wpltyw nadmiaru stechiometrycznego cynku na mase¢

platyny obecnej w probce oraz obserwowano postep redukcji. (tab.74., wyk. 87.).

a) Wplyw nadmiaru reduktora

Badania majace na celu oszacowanie optymalnej ilosci pytu cynkowego, niezbgdne;j
do zredukowania platyny z zadowalajaca wydajnoscia, przeprowadzono analogicznie,
jak w przypadku badan z uzyciem 2 M roztwordw tiomocznika. Z uwagi na wynik
przeprowadzonej proby wstepnej, ustalone nadmiary stechiometryczne wprowadzanego
reduktora byly wyzsze niz w przypadku poprzednio prowadzonych badan.
Dodatkowo, ze wzgledu na stosunkowo wysokie zuzycie pytu cynkowego, zdecydowano
roOwniez o zmniejszeniu objetosci probek kierowanych do badan. Wyniki otrzymane
w ramach tego do$wiadczania przedstawiono w ponizszej tabeli 74. oraz na wykresie

punktowym 87.
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Tabela 74 - Wyniki wptywu nadmiaru stechiometrycznego Zn na wydajno$¢ cementacji
Pt z roztworu kwasu azotowego(V)

Masa Zawarto$¢ Wydajnos$é
Nadmiar Masa Pt w otrzymanego W . yaam
. Pt w osadzie | wytracania Pt
stech. probce [mg] osadu o o
[%o] [o]
[mg]
1 1007,5 1,4 15,9
20 984,6 1,4 15,3
30 87,8 997.,4 5,3 59,7
50 1024,6 6,0 69,8
100 1334,2 6,4 96,6

* objetos¢ roztworu pobrana do badan — 20 cm?
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Wykres 87 - Wplyw nadmiaru stechiometrycznego Zn na wydajnos¢ cementacji Pt
z roztworu kwasu azotowego(V)

Z przytoczonych powyzej danych wynika, ze do wydzielenia platyny
z reekstraktu z wydajnos$cia powyzej 90% konieczne jest zastosowanie bardzo wysokich
nadmiaréw stechiometrycznych reduktora, tj. > 100. Dla poréwnania, w przypadku
roztwordw tiomocznika, opisanych w podrozdziale 6.2.2., wymagane nadmiary bytly
znacznie nizsze; na przykilad, juz 30-krotny nadmiar skutkowat osiggnigciem wydajnosci
przekraczajacej 86%. W omawianych warunkach procesu redukcji, zwigkszone zuzycie

pytu cynkowego zwigzane jest z neutralizacja kwasu azotowego(V).

Zastosowanie tak duzej ilosci reduktora moze by¢ problematyczne w przypadku

bardziej st¢zonych roztworow oraz wigkszych objetosci probki. Ponadto, uzyskiwane
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produkty stanowig koncentrat cynkowo-platynowy, ktory zawiera rowniez pewne ilo$ci
zelaza. Dlatego aby otrzymac¢ czysta metaliczng platyne, konieczne jest zastosowanie
dodatkowego etapu roztwarzania metali towarzyszacych. Mimo to, osad platyny
uzyskany w wyniku cementacji, a nast¢pnie przemywany rozcienczonym kwasem
solnym na gorgco, charakteryzowal si¢ pozadang postacia metaliczng
oraz nanokrystaliczng struktura, co zostalo potwierdzone za pomoca analizy
rentgenowskiej XRD (wyk. 88.). Co istotne, oprécz Pt nie wykryto innych metali

obecnych w otrzymanym osadzie.

Pt - Zn/HNO;
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Wykres 88 - Dyfraktogram XRD osadu Pt po redukcji pytem Zn z roztworu HNO3
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6.2.4. Wydzielanie Rh z rafinatu po ekstrakcji Pd i Pt

Rafinaty otrzymane w trakcie badan ekstrakcji Pd oraz Pt polaczono, otrzymujac
roztwér zawierajacy 0,27 g/dm® rodu. Badania wytwarzania koncentratow
Rh prowadzono z wykorzystaniem tych samych reduktoréw oraz metodyki,
co w przypadku redukcji Pd i Pt. Dodatkowo sprawdzono mozliwos$¢ ci§nieniowej

redukcji Rh w autoklawie.

6.2.4.1. Redukcja z zastosowaniem pylu cynkowego
a) Wplyw pH roztworu wyjsciowego

Badania wptywu odczynu kwasowo-zasadowego rafinatu na wydajnos$¢ cementacji
Rh prowadzono w zakresie pH od 0 do 7, ustalajac zatozone pH za pomoca roztworow
amoniaku i kwasu chlorowodorowego. Poczatkowe pH roztworu wyjsciowego wynosito
0,59. Do odmierzonych objetosci roztworu o odpowiednim pH wprowadzano pyt
cynkowy w ilo$ci odpowiadajacej dwukrotnemu nadmiarowi stechiometrycznemu.
Catos$¢ intensywnie mieszano do momentu ustania objawow reakcji, a nastgpnie
oddzielano otrzymane osady poprzez filtracj¢. Wyniki uzyskane w trakcie tych badan

zestawiono ponizej (tab. 75., wyk. 89.).

Tabela 75 - Wyniki badan wptywu pH na wydajno$¢ cementacji Rh

Masa 7  x Wydajnosé
awartosc .
Masa Rh w otrzymanego . wytracania
pH . Rh w osadzie
probce [mg] osadu (%] Rh
[mg] ° [%]
0 - - -
1 19,7 20,8 30,3
2 110,7 8,9 73,5
13,5
3 92,0 9,2 62,5
5 91,8 7,2 49,0
7 107,3 8,9 70,7

* objeto$é roztworu pobrana do badan — 50 cm?
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Wykres 89 - Wptyw pH na wydajnos$¢ cementacji Rh

Wyniki uzyskane w tej czgsci pracy wskazuja, ze najlepsze rezultaty redukcji Rh
osiggnigto przy pH réwnym 2 oraz 7, gdzie uzyskano odpowiednio ponad 73% 1 ponad
70% wydajnosci. Otrzymane wartosci sugeruja, ze wprowadzona ilos¢ pylu cynkowego
byla niewystarczajaca do catkowitego wytracenia tego platynowca z rafinatu — w Zadnej
z przeprowadzonych prob nie uzyskano wydajnosci powyzej 90%. Dodatkowo,
w przypadku probki o pH rownym 0 nie zaobserwowano wytragconego osadu; analiza
roztworu po redukcji rowniez nie wykazatla zmiany st¢zenia rodu w otrzymanym

roztworze.

b) Wplyw nadmiaru reduktora
Kolejne eksperymenty, dotyczace wplywu nadmiaru stechiometrycznego,
przeprowadzono w zakresie 30 - 150 nadmiaru, obliczonego w stosunku do ilosci

stechiometrycznej, zgodnie z ponizsza reakcja [125].

2RhCls>™ + 6Zn + 6H"— 2Rh + 6Zn*"+ 12C1” + 3H>

Podobnie jak w poprzednich probach, do roztworu wyjsciowego (tym razem
bez zmiany pH) wprowadzono ustalone ilo$ci pytu cynkowego. Probki intensywnie
mieszano, a po ustaniu reakcji otrzymane osady odfiltrowywano, przemywano woda
destylowang 1 suszono w suszarce laboratoryjnej. Wyniki uzyskane w tych

eksperymentach zestawiono w tabeli 76. oraz na wykresie 90.
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Tabela 76 - Wyniki badan wplywu nadmiaru stechiometrycznego Zn na wydajnosé
cementacji Rh

Masa Zawartos¢ Wydajnos¢
. Masa Rhw .

Nadmiar rébee otrzymanego Rhw wytracania
stech. p[m ] osadu osadzie Rh
5 [mg] [%] [%]
30 46,2 59 22,1
40 338,1 2,8 69,3
50 625.,5 2,2 99,9

13,5

80 1477,9 0,9 99,9
100 2059,5 0,7 99,9
150 3,465,5 0,4 99,9

* objeto$é roztworu pobrana do badan — 50 cm?
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Wykres 90 - Wplyw nadmiaru stechiometrycznego Zn na wydajnos¢ cementacji Rh

Zgodnie z przytoczonymi wynikami eksperymentalnymi, 50-krotny nadmiar cynku
jest wystarczajacy do iloSciowego wydzielenia rodu z rafinatu, bez zmiany pH.
Dla tej probki oraz przy wyzszych masach wprowadzanego Zn zaobserwowano wyrazne
odbarwienie roztworu nad osadem. Ponadto w otrzymanym osadzie rod stanowit 2,2%,
przy czym reszt¢ masy osadu stanowita miedz, nieprzereagowany cynk

oraz nieszlachetne metale bazowe, ktore byly obecne w roztworze wyjsciowym.
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6.2.4.2. Redukcja z zastosowaniem 40% roztworu wodzianu hydrazyny

a) Wplyw pH roztworu wyjsciowego

Badania prowadzono podnoszac pH rafinatu do ustalonych warto$ci w zakresie

7 - 13, mierzonych za pomocg pH-metru. Nastepnie do kazdej z probek wprowadzono

40% roztwor wodzianu hydrazyny w ilosci odpowiadajacej stosunkowi objetosciowemu

hydrazyny do probki rownym 1/10. Catos$¢ intensywnie mieszano przez 2 h, a nast¢pnie

pozostawiano na 48 h do catkowitego wytracenia si¢ osadu.

Tabela 77 -Wyniki badan wptywu pH rafinatu na wydajno$¢ redukcji Rh

pH

Wykres 91 - Wptyw pH na wydajno$¢ redukcji Rh

Obictosé Masa Zawartos¢ Wydajnosé
H rozifvoru Masa Rhw otrzymanego Rhw wytracania
P [em’] probce [mg] osadu osadzie Rh
[mg] [%] [%o]
7 578,0 1,78 93,2
8 480,0 2,18 94,5
10 30 11,07 327,2 2,26 66,8
11 - - -
13 - - -
* objeto$é roztworu pobrana do badan — 50 cm?
100
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Otrzymane wyniki (tabela 77., wykres 91.) sugeruja, ze redukcja rodu powinna by¢

prowadzona po zneutralizowaniu kwasnego pH rafinatu do wartosci 7 - 8. W przypadku
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probki o pH réwnym 10 wydajnos¢ redukcji spadta z ponad 90% do 66%.
Ponadto, w roztworach o wyzszym pH nie doszto do wytracenia osadu; zamiast tego
zaobserwowano jedynie zmetnienie oraz zmian¢ zabarwienia roztworu. Frakcja stata,
ktora przyczynita si¢ do zmiany klarownos$ci roztworu byla bardzo drobna;
»przechodzita” zarowno przez twardy saczek, jak i1 saczek z wildkna szklanego;

z tego wzgledu wydajnos¢ redukcji w probkach o pH > 11 przyjeto jako 0.

b) Wplyw stosunku objetosci reduktora do reekstraktu

Majac na uwadze powyzsze trudnosci, w kolejnym badaniu postanowiono sprawdzi¢
wpltyw objetosci dodatku roztworu wodzianu hydrazyny, bez korekty pH.
W tym celu podobnie jak we wczes$niejszych badaniach, zatozone objetosci dozowano
za pomocg pipety automatycznej i po przekroczeniu odpowiedniego czasu mieszania,

probki pozostawiono na 48h.

Tabela 78 - Wyniki badan wptywu objetosci dodawanej hydrazyny na redukcje Rh

Stosunek Masa Rh Masa Zawartos¢ Wydajn0§c
s . otrzymanego Rh wytracania
objetosci w probce .

Vi:V [mg] osadu w osadzie Rh
mE : [mg] [%] (%]
1/60 5,8 12,2 6,4
1/30 12,6 8,8 10,1
1/10 11,07 30,8 4.4 11,8
1/6 220,8 2,5 49,8
1/3 512,0 2,0 91,3

* objeto$é roztworu pobrana do badan — 30 cm?
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Wykres 92 - Wplyw objetosci hydrazyny na wydajnos¢ redukcji Rh

Zalozone objetosci dodawanej hydrazyny dla wigkszo$ci probek okazaly
si¢ niewystarczajace, co skutkowalo uzyskaniem jedynie niewielkich ilo$ci osadoéw oraz
niskg wydajno$cig wytracania (tabela 14, rysunek 22). Przy stosunku objg¢tosciowym
hydrazyny do obje¢tosci probki wynoszacym 1/6 wydajnos¢ wyniosta znacznie ponizej
50%. Wpyniki te sugeruja, ze aby osiggna¢ satysfakcjonujace rezultaty,
przed przystapieniem do wytracania nalezy zneutralizowa¢ kwasne srodowisko do pH
bliskiego obojetnemu — na przyktad przy uzyciu amoniaku, jak miato to miejsce w
poprzedniej probie — a nastepnie stopniowo wprowadza¢ wodzian hydrazyny w ilosci

1/10 objetosci probki lub odpowiednio wigksze;.

6.2.4.3. Redukcja ciSnieniowa

Roztwor o stezeniu rodu 0,37 g/dm?, wykorzystany we wczeéniejszych probach,
postuzyl rowniez do zbadania efektywnosci redukcji w warunkach podwyzszonego

ci$nienia i temperatury, zgodnie z metodyka opisang w punkcie 6.1.3.

Probe prowadzono z zastosowaniem zautomatyzowanego autoklawu ci$nieniowego,

w czasie 6 godzin oraz pod ci$nieniem okoto 20 bar.

Ogolny przebieg redukcji zostat przedstawiony w formie ponizszej tabeli 79.
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Tabela 79 - Przebieg i warunki redukcji Rh w autoklawie

Czas Temperatura Ci$nienie .
procesu °C] [bar] Uwagi dodatkowe
[min]
- 25 - Ogrzewanie uktadu do 150°C
70 170 6,8 Rozpoczegcie dozowania gazu N>+ H»
100 182,8 14,1 -
150 186,0 18,6 -
190 186,5 19,1 -
250 186,2 20,3 Wylaczenie ogrzewania reaktora
260 160,0 15,0 Dozowanie gazu do 20 bar
290 135,0 17,0 Dozowanie gazu do 20 bar
360 73,0 - Obnizenie ci$nienia i zakonczenie procesu

W przeprowadzonym doswiadczeniu otrzymano niewielka ilo§¢ czarno-srebrzystego
osadu o masie 3,08 1 zawarto$ci rodu 6,01%. Oznaczona zawarto$¢ rodu w przesaczu

wynosita 0,1 mg/dm?®, a wyliczona wydajnos¢ catego procesu redukcji Rh 99,96%.

6.2.5. Wytwarzanie czystego Pd(NH3):Cl: z roztworu
amoniakalnego

Roztwory amoniakalne otrzymane w wyniku reekstrakcji Pd z siarczku dioktylu
potaczono uzyskujac roztwor o stezeniu Pd rownym 3,50 g/dm?. Ze wzgledu na weze$niej
wspomniang wspotekstrakcje miedzi reekstrakt zawieral rOwniez stosunkowo wysokie

stezenie tego metalu (na poziomie ~ 1,5 g/dm?).

Celem otrzymania czystego zwiagzku palladu, postuzono si¢ metoda opracowang
przez Centrum Hydroelektrometalurgii Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytutu Metali
Niezelaznych w Gliwicach, w ramach wcze$niej prowadzonych, licznych projektow
badawczych nad odzyskiem i rafinacja metali szlachetnych. Opis wspomnianej metody

przedstawiono w punkcie 6.1.3.

Zgodnie z opisang metodyka, w badaniach wykorzystano 500 cm?® roztworu,
ktory stopniowo zakwaszano do pH bliskiego 2 z uzyciem stezonego kwasu
chlorowodorowego. W miar¢ dodawania kwasu solnego zabarwienie roztworu zmienito

si¢ z  granatowego na  zo6lte;  zaobserwowano  rOwniez  pojawienie
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si¢ zotto-pomaranczowego osadu. Osad pozostawiono w zlewce na cata noc, a nastgpnie
oddzielono poprzez filtracj¢ prézniowa, otrzymujac w efekcie 3,22 g suchego osadu.
Nastepnego dnia osad razem z sgczkiem przeniesiono do zlewki 1 zalano 25% wodnym
roztworem amoniaku. Otrzymany bezbarwny roztwor filtrowano, celem usunigcia
ewentualnych zanieczyszczen, po czym ponownie zakwaszono kwasem solnym
do uzyskania pH ~ 2 i wytracenia Pd(NH3)2Clz (rys.15.). Opisang procedur¢ rafinacji
powtdrzono jeszcze 2-krotnie, otrzymujac w efekcie 3,21 g osadu zawierajacego Pd.
Analiza rentgenostrukturalna potwierdzila otrzymanie oczekiwanego zwigzku
(wyk. 93.). Co wiccej, wyniki analizy potilosciowej wskazuja na brak innych
zanieczyszczen metalicznych w otrzymanym osadzie. Wydajno$¢ catego procesu

wyniosta 90,5%.

Roztwory pozostate po filtracji potaczono i zatezono, a nastgpnie, po wstepnym

zakwaszeniu, poddano redukcji pytem cynkowym, celem maksymalnego odzysku Pd.

Rysunek 15 - Osad Pd(NH3)2Cl»
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Wykres 93 - Dyfraktogram XRD otrzymanego osadu
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6.3. Dyskusja wynikow otrzymywania produktow
koncowych platynowcow

W trzeciej czesci niniejszej pracy sprawdzono mozliwo$¢ wydzielenia Pd, Pt i Rh
z roztworow otrzymywanych w wyniku reekstrakcji Pd i Pt oraz z rafinatu po ekstrakcji
Pd i Pt. Jako materialy badawcze wykorzystano reekstrakty, otrzymane w trakcie

realizacji poprzednich cze$ci pracy doktorskiej, takie jak:

e roztwory tiomocznika zawierajace Pd badz Pt, otrzymane podczas
reekstrakcji Pd z Mextral 63H oraz Cyphos IL 101 oraz Pt z Aliquat 336;
e roztwér kwasu azotowego(V) zawierajacy Pt, uzyskany w wyniku
reekstrakcji Pt z roztworu trioktyloaminy;
e amoniakalny roztwor otrzymany podczas reekstrakcji Pd z siarczku dioktylu.
Jako reduktory do badan wykorzystano powszechnie stosowane czynniki redukujace,

tj. pyt cynkowy oraz 40% roztwor wodzianu hydrazyny.

Gltowna cze$¢ badan koncentrowata si¢ na zbadaniu wptywu wybranych parametrow,
takich jak pH roztworu wyjsciowego, stosunek stechiometryczny czy — w przypadku
wodzianu hydrazyny — stosunek obj¢tosci reagentow, na efektywnos¢ redukeji badanych

platynowcow.

Analiza otrzymanych danych eksperymentalnych jednoznacznie potwierdzita wysoka
skuteczno$¢ obu reduktorow do wydzielania PGM z wodnych roztwordw po reekstrakcji

platynowcow.

Stwierdzono, ze zardwno pyt cynkowy, jak i wodzian hydrazyny pozwalaja na odzysk
powyzej 90% wszystkich badanych platynowcow, przy czym w przypadku cementacji
PGM pytem cynkowym, platynowce redukuja si¢ do postaci nanokrystalicznych metali;
za$ w przypadku 40% roztworu wodzianu hydrazyny otrzymywany jest amorficzny osad,

w ktoérym gléwng cze$¢ masy stanowig metaliczne pochodne tiomocznika.

Najlepsze wyniki otrzymano podczas redukcji palladu z reekstraktow,
gdzie do wytracenia ponad 99% Pd wymagane byto relatywnie niskie zuzycie reduktorow

W porOwnaniu z pozostalymi platynowcami.

Najkorzystniejsze warunki redukcji Pd (dla badanych roztworow), zapewniajace

niemal catkowity odzysk tego metalu, obejmowaly zastosowanie pylu cynkowego
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w ilosci odpowiadajacej 10-krotnemu nadmiarowi stechiometrycznemu, przy pH
roztworu wyj$ciowego utrzymywanym na poziomie 1 - 2. Dla uzyskania podobnych
efektow, w przypadku roztwordéw tiomocznika zawierajacych platyne nalezy zastosowac
ponad 30-krotny nadmiar pytlu cynkowego; za§ w przypadku rafinatu Rh — minimum

50-krotny nadmiar.

Co istotne, wyznaczone parametry redukcji platyny przy uzyciu pytu cynkowego
okazaly si¢ niewystarczajace w przypadku roztworow kwasu azotowego(V), uzyskanych
w wyniku reekstrakcji platyny z roztworoéw trioktyloaminy, gdzie wymagane nadmiary
tego reduktora wynosity co najmniej 100. Tak duzy nadmiar pytu cynkowego zwigzany

jest z neutralizacja wolnego kwasu azotowego(V).

Znacznie nizsze zuzycie czynnika redukujagcego w odniesieniu do wszystkich trzech
platynowcdw zaobserwowano przy zastosowaniu 40% roztworu wodzianu hydrazyny.
W tym przypadku, do uzyskania koncentratu palladu o wydajnos$ci przekraczajacej 99,9%
wystarczaly nawet bardzo mate objetosci dodawanej hydrazyny w stosunku do objgtosci

roztworu, co byto widoczne w calym badanym zakresie.

W przypadku redukcji Pt za pomocg hydrazyny jako najkorzystniejszy stosunek
objetosci dodanej hydrazyny do objetosci roztworu (Vu:Vr) wytypowano 1/10.

Najmniej korzystne wyniki w przypadku redukcji hydrazyng uzyskano podczas
redukcji rodu z rafinatu po ekstrakcji, gdzie do uzyskania oczekiwanych rezultatow
konieczna jest dos¢ Scista kontrola pH badz zastosowanie wzglednie duzych objgtosci
wodzianu hydrazyny. Dodatkowg wada zastosowania tego reduktora jest bardzo dtugi
czas redukcji, gdyz do wytracenia koncentratow konieczne byto pozostawienie probek
na minimum 24h. Otrzymywane osady charakteryzowatly si¢ rowniez amorficzng

strukturg, co moze niekorzystnie wptywac na ich dalsze przetwarzanie.

W przypadku redukcji palladu zaréwno pytem cynkowym, jak i hydrazyna,
problemem byta wspodlekstrakcja miedzi podczas pierwszego etapu rozdziatu PGM,
tj. ekstrakcji palladu. Wystgpowanie stosunkowo wysokich stezen tego metalu
w roztworach po reekstrakcji, prowadzito kazdorazowo do uzyskiwania koncentratow
Cu-Pd z roztwordéw tiomocznika. W trakcie badan nie udato si¢ selektywnie rozdzieli¢
obu tych metali, co wplywalo na jako$¢ otrzymywanych koncentratow.

Z tego wzgledu, aby uzyskac czysty produkt, bardziej korzystne jest odzyskiwanie

palladu z amoniakalnych roztwordw po reekstrakcji Pd z 50% roztworu siarczku dioktylu
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w toluenie. W trakcie przeprowadzonych badan udalo si¢ wytraci¢ Pd(NH3).Cl»
z wydajnoscia przekraczajaca 90%, przy czym procentowy udziat palladu i chloru
w uzyskanym zwigzku byt zblizony do sktadu stechiometrycznego. Przeprowadzona
analiza poétilosciowa wykazata, iz trzykrotna rafinacja jest wystarczajaca do uzyskania
zwigzku wolnego od innych zanieczyszczen metalicznych, w szczego6lno$ci miedzi.
Dodatkowo, analiza rentgenostrukturalna potwierdzita uzyskanie zwigzku o oczekiwane;j

strukturze krystalofraficzne;.
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7. Podsumowanie wynikow badan w aspekcie
wdrozenia

Dotychczas uzyskane wyniki badan potwierdzity wysoka skuteczno$¢ wytypowanych
faz organicznych, tj. roztworéw siarczku dioktylu, Mextral 63H, Aliquat 336
oraz trioktyloaminy, zard6wno na etapie ekstrakcji, jak 1 reekstrakcji platynowcow,
co wskazuje na ich duzy potencjat aplikacyjny. Gléwnym celem realizowanego projektu
doktorskiego bylo ustalenie optymalnych warunkéw prowadzenia procesu,
zapewniajacych selektywny rozdziat Pd, Pt oraz Rh. Z uwagi na charakterystyczne
podobienstwo fizycznych i1 chemicznych wilasciwosci metali nalezacych do tej grupy
oraz zlozony sklad badanego roztworu, etap ten stanowil najwicksze wyzwanie

opracowywanej technologii.

Wytypowane parametry reekstrakcji okazaty si¢ skuteczne zaréwno dla ekstraktow
o niskich stezeniach palladu i platyny, jak i bardziej stezonych, uzyskanych w wyniku
wielokrotnej ekstrakcji obu platynowcow. Eliminacja etapu parowania roztworow
po reekstrakcji korzystnie wplywa na ograniczenie nakladow energetycznych,
a takze umozliwia uzyskanie wysokostezonych wodnych roztworéw platynowcow,
gotowych do dalszych etapow wytracania i rafinacji, co ma szczegdlne znaczenie
w kontekscie wdrozenia. Co wigcej, przeprowadzenie badan z wykorzystaniem roztworu
technologicznego, a nie — jak w wigkszos$ci tego typu prac — roztworu syntetycznego,
umozliwitlo wierne odwzorowanie rzeczywistych warunkow przemystowych,
dzigki czemu opracowane metody maja realne szanse na skuteczne zastosowanie

w praktyce.

Na podstawie przeprowadzonych badan ustalono, zZe istniejg przynajmniej dwie
mozliwe drogi postgpowania prowadzace do selektywnego odzysku Pd, Pt i Rh
z roztworu odpadowego, z wydajnoscia > 95%. Otrzymane wyniki poshuzyty
do opracowania zalozen oraz schematow proponowanej technologii rozdziatu
platynowcow z badanego roztworu (tab. 80. - 81.; rys. 16. - 17.). Co wigcej, opracowanie
rozwigzania zostaly objete zgloszeniami patentowymi o numerach P.451899

oraz P.451913.
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Metoda I

Sposoéb postepowania, przedstawiony na rysunku 16. zakltada, w pierwszym etapie,
selektywng ekstrakcje Pd 50% roztworem siarczku dioktylu w toluenie. Badania
wykazaly, ze roztwory siarczku dioktylu przed skierowaniem do ekstrakcji, wymagaja
wstepnego przygotowania, polegajacego na przemywaniu ich 10% roztworem NH3ag,
a nastgpnie wodg. Tak przygotowane roztwory siarczku dioktylu pozwalaja na
selektywne wyekstrahowanie Pd wzgledem Pt i Rh, z wydajnoscia przekraczajaca 99%.
Otrzymany Ekstrakt I zawierajacy Pd i pewne ilosci Cu oraz innych metali
podstawowych, poddawany jest nastepnie reekstrakcji z zastosowaniem 25% wodnego
roztworu amoniaku. Tak otrzymany Reekstrakt I kierowany jest nastepnie do etapu
wytracania oraz rafinacji Pd(NH3):Cl> powalajacej uzyska¢ produkt o czystosci

handlowe;j.

Kolejny etap obejmuje ekstrakcje platyny za pomoca 10% roztworu cieczy jonowe;j
Aliquat336 w toluenie. W trakcie badan potwierdzono, ze takie stezenie ekstrahenta
w fazie organicznej pozwala na niemal ilosciowa ekstrakcj¢ Pt z Rafinatu I,
z zachowaniem wysokiego wspotczynnika selektywnosci apyrn. W efekcie w Rafinacie
IT pozostaje Rh w towarzystwie innych metali nieszlachetnych. Otrzymany Ekstrakt IT
poddaje si¢ reekstrakcji z wykorzystaniem 2 M wodnego roztworu tiomocznika,
przy zachowaniu stosunku objetosci faz Vw:Vo rownych 3:1 - 2:1 oraz czasu kontaktu
minimum 10 minut. Otrzymane roztwory wodne Pt 1 Rh kierowane sg nastepnie

do redukcji celem otrzymania czystej Pt oraz koncentratu Rh.

W trakcie badan stwierdzono, ze na II etapie rozdziatu oprocz Pt ekstrahowane jest
rowniez obecne w roztworze Fe, jednak utrudnienie to moze zosta¢ latwo zniwelowane
na etapie oczyszczania 1 zatezania koncentratu Pt, przez roztwarzanie metali
nieszlachetnych w goracym, rozcienczonym kwasie solnym, a nastepnie filtracje

1 przemywanie pozostalej masy osadu woda demineralizowana do neutralnego pH.

Rafinat II pozostaly po ekstrakcji Pt kierowany jest nastgpnie do redukcji
w warunkach podwyzszonego ci$nienia i temperatury w wyniku czego uzyskiwany jest

produkt koncowy w postaci koncentratu Rh.

Szczegétowe zatozenia 1 warunki prowadzenia procesu zostaly zestawione

w tabeli 80.
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Metoda 11

Druga z rozwazanych metod przebiega wedlug podobnego schematu, jednak
jako selektywny ekstrahent Pd wykorzystuje 20% (v/v) roztwoér Mextral 63H w toluenie,

z kolei do ekstrakcji Pt — 10% (v/v) roztwor trioktyloaminy w toluenie.

Roztwoér odpadowy zawierajacy Pd, Pt 1 Rh kierowany jest do selektywnej ekstrakcji
Pd, z zachowaniem stosunku objetosciowego faz Vo:Vw réwnego 1:1 - 1:2 oraz czasu
kontaktu 3 - 5 minut. W efekcie otrzymywany jest Ekstrakt I, z ktorego Pd odzyskiwany
jest poprzez reekstrakcje z zastosowaniem 2 M roztworu tiomocznika, w stosunku
objetosciowym Vw:Vo wynoszacym 1:1 - 2:1 oraz czasie mieszania rOwnym 3 minuty.
Nastepnie otrzymana faza wodna (Reekstrakt I) jest separowana od fazy organicznej
i kierowana do etapu wytracania koncentratu Pd. Koncentrat Pd jest uzyskiwany
w wyniku redukcji za pomoca pylu cynkowego, w warunkach pH reekstraktu
utrzymywanego na poziomie 1 - 2. Faza organiczna pozostata po ekstrakcji Pd jest

przemywana 2-krotnie woda, a nastepnie zawracana do kolejnego cyklu ekstrakcji.

Rafinat I, zawierajacy Pt i Rh, kierowany jest do kolejnego etapu ekstrakcji
z zastosowaniem 10% (v/v) roztworu trioktyloaminy, podczas ktérego obie fazy
sg intensywnie mieszane przez okres 3 minut, z zachowaniem stosunku objetosciowego
Vo:Vw réwnego 1:1 - 1:2. Nastgpnie z oddzielonej fazy organicznej (Ekstrakt II)
reekstrahuje si¢ Pt, z zastosowaniem 32,5% roztworu kwasu azotowego(V), a pozostatg
faze wodna (Rafinat II) kieruje si¢ do ci$nieniowej redukcji rodu w autoklawie. Warunki
prowadzenia reekstrakcji Pt obejmuja zachowanie stosunku objg¢tosciowego 1:1
oraz czasu kontaktu minimum 1 minuty. Pozostaty po reekstrakcji roztwor trioktyloaminy

jest nastgpnie przemywany wodg 1 zawracany do kolejnego cyklu ekstrakcji.

Z uzyskanego Reekstraktu II stracany jest koncentrat Pt poprzez cementacje pytem
cynkowym, do osiggniecia stezenia Pt w roztworze < 100 mg/dm®. Nastepnie otrzymany
w wyniku redukcji osad jest wstgpnie oczyszczany poprzez roztwarzanie innych metali
nieszlachetnych, gtownie zelaza, z zastosowaniem 2-krotnie rozcienczonego, goracego
kwasu solnego. Pozostala, nieroztwarzalna masa osadu jest nastepnie filtrowana

1 przemywana woda demineralizowang do neutralnego pH przesaczu.
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Tabela 80 — Warunki prowadzenia procesu dla metody |

Parametr

Opis

Rodzaj surowca

Roztwor technologiczny, zawierajacy > 4,0 g/dm® Pd,
PtiRh

Kontrola parametrow

Monitorowanie pH; zapewnienie odpowiedniej
predkosci mieszania obu faz; kontrola czasu kontaktu i
stosunku objeto$ci faz

Reaktory z mieszadtem o odpowiedniej pojemnosci,

Aparatura ekstraktory typu mieszalnik-odstojnik, kolumny
ekstrakcyjne
Ekstrahent 50% (v/v) roztwor siarczku dioktylu w toluenie
Przygotonanie ‘fazy Przemywanie 10 - 15% wodnym roztworem amoniaku
organiczne) a nastepnie woda
;% Zakres pH 0-1,5
=
Z’ Stosunek Vw:Vo 1:1
< = Czas kontaktu 15 - 30 minut
g Temperatura 25°C
8 Wydajnosé procesu 98,0 - 99,9%
Reekstrahent 25% wodny roztwor amoniaku
'_% Stosunek Vo:Vw 1:1
§ Czas kontaktu 10 - 30 min
E Temperatura 25°C
Wydajnos$é procesu 85,0 - 99,9%
Ekstrahent 10% (v/v) roztwor Aliquat 336 w toluenie
Przygotonanie.fazy Niewymagane
organicznej
-_% Zakres pH 0-1,5
g Stosunek Vw:Vo 1:1-2:1
- é Czas kontaktu 3 minuty
% Temperatura 25°C
g Wydajnosé procesu 99,7 - 99,9%
Reekstrahent 2 M roztwor tiomocznika
|  Stosunek Vo:rvw 1:1-1:3
§ Czas kontaktu 10 - 30 min
Z‘S Temperatura 25°C
Wydajnos¢ procesu 85,0-97,2%
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Tabela 81 - Warunki prowadzenia procesu dla metody 11

Parametr

Opis

Rodzaj surowca

Roztwor technologiczny, zawierajacy > 4,0 g/dm® Pd,

PtiRh

Kontrola parametrow

Monitorowanie pH; zapewnienie odpowiedniej
predkosci mieszania obu faz; kontrola czasu kontaktu i

stosunku objeto$ci faz

Reaktory z mieszadtem o odpowiedniej pojemnosci,

Aparatura ekstraktory typu mieszalnik-odstojnik, kolumny
ekstrakcyjne
Ekstrahent 20% (v/v) roztwor Mextral 63H w toluenie
Przygotonanie ‘fazy Niewymagane
organicznej
'§* Zakres pH 0-1,5
g Stosunek Vw:Vo 1:1-2:1
= é Czas kontaktu 3 - 5 minut
% Temperatura 25°C
g Wydajnos¢ procesu 99,0 - 99,9%
Reekstrahent 2 M roztwor tiomocznika
'_% Stosunek Vo:Vw 1:1-1:2
<§ Czas kontaktu 3 min
E Temperatura 25°C
Wydajnos¢ procesu 95,0 - 99,9%
Ekstrahent 10% (v/v) roztwor trioktyloaminy w toluenie
Przygotonanie .fazy Niewymagane
organicznej
-_% Zakres pH 0-1,5
g Stosunek Vw:Vo 1:1-2:1
- é Czas kontaktu 3 minuty
% Temperatura 25°C
S
8 Wydajnos$é procesu 99,0 - 99,9%
Reekstrahent 32,5% roztworu kwasu azotowego(V)
'_% Stosunek Vo:Vw 1:1
g Czas kontaktu 1 min
Z‘g Temperatura 25°C
Wydajnos¢ procesu 95,0 - 99,9%
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50% (v/v) 1-r siarczku
dioktylowego w toluenie

10% (v/v) r-r
Aliquat 336 w toluenie

Roztwor odpadowy
(Pt, Pd, Rh)

—— | Ekstrakcja Pd HSLM,

Rafinat I

(Pt, Rh)
] Ekstrakt IT
— | Ekstrakcja Pt | ——s

Rafinat IT
(Rh)

Redukcja

cisnieniowa

!

Koncentrat Rh

Hy =—p

Regeneracja ekstrahentu

25% wodny
roztwor amoniaku

!

36% wodny
roztwor HCI

}

Wytracanie

Reekstrakt T
ReekstrakcjaPd = ' surowego Pd(NH;),Cl,

Reekstrakcja Pt

!

2M wodny roztwor
tiomocznika

Regeneracja ekstrahentu

]_.

Rafinacja

Reekstrakt IT
— Cementacja
Oczyszczanie
Koncentrat Pt

!

Pd(NH;),Cl, (czysty)

18% wodny
roztwoér HC1

(goracy)

Rysunek 16 - Rozdziat Pd, Pt i Rh z roztworéw odpadowych z wykorzystaniem siarczku dioktylu oraz Aliquat 336 (metoda I)
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20% (v/v) r-r Mextral
63H w toluenie

10% (v/v) 1-r

trioktyloaminy w toluenie

Roztwoér odpadowy

(Pt, Pd, Rh)
; Ekstrakt I
Ekstrakcja Pd ;
Rafinat I
(Pt, Rh)
v
) Ekstrakt IT
Ekstrakcja Pt | —s
Rafinat IT
(Rh)
Redukcja
cisnieniowa
Koncentrat Rh

Regeneracja ekstrahentu

2M wodny roztwor
tiomocznika

!

Reekstrakcja Pd

Reekstrakcja Pt

1

32,5% wodny
roztwor HNO;

Regeneracja ekstrahentu

Reekstrakt I
— Cementacja
Reekstrakt II
—> | Cementacja
Oczyszczanie
Koncentrat Pt

—p Koncentrat Pd

18% wodny
roztwor HCI

(goracy)

Rysunek 17 - Rozdzial Pd, Pt i Rh z roztworow odpadowych z wykorzystaniem Mextral 63H oraz trioktyloaminy (metoda II)
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8. Badania uzupelniajace

8.1. Proba bilansowa

Wyniki uzyskane w ramach realizacji poprzednich cze$ci projektu doktorskiego,
zostaty zweryfikowane w przeprowadzonej probie bilansowej. Aby lepiej odzwierciedli¢
skale przemystowa, badania prowadzono z zastosowaniem 10-krotnie powi¢kszonej skali
wzgledem badan laboratoryjnych. Jako roztwoér badawczy zastosowano inng parti¢
roztworu odpadowego, o zblizonych st¢zeniach Pd, Pt i Rh, wynoszacych odpowiednio
3,35; 2,44; 0,62 g/dm®. Szczegdtowy sklad roztworu przedstawiono w ponizszej

tabeli 82.

Tabela 82 - Sktad roztworu skierowanego do proby bilansowej

Analit Pd Pt Rh Au Ir Ag Cu
Stezenie | 5 3 2,44 0,62 | 0,6x10° | 0,8x10% | 0,01 0,4
[g/dm’]

Analit Fe Ni Te Si Cr Sn Al
Stezenie | 5,102 | 0,5%102 | 5,0x10° | 001 | 9,0x10° | 2,3x102 | 5,0x10°
[g/dm’]

W badaniu wykorzystano pierwszy z opracowanych modeli rozdziatu, opisany

w poprzednim punkcie pracy (rys 16.).

Zgodnie z proponowanym schematem postgpowania pierwszym etapem rozdzialu
byta selektywna ekstrakcja palladu 50% (v/v) roztworem siarczku dioktylu. Wczesniejsze
badania wykazaty, iz ekstrahent ten jest selektywnym ekstrahentem Pd w stosunku do Pt
1 Rh, jednak roztwory tego ekstrahenta wymagaja wczesniejszego przygotowania fazy
organicznej poprzez przemywanie jej 10% roztworem amoniaku, a nastgpnie wodg.
Tak przygotowang faze organiczng wykorzystano do przeprowadzenia selektywnej
ekstrakcji Pd w oparciu o wyznaczone parametry procesu — tj. zachowujac stosunek
objetosciowy faz 1:1 oraz czas kontaktu wynoszacy 15 minut. W tym celu odmierzone
ilosci fazy wodnej oraz organicznej (po 500 cm?® kazda) mieszano z uzyciem mieszadta
mechanicznego. Po uplywie zadanego czasu ekstrakcji, fazy separowano, uzyskujac

Ekstrakt I i Rafinat I. Nastepnie mierzono obj¢tosci obu faz oraz oznaczano st¢zenie Pd
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w rafinacie po ekstrakcji. Ekstrakt Pd dwukrotnie kontaktowano z rOwnymi objgtosciami
25% roztworu amoniaku, a uzyskane roztwory pofaczono, otrzymujac Reekstrakt I
o stezeniu Pd rownym 1,64 g/dm?. Czas kazdej reekstrakcji, zgodnie z zatozeniami,

wynosit 10 minut.

Rafinat I poddano ekstrakcji z uzyciem 10% (v/v) roztworu cieczy jonowej Aliquat
336 w toluenie, przy zachowaniu stosunku objetosci faz 1:1 oraz czasu kontaktu
wynoszgcego 5 minut. Podobnie jak w poprzednim przypadku, obie fazy kontaktowano
poprzez intensywne mieszanie z uzyciem mieszadta mechanicznego, przez zadany czas
trwania doswiadczenia. Nastepnie obie fazy separowano, uzyskujac Ekstrakt IT
i Rafinat II. Koncowe stgzenie Pt w rafinacie po ekstrakcji oznaczono na poziomie 1,4

mg/dm?.

Nastepnie Ekstrakt II poddano reekstrakcji poprzez dwukrotne kontaktowanie

roéwnych objetosci 2 M roztworu tiomocznika z fazg organiczng przez 10 minut.

Otrzymane w ten sposoéb fazy wodne potaczono, uzyskujac Reekstrakt II

o stezeniu Pt rownym 1,26 g/dm?.

Reekstrakty I i II oraz Rafinat II skierowano do wytracania metali szlachetnych.
W tym celu, amoniakalny roztwor palladu (Reekstrakt I) zatezono do objetosci okoto
500 cm?®, otrzymujac roztwoér o pH wynoszacym ~ 7. Nastgpnie do roztworu dodano
70 cm® amoniaku, uzyskujac w efekcie pH réwne 13. Otrzymany roztwoér filtrowano,
celem wusunigcia zanieczyszczen, a nastgpnie zakwaszano, poprzez stopniowe
wprowadzanie 40 cm’® stezonego kwasu chlorowodorowego. Odczyn roztworu
kontrolowano az do osiaggnigcia pH 1 - 2 oraz zaobserwowania wyraznego zmg¢tnienia.

Wytracony osad o z6itym zabarwieniu pozostawiono na nastepny dzien.

Otrzymany osad odfiltrowano, a nast¢pnie przeniesiono do zlewki i1 zalano 25%
amoniakiem, uzyskujac klarowny roztwor, ktory nastepnie poddano kolejnej filtracji.
Otrzymany przesacz przeniesiono do zlewki 1 zakwaszono do pH okoto 1, uzywajac
stezonego kwasu solnego. W efekcie ponownie wytragcono zotto-pomaranczowy osad
o bardziej intensywnym kolorze i drobnokrystalicznej strukturze (Rafinacja I).
Filtraty pozostate z poszczegdlnych saczen zachowano i zatg¢zano, aby zminimalizowac
potencjalne straty metali szlachetnych. Calg procedure rafinacji powtdérzono jeszcze
dwukrotnie otrzymujac w efekcie zotto-pomaranczowy osad o intensywnym zabarwieniu

1 masie 2,98 g.
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Nastgpnie pozostate roztwory wodne, tj. Reekstrakt II i Rafinat II, poddano
redukcji z wykorzystaniem pylu cynkowego. W tym celu Reekstrakt Il zatezono
do polowy objetoéci, otrzymujac okolo 500 cm® roztworu, po czym stopniowo
wprowadzano pyl cynkowy, utrzymujac pH na poziomie ~ 2 - 3 1 obserwujac przebieg
reakcji. Sumarycznie do zlewki wprowadzono 65 g pytu cynkowego. Otrzymany osad
nastgpnie zwazono, po czym przeniesiono do zlewki i roztwarzano na goraco
w rozcienczonym kwasie solnym. W efekcie otrzymano 1,53 g nieprzereagowanego

osadu, w ktorym zawarto$¢ Pt wynosita 72,5%.

Podobny schemat postepowania zastosowano w przypadku Rafinatu II, otrzymujac
6,52 g suchego koncentratu Zn-Rh. Nastepnie 0,5 g otrzymanego osadu przeniesiono
do zlewki, podobnie jak w przypadku osadu Pt, i roztwarzano na gorgco w rozcienczonym
kwasie solnym. Nieprzereagowang pozostato$¢ przemyto na sagczku woda destylowang

i zawazono. Otrzymano 33 mg osadu o zawartosci Rh ~ 39%.

Wyniki przeprowadzonej proby zebrano w ponizszych tabelach 83. i 84.
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Tabela 83 - Wyniki ekstrakcji i reekstrakcji platynowcow w préobie bilansowej

Stezenia me_tali w fazie Ste;ienia_meta.li w fazie Objetosci odebranych Stezenia metali w rafinacie po Stezenia metali w Wydajnosé
wodnej przed organicznej przed £ o roztworze po . .
. . az ekstrakeji o ekstrakeji/reekstrakeji
Etap ekstrakcja reekstrakcja [cm?] [/dm?] reekstrakeji [%]
[g/dm?] [g/dm?] [g/dm?]
Pd | Pt | Rh | Pd Pt Rh Faza Faza Pd Pt Rh pd | Pt | Rh | Pa | Pt | Rn
organiczna wodna
Ekstrakcja I 3,35 2,44 0,62 - - - 493 ~ 500 0,01 2,38 0,60 - - - 99,7 2,5 3,2
Reekstrakceja I - - - 3,39 0,06 0,02 486 960 - - - 1,64 | <0,05 | <0,01 | 94,6 - -
Ekstrakcja IT 0,01 2,38 0,60 - - - 490 ~ 500 <0,005 0,001 0,343 - - - 51,0 99.9 42,8
Reekstrakcja II - - - <0,01 2,43 0,26 482 910 - - - <0,01 | 1,26 | <0,01 - 96,7 -
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Tabela 84 - Wyniki wytragcania PGM w prébie bilansowej
Objetos¢ | Masa platynowca w probce Masa Zawarto$¢ platynowca w Ubytek masy | Zawartos¢ pl.a tynowea Wydajno§c
. o po w osadzie po wytracania
Osad roztworu lg] otrzymanego osadzie [%] . <o ,
[em?] osadu [g] roztwarzaniu roztwarzaniu [%] platynowcow
Pd Pt Rh Pd Pt Rh [%] Pd_| Pt | Rh [%]
PA(NH3:CL | 500 1,58 | <0,05 | <0,01 2,98 492 | <<0,01 | <<0,01 - - - - 92,6
Koncenrat 500 | <0,02 | 115 | <0,01 15,12 002 | 734 | 001 89,9 020 | 72,5 | <0,05 96,9
Koncentrat 500 | <0,01 | <001 | 0,17 6,52 003 | 001 | 250 93,4 05 | 01 | 393 98,4
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8.2. Cementacja Pd i Pt bezposrednio z ekstraktow

Ostatnia podjeta czgécig badan bylo sprawdzenie mozliwosci odzysku
wyekstrahowanych platynowcow, tj. Pd i Pt, poprzez ich bezposrednig redukcje z fazy
organicznej. Takie podejScie mogloby znaczaco ograniczy¢ liczbe niezbednych
do przeprowadzenia operacji jednostkowych, a jednoczesnie skrécié¢ czas catego procesu.
Dodatkowo mozliwo$¢ zredukowania platynowcow oraz innych metali obecnych w fazie
organicznej mogloby stanowi¢ interesujaca metode oczyszczania przepracowanych

roztworow ekstrahentow.

W celu otrzymania odpowiedniego materiatu badawczego, przeprowadzono 5-krotng
ekstrakcje Pd 50% roztworem siarczku dioktylu oraz Pt i Pd 10% roztworem cieczy
jonowej Aliquat 336, uzyskujac w efekcie ekstrakty organiczne o stezeniach odpowiednio
4,62 g/dm’ Pd (ekstrakcja siarczkiem dioktylum) oraz 10,66 g/dm? Pt i 2,76 g/dm> Pd
(ekstrakcja Aliquat 336).

Jako czynniki redukujace ponownie wykorzystano 40% wodny roztwor hydrazyny
1 pyt cynkowy; dodatkowo sprawdzono réwniez kwas szczawiowy oraz miedz

metaliczng.

Skutecznos¢ kazdego z reduktoréw sprawdzano zgodnie z metodyka opisang ponize;j:

1) Wodzian hydrazyny

Do zlewki o pojemnosci 100 cm® wprowadzono po 15 cm?® ekstraktu oraz po 15 cm?
20% roztworu NaOH. Nastepnie kroplami stopniowo wprowadzano 40% roztwor
wodzianu hydrazyny. Cato$¢ intensywnie mieszano z uzyciem mieszadta magnetycznego

1 obserwowano przebieg reakc;ji.

2) Pyt cynkowy

Do zlewki o pojemnoéci 100 cm® wprowadzono po 15 cm? ekstraktu oraz po 15 cm?
20% kwasu chlorowodorowego. Nastepnie cato$¢ intensywnie mieszano z uzyciem
mieszadta magnetycznego 1 stopniowo dodawano niewielkie ilosci pylu Zn

1 obserwowano przebieg reakc;ji.
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3) Kwas szczawiowy
Do zlewki o pojemnosci 100 cm® wprowadzono po 15 cm? ekstraktu oraz po 15 cm?
20% roztworu NaOH. Nastgpnie, ogrzewajac 1 intensywnie mieszajac, wprowadzano

porcjami niewielkie ilo$ci statego kwasu szczawiowego i obserwowano przebieg reakcji.

4) Miedz metaliczna

Do zlewki o pojemnosci 100 cm® wprowadzono po 15 cm?® ekstraktu oraz po 15 cm?
20% roztworu kwasu chlorowodorowego. Nastgpnie wewnatrz zlewki zawieszono
blaszk¢ miedziang oraz rozpoczg¢to mieszanie obu faz z uzyciem mieszadta

magnetycznego.

Kazda ze zlewek mieszano przez ok. 2 h, po czym probki pozostawiono

na 24 godziny.

Zardowno w przypadku ekstraktoéw palladu, jak i1 platyny, pozytywny wynik
doswiadczenia zaobserwowano dla prob przeprowadzonych z udziatem hydrazyny i pytu
cynkowego, gdzie kazdorazowo obserwowano wytracanie znacznych ilo$ci czarnego
osadu, zawieszonego w fazie organicznej. W przypadku probek z ptytka miedziang
zaobserwowano jedynie lekkie sczernienie na powierzchni ptytki; nie nastapil jednak
znaczacy wzrost cienkiej warstwy osadu na powierzchni metalu ani ubytek masy plytki
miedzianej. Z kolei proby z zastosowaniem kwasu szczawiowego, pomimo ogrzewania,
nie daty pozytywnego wyniku — nie zaobserwowano zadnych zmian w fazie organicznej

ani na dnie zlewki.

Poniewaz zadowalajace efekty do$wiadczenia osiagnieto tylko w 2 prébach,
w kolejnej serii doswiadczen sprawdzano postep reakcji poprzez dodatek réznych ilosci
pylu cynkowego i hydrazyny. Ilosci potrzebnego do badan pylu cynkowego przyjeto
w oparciu o przedstawione ponizej reakcje redukcji, tj. odwazajac mas¢ odpowiadajaca
ilosci stechiometrycznej (probka ZN-1), jak réwniez stosujac 1-, 3- 1 4-krotny namiar
(probki od ZN-2 do ZN-4), podobnie, jak miato to miejsce w przypadku wytwarzania

koncentratow Pd, Pt i Rh w poprzedniej czeg$ci pracy.

PtCls> +3Zn + 2H" — Pt + 3Zn*" + 6CIl" +H>
PdCl4* +2Zn + 2H" — Pt + 2Zn*" + 4Cl"+H,
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W przypadku probek redukowanych za pomoca hydrazyny (probki H-1 - H-4)
wprowadzano nastepujace objetosci 40% roztworu wodzianu hydrazyny: 0,5; 1,0; 3,0;

5,0 cm’.

Tabela 85 - Wyniki badan redukcji PGM z zastosowaniem hydrazyny i pylu cynkowego

z ekstraktéw cieczy jonowej Aliquat 336
Zawarto$¢ poszczegolnych

Dodatek Masa metali w osadzie [%] Pt Pd
Proba reduktora osadu M Wedainosé | M Wedainose
[mg] Pt Pd Fe Cu asa ydajno$é asa ydajno$é
[mg] [%] [mg] [%0]

H-1 0,5 ml 113,2 | 49,78 | 28,26 | 18,90 | 0,12 | 56,4 52,9 15,94 57,69

H-2 1,0 ml 143,9 | 52,24 | 29,45 | 1497 | - 75,17 70,53 22,14 80,13

H-3 3,0 ml 151,3 | 58,48 | 24,08 | 14,86 | 0,03 | 88,48 83,01 21,31 77,11

H-4 5,0 ml 148,1 | 58,55 | 24,90 | 13,03 - 86,71 81,35 21,59 78,14

ZN-1 0,14 ¢g 74,4 | 69,96 | 22,99 | 1,53 | 0,05 | 52,05 48,83 11,97 43,31

ZN-2 0,28 g 104,7 | 66,82 | 28,38 | 0,12 | 0,05 | 69,96 65,64 19,85 71,86

ZN-3 0,56 g 130,9 | 73,09 | 22,13 | 0,82 | 0,04 | 95,67 89,76 21,17 76,63

ZN-4 0,71¢g 140,4 | 70,39 | 24,21 | 0,27 | 0,04 | 98,83 92,72 23,93 86,59

* Zawarto$¢ poczatkowa Pt i Pd w ekstrakcie: 10,66 g/dm?; 2,76 g/dm?

APt ¢Pd
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0w A
* 0 1 2 3 4 5
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>
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Wykres 94 - Redukcja Pt i Pd z zastosowaniem hydrazyny — Aliquat 336
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Wykres 95 - Redukcja Pt 1 Pd z zastosowaniem pylu Zn — Aliquat 336
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Wykres 96 - Wybrane dyfraktogramy XRD — Aliquat 336
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( - H-4
_ -

Rysunek 18 - Wybrane osady otrzymane w wyniku redukcji PGM z ekstraktow
Aliquat 336

Tabela 86 - Wyniki badan redukcji PGM z zastosowaniem hydrazyny i pylu cynkowego
z ekstraktéw siarczku dioktylu

Zawarto$¢ poszczegolnych Pd
Dodatek | Y1252 pierwiastkéw w osadzie [%o]
Proba osadu
reduktora [mg] Pd Cu Au S Masa Wydajno$é
[mg] [%o]
H-1 0,5 ml 73 93,6 0,7 3,36 2,08 68,33 98,60
H-2 1,0 ml 72,1 94,1 0,73 2,49 2,44 67,85 97,90
H-3 3,0 ml 75,2 92,1 0,63 5,15 1,86 69,26 99,94
H-4 5,0 ml 74,9 91,5 0,78 5,95 1,41 68,53 98,89
ZN-1 0,11¢g 10,7 9,80 1,81 86,5 1,39 1,05 1,51
ZN-2 022¢g 14,9 29,9 1,71 63,7 1,93 4,46 6,43
ZN-3 043 ¢g 37,3 42,6 5,21 47,8 3,89 15,89 22,93
ZN-4 0,54 ¢ 44,9 67,2 2,06 27,4 3,33 30,17 43,54

* Zawarto$¢ poczatkowa Pd w ekstrakcie: 4,62 g/dm?
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Wykres 97 - Redukcja Pd z zastosowaniem hydrazyny — siarczek dioktylu
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Wykres 98 - Redukcja Pd z zastosowaniem pytu cynkowego — siarczek dioktylu
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Wykres 99 - Wybrane dyfraktogramy XRD — siarczek dioktylu

H-1 | H4 = N1 T N4
Rysunek 19 - Wybrane osady otrzymane w wyniku redukcji Pd z ekstraktéw siarczku
dioktylu

Przedstawione wyniki (tabela 85. - 86.) wskazuja, ze bezposrednia redukcja z fazy
organicznej jest mozliwa 1 moze stanowi¢ alternatywna droge otrzymywania

wysokoprocentowych koncentratow Pt 1 Pd.

W przypadku cieczy jonowej Aliquat 336 najlepsze wyniki otrzymano dla probek
traktowanych 3- 1 4-krotnym nadmiarem cynku metalicznego (ZN-3; ZN-4) oraz 3 1 5 ml
wodzianu hydrazyny (H-3; H-4), gdzie wydajno$ci odzysku Pt wynosity 81 - 93%,
aPd 77 -87%.

W prébkach po ekstrakcji siarczkiem dioktylu wysokie wydajnosci wydzielania Pd,
tj. > 97%, otrzymano w catym badanym zakresie objetosci wprowadzanej hydrazyny.
Natomiast niskimi wydajno$ciami redukcji Pd z siarczku dioktylu charakteryzowaly
si¢ probki, w ktorych jako reduktor wykorzystano pyt cynkowy. Analiza otrzymanych
osadéw, wykonana za pomocg metody XRF-SQX, wskazala na obecno$¢ zlota
w badanych probkach, co bylo zwigzane z niewielka ilo$cig tego metalu szlachetnego

w roztworze kierowanym do badan. Poniewaz zloto uleglo zatezeniu w fazie organiczne;j

221



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

(w wyniku kilkukrotnej ekstrakcji), odwazona ilo$¢ pylu cynkowego okazata

si¢ niewystarczajaca do wydzielenia Pd z satysfakcjonujaca wydajnos$cia.

Z uwagi na napotkane problemy, kazdorazowo przed przeprowadzeniem ekstrakcji
palladu siarczkiem dioktylu, zaleca si¢ przeprowadzenie selektywnej ekstrakcji zlota
za pomoca innego ekstrahenta, np. dibutylokarbitolu, badz wydzielenie tego metalu

innymi znanymi metodami.

Podczas prob redukcji kazdorazowo obserwowano czernienie oraz wzrost lepkosci
fazy organicznej. Zjawisko to skutkowalo trudnosciami w saczeniu otrzymanych osadow
oraz moglo wskazywa¢ na wrazliwo$¢ obu ekstrahentow na dziatanie czynnikow
redukujacych. Z tego wzgledu fazy organiczne po redukcji poddano analizie
chromatograficznej GC-MS (chromatograf gazowy sprzezony ze spektrometrem
masowym GC-MS; Agilent Technologies 7890A/5975C), jednak otrzymane wyniki
nie wykazaty istotnych réznic sktadu faz poredukcyjnych w stosunku do $wiezo
przygotowanego roztworu ekstrahentow oraz S$wiezych roztworéw ekstrahentéw

poddanych dziataniu reduktoréw.
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9. Podsumowanie i wnioski

W ramach niniejszej pracy doktorskiej przeprowadzono badania dotyczace
mozliwo$ci wykorzystania ekstrakcji typu ciecz-ciecz do selektywnego rozdziatu

palladu, platyny i rodu z roztworéw technologicznych.

Jako materiat badawczy wykorzystano roztwor rzeczywisty, pochodzacy z tugowania
materiatow odpadowych, o relatywnie niskich stezeniach Pd, Pt i Rh, wynoszacych
odpowiednio 1,86; 2,25 oraz 0,38 g/dm?, a takZze wysokich stezeniach innych metali

bazowych — gtéwnie miedzi.

Czes$¢ eksperymentalna niniejszego projektu doktorskiego zostata podzielona na trzy

zasadnicze czgsci:
e badania ekstrakcji,
e badania reekstrakcji,
e badania otrzymywania statych produktow koncowych,

przy czym glowna cze$S¢ pracy koncentrowala si¢ na doborze odpowiednich

parametréw prowadzenia kazdego z wyzej wymienionych etapow.

Proby prowadzono dla 7 ekstrahentdw, wytypowanych na podstawie przegladu
literatury naukowej, z ktérych kazdy =zostat zbadany pod katem selektywnosci

1 wydajnosci ekstrakcji platynowcow.

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentow ekstrakcji  stwierdzono,
ze 5 z 7 testowanych ekstrahentow wykazuje wysoka skuteczno$¢ ekstrakcji Pd i Pt juz
w przypadku ekstrakcji jednostopniowej; byty to: siarczek dioktylu, Mextral 63H, Aliquat
336, trioktyloamina oraz Cyphos IL 101. Ponadto, 2 z testowanych ekstrahetnow,
tj. siarczek dioktylu oraz Mextral 63H, selektywnie ekstrahuja Pd wzgledem pozostatych
platynowcow obecnych w badanym roztworze odpadowym. Wytypowane
5 ekstrahentéw skierowano do dalszych etapéw badan, podczas ktorych dobrano
odpowiednie reekstrahenty Pd 1 Pt, jak rowniez zbadano wptyw istotnych parametréw na
wydajnos¢ 1 selektywno$¢ proceséw ekstrakeji oraz reekstrakcji — w tym wptywu pH,
stezenia ekstrahenta oraz reekstrahenta, stosunkow fazy wodnej do fazy organicznej oraz

czasu kontaktu.
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Na etapie badan ekstrakcji nie udato si¢ wytypowac skutecznych ekstrahentow Rh,
co znajduje potwierdzenie w wigkszos$ci zrodet literaturowych, dotyczacych rozdziatu
metali szlachetnych. Z tego wzgledu w badaniach skupiono si¢ na selektywnej ekstrakcji
palladu oraz platyny, przy jednoczesnym ograniczaniu wspotekstrakcji rodu.
Pozostawienie tego platynowca w rafinacie stanowilo jeden z etapow selektywnego

rozdziatu tych metali, co byto gtownym celem niniejszego projektu doktorskiego.

W badaniach dotyczacych wytwarzania statych produktéw koncowych potwierdzono
wysoka skutecznos$¢ zardéwno pylu cynkowego, jak 1 40% roztworu wodzianu hydrazyny
w wydzielaniu Pd, Pt i Rh z rafinatow oraz wodnych roztworow po reekstrakcji.
Co wigcej, przeprowadzona analiza rentgenostrukturalna otrzymanych osadow wykazata,
ze redukcja przy uzyciu pylu cynkowego prowadzi do powstania nanokrystalicznych
proszk6w metali, natomiast w przypadku zastosowania wodzianu hydrazyny
bezpostaciowego osadu, ktorego gldwna czgs¢ masy stanowia metaliczne pochodne

tiomocznika.

W ramach podjetych badan przeprowadzono réwniez proby wytracania i rafinacji
Pd(NH3)2Clz, w oparciu o metodyke opracowang przez Centrum Hydroelektrometalurgii
Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytutu Metali Niezelaznych w Gliwicach.
Przeprowadzona analiza potilosciowa otrzymanego osadu wykazata, ze trzykrotna
rafinacja jest wystarczajaca do uzyskania osadu pozbawionego innych zanieczyszczen

metalicznych.

Wyniki badan pozwolity na przygotowanie zatozen do wdrozenia oraz opracowanie
dwoch modeli technologii rozdziatu palladu, platyny i1 rodu z roztworow odpadowych

o zblizonym sktadzie.

Waznym punktem pracy bylo przeprowadzenie proby bilansowej, w oparciu
0 parametry wyznaczone w ramach wczesniejszych etapow projektu. W tym celu
wykonano seri¢ ekstrakcji i reekstrakcji, uzyskujac w efekcie amoniakalny roztwoér
zawierajacy 1,64 g/dm? palladu oraz 2 M roztwér tiomocznika o stezeniu platyny rownym
1,26 g/dm®. Wydajnosci ekstrakcji i reekstrakcji dla ekstrahowanych platynowcow

wyniosty odpowiednio:

o Pallad: 99,7% (ekstrakcja), 94,6% (reekstrakcja);
e Platyna: 99,9% (ekstrakcja), 96,7% (reekstrakcja).
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Z uzyskanego reekstraktu palladu wydzielono tacznie 2,98 g czystego Pd(NH3)2Cla,
z kolei reekstrakt platyny oraz rafinat pozostaty po ekstrakcji palladu i platyny zostaty
skierowane do cementacji z zastosowaniem pylu cynkowego. W wyniku tego procesu
otrzymano 15,12 g koncentratu platyny oraz 6,52 g koncentratu rodu. Wydajnosci
wydzielania Pd(NH3),Cl> oraz obu koncentratow wyniosty kolejno: 92,6% dla palladu,
96,9% dla platyny i 98,4% dla rodu.

Bioragc pod uwage pozytywne wyniki, uzyskane w trakcie realizacji niniejszej
pracy — zar6wno na etapie ekstrakcji, reekstrakcji, jak 1 badan wytwarzania koncentratow
oraz przeprowadzonej proby bilansowej — mozna jednoznacznie stwierdzi¢, iz ekstrakcja
rozpuszczalnikowa z uzyciem wytypowanych roztworow ekstrahentow w toluenie jest
skuteczng technika, pozwalajaca na selektywny rozdziat palladu, platyny i rodu
z wydajnoscia 94 - 99,9%. Co wigce] mozliwos$¢ zatgzania platynowcow w fazie
organicznej, w wyniku kilkukrotnej ekstrakcji, z wykorzystaniem tej samej fazy
organicznej stwarza mozliwo$¢ uzyskania bogatych reekstraktow, stanowigcych
odpowiedni materiat do wytwarzania wysokoprocentowych koncentratoéw platynowcow,
ich zwiazkow badz czystych metali. Przeprowadzona proba bilansowa w skali 10-krotnie
powigkszonej wzgledem badan laboratoryjnych potwierdzita skuteczno$¢ opracowanej
metodyki rozdziatu, a uzyskane wysokie wyniki wydajno$ci na kazdym etapie byly
spojne z wynikami uzyskiwanymi w badaniach laboratoryjnych. Otrzymane rezultaty
mogg stanowi¢ potwierdzenie, iz dobrane na podstawie badah warunki procesu
oraz zatozenia byly prawidlowe 1 moga =znalez¢ zastosowanie w warunkach
przemystowych. Co wigcej, wysoka skuteczno$¢ proponowanej metody, selektywnos¢,
krotki czas procesu, mozliwo$¢ zawracania i regeneracji ekstrahentow stanowia wazne

aspekty w kontek$cie planowanego zastosowania przemystowego.
Na podstawie uzyskanych wynikow badan sformutowano nast¢pujace wnioski:

e siarczek dioktylu oraz Mextral 63H sg selektywnymi ekstrahentem Pd wobec
PtiRh;

e roztwory trioktyloaminy oraz Aliquat 336 pozwalajg na skuteczny rozdziat Pt
od Rh z roztworow po wczesniejszym usunigciu Pd;

e roztwory amoniaku oraz tiomocznika s3a skutecznymi reekstrahentami
w procesie reekstrakceji Pd z siarczku dioktylu;

e 2 M roztwdr tiomocznika jest skutecznym reekstrahentem Pt z roztworu

Aliquat 336;
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e l-krotnie rozcienczony roztwdr stezonego kwasu azotowego(V)
jest skutecznym reekstrahentem Pt z roztworu trioktyloaminy;

e ciecz jonowa Cyphos IL 101 pozwala na selektywne wydzielenie Pd i Pt
wzgledem Rh;

e 0,1 M roztwor tiomocznika jest selektywnym reekstrahentem Pd wobec Pt,
w przypadku reekstrakcji z roztworu Cyphos IL 101;

o 25% roztwory amoniaku s3 skutecznymi reekstrahentami w procesie
reekstrakcji Pd z 50% roztworu siarczku dioktylu w toluenie;

e 2 M roztwor tiomocznika jest selektywnym reekstrahentem Pt, w przypadku
reekstrakcji z roztworu cieczy jonowej Aliquat 336;

e pylcynkowy oraz wodzian hydrazyny sg skutecznymi reduktorami Pd, Pt, Rh
z otrzymanych roztworow;

e 40% roztwor wodzianu hydrazyny oraz pyl cynkowy umozliwiaja
bezposrednia redukcje Pt i Pd z roztworow siarczku dioktylu oraz cieczy
jonowej Aliquat 336;

o wytwarzanie Pd(NH3)2Cl» z reekstraktu amoniakalanego, a nastepnie jego
3-krotna rafinacja pozwala na skuteczne rozdzielenie palladu od miedzi;

e wyznaczone w ramach badan parametry ekstrakcji, reekstrakcji oraz redukc;ji,
pozwalaja na skuteczny rozdzial badanych platynowcoéw oraz wytworzenie
wartosciowych produktéw koncowych.

Osiagniete efekty badawcze sa w peini zgodne z zatozeniami podjetego projektu
doktorskiego; kazdy z zaplanowanych etapoéw pracy zostal zrealizowany, a uzyskane

rezultaty wskazuja na wysoki potencjat aplikacyjny opracowanych metod rozdziatu.

Jednoczesnie dalsze badania nad optymalizacja formy oraz czystosci finalnych
produktow koncowych moga wymagac¢ kontynuacji 1 poszerzenia. W szczegdlnosci
istotne jest uwzglednienie rzeczywistego sktadu roztwordéw, do ktérych proponowane
metody miatyby zosta¢ zastosowane, a takze precyzyjne zdefiniowanie potrzeb
1 oczekiwan potencjalnych odbiorcow. Nalezy mie¢ jednak na uwadze, iz gtownym celem
projektu bylo opracowanie metody rozdziatu Pd, Pt 1 Rh. Selektywny rozdziat tych
metali, ze wzgledu na swoje specyficzne wlasciwosci, form¢ wystgpowania w roztworach
wodnych oraz wzajemne podobienstwo, stanowi istotne wyzwanie technologiczne,
szczegblnie w kontekscie ztozonych roZtworow odpadowych.

Badania nad otrzymywaniem koncentratow platynowcow zostaty przeprowadzone
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dodatkowo, jako rozszerzenie i uzupetnienie podjetej tematyki badawczej, a takze w celu
przygotowania kompletnych modeli schematéw technologicznych. Zatem, gltéwny cel
badawczy (opracowanie metody rozdzielenia i wydzielenia trzech platynowcow

z roztworu technologicznego), podjety w ramach pracy doktorskiej, zostat osiggniety.

Efektem przeprowadzonych badan bylo opublikowanie 4 publikacji naukowych,
zaprezentowanie 5 wystapien na konferencjach naukowych, 5 posteréw oraz wystanie

2 zgtoszen patentowych.
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Co

Ck

metale z grupy platynowcow

siarczek dioktylu

trioktyloamina

tiomocznik

wydajnos¢ ekstrakceji

stezenie poczatkowe pierwiastka X w fazie wodnej [g/dm?]
objeto$é poczatkowa fazy wodnej [dm?]

stezenie pierwiastka X w fazie wodnej po ekstrakcji [g/dm?]
objeto$¢ fazy wodnej po ekstrakcji [dm?]

wspotczynnik ekstrakcji

stezenie pierwiastka X w fazie organicznej [g/dm?]
stezenie pierwiastka X w fazie wodnej [g/dm?]

wspolczynnik selektywnosci ekstrakeji

wspotczynnik ekstrakcji platynowca |

wspolezynnik ekstrakcji platynowca II
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wspotczynnik reekstrakcji
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wspolczynnik selektywnosci reekstrakeji
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wspolczynnik reekstrakceji Drg platynowca II
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247



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

Spis rysunkow

Rysunek 1 - Zmiany cen platyny w okresie od 1 stycznia 2024 r. do 18 lipca 2025 r.... 15
Rysunek 2 - Zmiany cen palladu w okresie od 1 stycznia 2024 r. do 18 lipca 2025 r.... 16
Rysunek 3 - Zmiany cen rodu w okresie od 1 stycznia 2024 r. do 18 lipca 2025 1. ...... 16

Rysunek 4 - Platyna rodZima ...........coceerieiiiieiieeiiienie ettt 17
Rysunek 5 - Schemat przerobu rudy PGM .........cccooiiiiiiiiiiiieceeeeeeeeee e 20
Rysunek 6 - Schemat odzysku PGM na drodze przerobu surowcow wtornych............. 22
Rysunek 7 - Ogolny schemat rozdziatu platynowcOWw.........ccceeeeveeeciiiecciieeeieeciee e 27
Rysunek 8 - Schemat blokowy rozdzialu platynowcow — INCO ........cccocvevvveveenenennnen. 28
Rysunek 9 - Schemat blokowy rozdziatu platynowcoéw — Matthey Rustenberg............. 29
Rysunek 10 - Schemat blokowy rozdziatu platynowcéw — Lonrho ........ccccceeevveennnnnen. 30
Rysunek 11 - Reekstrakcja Pd z roztworu siarczku dioktylu...........ccccceeiiiniinniinenne 108
Rysunek 12 -Osad powstaty podczas reekstrakcji Pd z roztworu siarczku dioktylu.... 122
Rysunek 13 - Osad wytracajacy si¢ podczas reekstrakcji Pd..........ocoeveniiniiiininnnne. 135
Rysunek 14 - Osad powstajacy podczas reekstrakcji Pt........cooevveviieviieniiiiiieniicienne, 147
Rysunek 15 - Osad PA(NH3)2CDn....coiiiiiieieeee e 198
Rysunek 16 - Rozdziat Pd, Pt i Rh z roztworéw odpadowych z wykorzystaniem
siarczku dioktylu oraz Aliquat 336 (metoda I) .....ccceeeuieiiiiiiiiien 208
Rysunek 17 - Rozdziat Pd, Pt i Rh z roztworéw odpadowych z wykorzystaniem Mextral
63H oraz trioktyloaminy (metoda I1).........ccccoviriiniiiiniiiiiiceeeeeeee e 209
Rysunek 18 - Wybrane osady otrzymane w wyniku redukcji PGM z ekstraktow Aliquat
330 ettt h e bbbt a ettt bt bbbt nt et e be it 219
Rysunek 19 - Wybrane osady otrzymane wyniki redukcji Pd z ekstraktow siarczku

T4 T0) 4 L RS SPTPSUPR 221

248



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

Spis tabel

Tabela 1 - Podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne platynowcow..........cccceeuveeneee. 12
Tabela 2 - Zastosowania platynowcow w wybranych sektorach gospodarczych........... 14
Tabela 3 - Zawartos$¢ platynowcoOw w najbogatszych rudach potudniowoafrykanskich 18
Tabela 4 - Chlorokompleksy platynOWCOW ..........ccccveviieriieniieiiienieeiieeie e sreeiee e ens 32
Tabela 5 - Mechanizmy ekstrakcji chlorokomplekSOw .........c.ccovveeviiieeiiiencieceieeee, 33
Tabela 6 - Popularne ekstrahenty metali z grupy platynowcoOw ..........cccceeevevenveeciiennnnnns 36
Tabela 7 - Ciecze jonowe w ekstrakcji platynowcCOW .........cccvveeciiieeciiieniiecieeciee e 40
Tabela 8 - Wyniki stezen pierwiastkOw w roztworze wyjsciowym uzyskane metoda
analizy pohilosciowe) ICP-OES .......ccooiiiiiiiiieeee s 43
Tabela 9 - Wyniki ilosciowej analizy st¢zen metali w roztworze wyjsciowym

(ICP-OES,; AAS) ..ottt ettt ettt ettt e st e e e s e e aeesseensesseenseensesseenseensenseens 43
Tabela 10 - Charakterystyka ekstrahentéw wybranych do badan..............cccceeeveeeniennnns 45
Tabela 11 - Wyniki badan wstepnych ekstrakcji prowadzonych przy pH=0................ 55
Tabela 12 - Wyniki badan wstepnych ekstrakeji prowadzonych przy pH=1,5............. 57
Tabela 13 - Wyniki badan nad wplywem pH roztworu wyj$ciowego na wydajnos¢

1 selektywno$¢ ekstrakcji platynowcodw — trioktyloamina.............ceeeveeeveenieenieenieennnnnns 62
Tabela 14 - Wyniki badan nad wplywem st¢zenia ekstrahenta w fazie organicznej na
wydajnos¢ i selektywnos$¢ ekstrakcji platynowcow — trioktyloamina.............ccceeeenee. 63
Tabela 15 - Wyniki badan nad wptywem stosunku objetosci faz (Vo:Vw) na wydajnosé

1 selektywnos¢ ekstrakcji platynowcodw — trioktyloamina..........ccceeeveevciieeniieencieeennnnn. 65
Tabela 16 - Wyniki badan nad wptywem czasu kontaktu na wydajnos¢ 1 selektywnos$¢
ekstrakcji platynowcOw — trioktyloamina............cceeeveeeiiieeiiieeieeeeeeee e 68
Tabela 17 - Wyniki badan nad wplywem pH roztworu wyj$ciowego na wydajnos¢

1 selektywnos$¢ ekstrakcji platynowcodw — siarczek dioktylu........c.oeeevveeviieiniieeniiieennnnn. 70
Tabela 18 - Wyniki badan nad wptywem przygotowania roztworu siarczku dioktylu

4 (O] ] 1 (1 USRS 72
Tabela 19 - Wyniki badan nad wptywem stezenia ekstrahenta w fazie organiczne;j

na wydajnosc¢ 1 selektywnos¢ ekstrakeji platynowcoéw — siarczek dioktylu ................... 73
Tabela 20 - Wyniki badan nad wptywem stosunku objetosci faz (Vo:Vw) na wydajnosé

1 selektywnos¢ ekstrakcji Pd — siarczek dioktylu.........coeeveeeiiieeiiieeiieciecceeeeee e 75
Tabela 21 - Wyniki badan nad wptywem czasu kontaktu na wydajnos¢ i selektywnos$¢
ekstrakcji Pd — siarczek dioktylu .......c.coooviieiiiieiiieeeeeeceeeeeee e 77
Tabela 22 - Wyniki badan nad wplywem pH roztworu wyj$ciowego na wydajnos¢

1 selektywnos¢ ekstrakcji platynowcdw — Cyphos IL 101 .......ooecvieeiieeeiiiiiieeeieeeen 78
Tabela 23 - Wyniki badan nad wptywem steZenia ekstrahenta w fazie organicznej na
wydajnos¢ 1 selektywnos$¢ ekstrakcji platynowcow — Cyphos IL 101.........coccvveennnennnee. 80
Tabela 24 - Wyniki badan nad wptywem stosunku objetosci faz (Vo:Vw) na wydajnosé

1 selektywnos¢ ekstrakcji platynowcdw — Cyphos IL 101 .......ooocveeeiiieeiiieieeeieeee 82
Tabela 25 - Wyniki badan nad wptywem czasu kontaktu na wydajnos¢ i selektywnos$¢
ekstrakcji platynowcOw — Cyphos TL 101 .....ooeeiiiieiiieeieeceeceeee e 84
Tabela 26 - Wyniki badan nad wplywem pH roztworu wyjsciowego na wydajnosé

1 selektywnos¢ ekstrakcji platynowcow — Aliquat 336.......cccvveeeiieeiiieeieecieeeee e 86
Tabela 27 - Wyniki badan nad wptywem stezenia ekstrahenta w fazie organiczne;j

na wydajnosc¢ 1 selektywnos¢ ekstrakeji platynowcoéw — Aliquat 336........eeeeveeennennnnee. 88
Tabela 28 - Wyniki badan nad wptywem stosunku objetosciowego faz (Vo:Vw)

na wydajnosc¢ 1 selektywnos¢ ekstrakeji platynowcoéw — Aliquat 336........ceeeveeennennnnee. 89



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

Tabela 29 — Wyniki badan nad wplywem czasu kontaktu na wydajnos$¢ i selektywnos¢

ekstrakcji platynowcOw — ANQUAL 336.......cccciiieiiiieiee et 92
Tabela 30 - Wyniki badan nad wplywem pH roztworu wyjsciowego na wydajnosé

1 selektywnos¢ ekstrakcji platynowcow — Mextral 63H ..........ooeevvveeiiieeciieeieeeiee e, 94
Tabela 31 - Wyniki badan nad wptywem stezenia ekstrahenta w fazie organiczne;j

na wydajnosc¢ 1 selektywnos¢ ekstrakeji platynowcoéw — Mextral 63H .......................... 95
Tabela 32 - Wyniki badan nad wplywem stosunku objetosci faz (Vo:Vw) na wydajnosé

1 selektywnos¢ ekstrakcji platynowcow — Mextral 63H .......c..ooeevvveeiiiiecciiecieeeieeee, 97
Tabela 33 - Wyniki badan nad wplywem czasu kontaktu na wydajnos¢ i selektywnos¢
ekstrakcji platynowcoOw — Mextral 63H...........coooiiiiiiiiiiiicceeceeeeee e 99
Tabela 34 - Optymalne parametry ekstrakcji Pd i Pt wyznaczone dla wytypowanych
CRSTTANEITOW ...ttt ettt et 103
Tabela 35 - Wplyw rodzaju rozpuszczalnika ekstrahenta na wydajno$¢ ekstrakeji

Pd 1 Pt oraz czas Separacji faz.........oceeiiieiiiiiieieeeee e 104
Tabela 36 - Wyniki badan wstepnych reekstrakcji z udziatem 2 M roztworu tiomocznika
...................................................................................................................................... 112
Tabela 37 - Wplyw stezenia tiomocznika na selektywno$¢ rekstrakceji Pd wzgledem Pt
...................................................................................................................................... 114

Tabela 38 - Wyniki badan wstepnych doboru odpowiednich reekstrahentow Pd i Pt.. 115
Tabela 39 - Wyniki wplywu stosunku objetosci faz na wydajno$¢ reekstrakcji

Pd — Cyphos IL 101 — 0,1 M TU...ccuiiiiiiiiiiieiieieeteetee ettt 117
Tabela 40 - Wyniki badan kinetyki reekstrakcji Pd — Cyphos IL 101 — 0,1 M TU....... 119
Tabela 41 - Wyniki wplywu stezenia amoniaku na wydajnos$¢ reekstrakcji Pd ........... 121
Tabela 42 -Wyniki analizy pétilosciowej powstatych osadow (XRF-SQX) ................ 123
Tabela 43 -Wyniki wptywu stosunku objetosci faz na wydajnos¢ reekstrakcji Pd

dla ekstraktu 0 Cpa= 8,92 /dM> ..........oooviiieeeeeeeeeeeeee e 123
Tabela 44 - Wyniki wplywu stosunku objetosci faz na wydajnos¢ reekstrakeji Pd

dla ekstraktu 0 Cpa= 1,64 /dM> ..........coovoviieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 124
Tabela 45 - Wyniki badan nad wplywem czasu reekstrakcji Pd..........ccccvevvvieenennnne. 126
Tabela 46 - Wyniki badan wplywu steZenia roztworu tiomocznika na wydajno$¢
reekstrakcji Pd z siarczku dioktylu .........oooveeeiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 128
Tabela 47 - Wyniki badan wplywu steZenia roztworu tiomocznika w 1 M HCl

na wydajnos¢ reekstrakcji Pd z siarczku dioktylu .........ooeeveeeiiieiiiiiiiieeeees 129
Tabela 48 - Badanie wplywu stosunku objetosci faz na wydajno$¢ reekstrakcji Pd
(CoPA = 1,79 @/AM>).....omiiieeiieeeeeeeeeeee et 131
Tabela 49 - Badanie wplywu czasu mieszania na wydajnos¢ reekstrakcji Pd z roztworu
siarczku dioktylu (Co Pd = 1,79 @/dm?) ........ccoovveiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 132
Tabela 50 -Wyniki badan wplywu stezenia roztworu tiomocznika na wydajnos¢
reekstrakcji Pd z roztwordw Mextral 63H ...........coooieiiiiiiiiiiceeeee e 134
Tabela 51 - Wyniki badan wptywu stezenia roztworu tiomocznika w 1 M HCI

na wydajnos¢ reekstrakcji Pd z roztworéw Mextral 63H .........cccoooiviiiiiiiniininicnes 135
Tabela 52 -Wyniki badan wptywu stosunku objetosci faz na wydajnos¢ reekstrakcji

Pd z roztworu Mextral 63H (Cpa= 7,27 /dm>)......c.covevieeeieieeeeeeeeeeeeeeee e, 137
Tabela 53 - Wyniki badan wpltywu stosunku objetosci faz na wydajnos¢ reekstrakeji

Pd z roztworu Mextral 63H (Cpa= 4,82 g/dm>)........ccooviereieereeeeeeeeeeeeeee e, 138
Tabela 54 - Wyniki badan wpltywu stosunku objetosci faz na wydajnos¢ reekstrakeji

Pd z roztworu Mextral 63H (Cpa= 1,86 @/dm?®) ..........coovimiviiiieeeeeeeeeeeeeeeen, 139
Tabela 55 - Wyniki badan wptywu czasu mieszania na wydajnos¢ reekstrakcji Pd

Z 10ZEWOTOW MEXIral 63 H ....cc.ooiiiiiiiiiiiiiiii e 142

Tabela 56 - Wyniki badan wplywu stezenia tiomocznika na wydajno$¢ reekstrakcji Pt

250



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

Z TOZEWOTU ALIQUAL 336 ...eeiiiiieiieeie ettt e ee 145
Tabela 57 - Porownanie wynikow reekstrakcji Pt dla ekstraktow o wybranych
stezeniach WyJSCIOWYCh Pt.....c.ooiiiiiiiiiciee e 147
Tabela 58 - Badanie wptywu stosunku objetosci faz na wydajnos¢ reekstrakeji

Pt z roztworu Aliquat 336 (Co Pt = 10,26 g/dm®) ........cocoevovireiiceeeeeeeeeeee e 149
Tabela 59 - Wyniki wplywu czasu kontaktu na wydajnos$¢ reekstrakcji Pt

(CoPt=10,26 @/AM>).....ooriieiiieieeeeeeeeeeee e 151
Tabela 60 - Wplyw rozcieficzenia 65% kwasu azotowego(V) na wydajnos¢ reekstrakeji
Pt z roztworu trioktyloaminy (Co Pt = 2,43 g/dm?) .......c.cocoveviviriieeeeeeeeeeeee, 153
Tabela 61 - Wyniki badan wpltywu stosunku objetosci faz na wydajnos¢ reekstrakeji

Pt z roztworu trioktyloaminy (Cpi= 11,0 €/dm>) ........cccoovimiviiereeeeeeeeeeeeee e, 155
Tabela 62 - Wyniki badan wptywu stosunku objetosci faz na wydajnos¢ reekstrakeji

Pt z roztworu trioktyloaminy (Cpt= 7,22 g/dm®) ........cccovvevereeeeeeeeeeeeeeeeeas 157
Tabela 63 - Wyniki badan wptywu stosunku objetosci faz na wydajnos¢ reekstrakeji

Pt z roztworu trioktyloaminy (Cpt=2,43 g/dm®) ........ccccoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeas 158
Tabela 64 - Wyniki badan wptywu czasu kontaktu na wydajno$¢ reekstrakcji

Pt Z 10Ztwordw trioKtylOAMINY ....cc.eeiiieiiiiiieiiecie et 160
Tabela 65 - Wyniki wspotekstrakcji Cul Fe..ooooiiiiniiiiiiiiiiiiicccccce 167
Tabela 66 - Wyniki badan wptywu pH na wydajnos$¢ cementacji Pdi Cu................... 177
Tabela 67 - Wyniki badan wptywu pH na wydajnos$¢ cementacji Pt...........ccccceeeeeee 177
Tabela 68 - Wyniki badan wptywu stechiometrycznego nadmiaru Zn

na wydajnos$¢ cementacji Pd 1 CU ....co.ooviiiiiiiiiiiiiiiiiicceeee e 180
Tabela 69 - Wyniki badan wplywu stechiometrycznego nadmiaru Zn na wydajnos$¢
CEMENTACTT Pl...ooiiiiiiiii ettt et 181
Tabela 70 - Wyniki wplywu pH na wydajnos¢ redukcji Pd 1 Cu 40% roztworem
WOAZIANU NYATAZYNY ...ttt ettt ettt et eee 183
Tabela 71 - Wyniki wplywu pH na wydajnos¢ redukcji Pt 40% roztworem wodzianu

MY ATAZYIY ..ottt ettt ettt ettt et sae e e nes 183
Tabela 72 - Wyniki badan wplywu objetosci dodawanej hydrazyny na wydajnos$¢
TEAUKCIT PA 1 CU ettt e 186
Tabela 73 - Wyniki badan wplywu objetosci dodawanej hydrazyny na wydajnos$¢
TEAUKCTT Pl ettt ettt ettt et e b 186
Tabela 74 - Wyniki wplywu nadmiaru stechiometrycznego Zn na wydajno$¢ cementacji
Pt Z roztworu kwasu aZotoOWEZO(V) ....ceeuieriieiieeieeiteee ettt 189
Tabela 75 - Wyniki badan wplywu pH na wydajno$¢ cementacji Rh...........c..c.c..c... 191
Tabela 76 - Wyniki badan wplywu nadmiaru stechiometrycznego Zn na wydajnos$¢
CemMENtAC)T R ..o.iiiiiiiii e 193
Tabela 77 -Wyniki badan wptywu pH rafinatu na wydajno$¢ redukcji Rh .................. 194
Tabela 78 - Wyniki badan wptywu objetosci dodawanej hydrazyny na redukcje Rh... 195
Tabela 79 - Przebieg 1 warunki redukcji Rh w autoklawie ............ccccveveeiiencieennennee. 197
Tabela 80 - Warunki prowadzenia procesu dla metody I...........ccooiieiieniiiiiiiniieienne. 206
Tabela 81 - Warunki prowadzenia procesu dla metody I ..........ccccoevveeviiiiniieenneeenee. 207
Tabela 82 -Sktad roztworu skierowanego do proby bilansowej ...........cecceeveveenereennennee. 210
Tabela 83 - Wyniki ekstrakcji 1 reekstrakcji platynowcow w probie bilansowe;.......... 213
Tabela 84 - Wyniki wytrgcania PGM w probie bilansowe] .........cccveeeveerieiiiienieenenne. 214
Tabela 85 - Wyniki badan redukcji PGM z zastosowaniem hydrazyny 1 pylu cynkowego
z ekstraktow cieczy Jonowej ALQUAt 336 .....cccuieiiiiiiieiieeiiee e 217
Tabela 86 -Wyniki badan redukcji PGM z zastosowaniem hydrazyny i pylu cynkowego
z ekstraktow siarczku dioKtYIU .......oocvieiiiiiiiiiiee e 219

251



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

Spis wykresow

Wykres 1- Aktualny stan rezerw platynowCOWw na SWIeCI€.......cccvveeuveeerieeniveeerreeernnennn 18
Wykres 2 - Wyniki badan wstepnych ekstrakcji przeprowadzonych przy pH =0 ......... 54
Wykres 3 - Wyniki badan wstgpnych ekstrakcji prowadzonych przy pH=1,5 ............. 54
Wykres 4 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt i Rh od pH roztworu wyjsciowego —
— IOKEYIOAMINA .....evieeiiieciee et e et e e e e e et e e nba e e abeeeenns 62
Wykres 5 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt i Rh od stezenia ekstrahenta w fazie
organicznej - trioktyloamina..........cccccuviieiiiiiiiii e s 64
Wykres 6 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt i Rh od stosunku objetosci faz
(Vo: VW) — trioKtyloamina ..........cccueeiuiiiiiiiieiie ettt et 66
Wykres 7 - Izoterma ekstrakcji Pt (T = 25°C) — trioktyloamina.............cccceeveeveenenennnen. 66
Wykres 8 - Izoterma ekstrakcji Pd (T = 25°C) — trioktyloamina........c..ccocceeerveneenennne. 67
Wykres 9 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakeji Pd, Pt i Rh od czasu kontaktu —
199 T0) 18 7 (0 : 11 111 - H SO P PSPPI 69
Wykres 10 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakeji Pd, Pt 1 Rh od pH roztworu wyjs$ciowego
— S1A1CZEK AIOKEYIU ... et 71
Wykres 11 - Wpltyw kondycjonowania roztworu siarczku dioktylu (SDO) na wydajnosé¢
EKSTIAKC]T Pt et 72
Wykres 12 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd od stgzenia ekstrahenta w fazie
organiczne] — siarczek diOKEYIU ...c..coouiriiriiiiiiiiii e 74
Wykres 13 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd od stosunku objetosci faz (Vo:Vw) —
SIATCZEK AIOKEYIU ...uviiiiiiiiiiiict ettt 75
Wykres 14 - 1zoterma ekstrakcji Pd (T = 25°C) — siarczek dioktylu........ccccceevveeunennnee. 76
Wykres 15 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakeji Pd od czasu kontaktu — siarczek dioktylu
........................................................................................................................................ 77
Wykres 16 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt i Rh od pH roztworu wyjsciowego
e 074018 (0130 1 N 0 PSP 79
Wykres 17 - Zalezno$¢ wydajnos$ci ekstrakeji Pd, Pt 1 Rh od st¢zenia ekstrahenta w fazie
organiczne] — Cyphos IL 10T ....cooouiiiiiiiie e e e 81
Wykres 18 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd od stosunku objetosci faz (Vo:Vw) —
(0% o) 1 10 TN U I 0 OSSPSR 82
Wykres 19 - [zoterma ekstrakcji Pt (T =25°C) — Cyphos IL 101.......ccoevviiiiieiiennnnen. 83
Wykres 20 - 1zoterma ekstrakcji Pd (T =25°C) — Cyphos IL 101.......c.ccovevveervieenrennnee. 83
Wykres 21 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd 1 Pt od czasu kontaktu — Cyphos IL
L TSRO 85
Wykres 22 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt i Rh od pH roztworu wyjsciowego
— ANQUAL 3360ttt b et et een et et ene e 87
Wykres 23 - Zalezno$¢ wydajnos$ci ekstrakeji Pd, Pt 1 Rh od st¢zenia ekstrahenta w fazie
organiczne] — ALQUAL 330 ....ccuiiiiiiiiiie e e e n 88
Wykres 24 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt i Rh od stosunku objgtosciowego
fazZ (VO:VW) — ANIQUAL 3360ttt et ree e e e eabeeenaee s 90
Wykres 25 - [zoterma ekstrakcji Pd (T =25°C) — Aliquat 336........ccceevvevieneriiencenenne. 90
Wykres 26 - 1zoterma ekstrakcji Pt (T = 25°C) — Aliquat 336........cccevvveeciveeeiieereeenee, 91
Wykres 27 - Zalezno$¢ wydajnos$ci ekstrakcji Pd, Pt i Rh od czasu kontaktu — Aliquat
R X TSRS 93
Wykres 28 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt i Rh od pH roztworu wyjsciowego
— MEXLIAl O3H ... et 94

252



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

Wykres 29 - Zalezno$¢ wydajnos$ci ekstrakeji Pd, Pt 1 Rh od st¢zenia ekstrahenta w fazie

organiczne] — MexXtral 63 H ........ccciiiiiiiiiie e 96
Wykres 30 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakeji Pd od stosunku objetosci faz (Vo:Vw) —
IMEXITAl O3 H ...ttt ettt et e saeeea 97
Wykres 31 - [zoterma ekstrakcji Pd (T =25°C) — Mextral 63H .........coccovviviiiencenenne. 98
Wykres 32 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji Pd, Pt 1 Rh od czasu kontaktu — Mextral
O3 H ettt ettt e bttt et sht ettt e ne b enee 100

Wykres 33 - Wydajnosci reekstrakcji Pt, Pd i Rh z zastosowaniem 2 M tiomocznika. 113
Wykres 34 - Zalezno$¢ wydajnos$ci reekstrakcji od stosunku objetosciowego Vw:Vo —
CyphoS IL 101 — 0,1 M TU ....coiiiiiiieieieieee sttt 118
Wykres 35 - Izoterma reekstrakcji Pd (T = 25°C) — Cyphos IL 101 — 0,1 M TU......... 118
Wykres 36 — Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pd 1 Pt od czasu kontaktu — Cyphos IL

LOT = 0,1 M TU oottt sttt et 120
Wykres 37 - Wplyw st¢zenia amoniaku na wydajnos¢ reekstrakeji dla ekstraktéw o
roznych stezeniach Pd — siarczek dioktylu .........ccoovieviieiiiiniiiiieeeeeceee e 122
Wykres 38 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakceji Pd od stosunku objetosci faz dla
ekstraktu 0 Cpa= 8,92 @/dM> ........c.cooimimiiieiceee e 124
Wykres 39 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakceji Pd od stosunku objetosci faz dla
ekstraktu 0 Cpa= 1,64 @/AM>.........cocoimiiiiiiiceeeeeeeeee e 125
Wykres 40 - Izoterma reekstrakcji Pd dla ekstraktu o Cpa= 8,92 g/dm’ ...................... 125
Wykres 41 - Zalezno$¢ wydajnoéci reekstrakcji Pd od czasu kontaktu (Cpa= 8,92 g/dm?)
...................................................................................................................................... 127
Wykres 42 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pd od czasu kontaktu (Cpa= 1,79 g/dm?)
...................................................................................................................................... 127
Wykres 43 - Zaleznos¢ wptywu stgzenia tiomocznika na wydajnos¢ reekstrakcji Pd z
1oZtworu S1arczku diOKEYIU ..cc.eeiiiiiiiiiiie e 129
Wykres 44 - Zaleznos$¢ wptywu stezenia tiomocznika w 1 M HCI na wydajnos¢
reekstrakcji Pd z roztworu siarczku dioktylu.........coceviiiiiiiniiiiieee 130
Wykres 45 - Zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji od stosunku objetosci faz dla Pd ......... 131
Wykres 46 - Zalezno$¢ wydajnos$ci reekstrakcji Pd od czasu kontaktu........................ 133
Wykres 47 — Wplyw stezenia tiomocznika na wydajnos¢ reekstrakcji Pd z roztworow
IMEXEIAl O3 H ... e 134
Wykres 48 - Dyfraktogram XRD otrzymanego podczas reekstrakcji osadu Cu .......... 136
Wykres 49 — Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pd z roztworu Mextral 63H od stosunku
objetosci faz (Cpa= 7,27 G/AM>) .....cocomiiieeeeeeeeeeeeeee e 137
Wykres 50 - Zaleznos¢ wydajnos$ci reekstrakcji Pd z roztworu Mextral 63H od stosunku
objetosci faz (Cpa= 4,82 @/AM?) ......cooviviveeeeeeeeeeeeeee e 138
Wykres 51 - Zaleznos¢ wydajnosci reekstrakcji Pd z roztworu Mextral 63H od stosunku
objetosci faz (Cpa= 1,86 G/AM?) .......cooviviieeeeeeeeeeeeeeee e 139

Wykres 52 - Izoterma reekstrakcji Pd — Mextral 63 H (Cpa= 1,86 g/dm?; T = 25°C).. 140
Wykres 53 - Izoterma reekstrakcji Pd — Mextral 63 H (Cpa= 4,82 g/dm?; T = 25°C).. 140
Wykres 54 - Izoterma reekstrakcji Pd — Mextral 63 H (Cpa= 7,27 g/dm?®; T = 25°C).. 141
Wykres 55 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pd z roztworu Mextral 63H od czasu

kontaktt (Cpa= 7,27 Z/AM>) ..o 143
Wykres 56 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pd z roztworu Mextral 63H od czasu
kontaktt (Cpa= 4,82 Z/AM>) .....coovovieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s 143
Wykres 57 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pd z roztworu Mextral 63H od czasu
kontaktt (Cpa= 1,86 Z/AM>).....coovoviiieieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 144
Wykres 58 - Wplyw stezenia tiomocznika na wydajno$¢ reekstrakcji Pt..................... 145

Wykres 59 - Wplyw stezenia tiomocznika w 1 M HCI na wydajnos$¢ reekstrakcji Pt.. 146

253



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

Wykres 60 — Wydajnos$¢ reekstrakcji Pt z roztworéw Aliquat 336 o roznych stezeniach

o USRS 148
Wykres 61 - Wplyw stosunku fazowego na wydajnos¢ reekstrakcji Pt z roztworu

ALQUAL 336 .ottt et e et e et e s e e e aa e e sba e e e baeeaabaeennneeeenreeenns 150
Wykres 62 - Izoterma reekstrakcji Pt (Cpe= 10,26 g/dm®; T =25°C) ...cooevevrrerreeennne. 150
Wykres 63 - Zaleznosci wydajnosci reekstrakcji Pt od czasu kontaktu........................ 152
Wykres 64 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pt od rozcienczenia HNOs ............... 153

Wykres 65 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pt z zastosowaniem 2-krotnie
rozcienczonego kwasu azotowego(V) od st¢zenia Pt w roztworze trioktyloaminy ..... 154
Wykres 66 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pt z roztworu trioktyloaminy od

stosunku objetosci faz (Cri= 11,00 /dM>).......ccooiimiereeeieeeeeeee e 156
Wykres 67 - Izoterma reekstrakcji Pt z roztworu trioktyloaminy (Cpe= 11,00 g/dm?; T =
2590 ettt bt b ettt et b sae 156
Wykres 68 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakceji Pt z roztworu trioktyloaminy od
stosunku objetosci faz (Cpi= 7,22 @/AM>).....ccovvivieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 157
Wykres 69 - Izoterma reekstrakcji Pt z roztworu trioktyloaminy

(Cpe=7,22 @/AM®; T = 25°C) ..ottt 158
Wykres 70 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakceji Pt z roztworu trioktyloaminy od
stosunku objetosci faz (Cp= 2,43 @/AM?)......c.cvovieieeiieeeieceeeeeeee e 159
Wykres 71 — Izoterma reekstrakcji Pt z roztworu trioktyloaminy

(Cp= 2,43 @/AM?; T = 25°C) it 159
Wykres 72 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakceji Pt z roztworu trioktyloaminy od czasu
kontaktu (Crt= 11,00 2/dM>)......coovivivieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 161
Wykres 73 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pt z roztworu trioktyloaminy od czasu
kontaktu (Cpt= 7,22 /AM>) .....coovivieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 161
Wykres 74 - Zalezno$¢ wydajnosci reekstrakcji Pt z roztworu trioktyloaminy od czasu
kontaktu (Cpe= 2,43 @/dM>) ....oouivieiiiiieeieieeeeeeee e 162
Wykres 75 - Zalezno$¢ wspoltekstrakeji Cu i Fe od stosunku objetosci faz ................. 168
Wykres 76 - Dyfraktogram XRD osadu Pd otrzymanego w wyniku redukcji cynkiem
...................................................................................................................................... 175
Wykres 77 - Dyfraktogram XRD osadu Pd otrzymanego w wyniku redukcji wodzianem
RYATAZYNY ...ttt 175
Wykres 78 - Wplyw pH na wydajnos$¢ cementacji Pd 1 Cu.......ooevvvvviveeniieenieeie, 178
Wykres 79 - Wpltyw pH na wydajno$¢ cementacji Pt.........ccccoevviiiiiiiniiiiniiniieene 178

Wykres 80 - Wptyw nadmiaru stechiometrycznego Zn na wydajno$¢ cementacji Pd . 181
Wykres 81 - Wplyw nadmiaru stechiometrycznego Zn na wydajnos$¢ cementacji Pt.. 182
Wykres 82 - Wptyw pH na wydajno$¢ redukcji Pd i Cu wodzianem hydrazyny ......... 184
Wykres 83 - Wptyw pH na wydajno$¢ redukcji Pt wodzianem hydrazyny.................. 184
Wykres 84 - Analiza rentgenostrukturalna otrzymanych osaddw...........cccccecveverienncene 185
Wykres 85 - Wplyw objetosci wprowadzanej hydrazyny na wydajnos¢ redukcji Pd .. 187
Wykres 86 - Wpltyw objetosci wprowadzanej hydrazyny na wydajnos¢ redukeji Pt ... 187
Wykres 87 - Wplyw nadmiaru stechiometrycznego Zn na wydajnos¢ cementacji Pt

Z 10ZtWOru Kwasu aZOtOWEZO(V) ...ceevieiiieiieeiiieiieeee ettt et 189
Wykres 88 - Dyfraktogram XRD osadu Pt po redukcji pytem Zn z roztworu HNOs .. 190
Wykres 89 - Wpltyw pH na wydajno$¢ cementacji Rh ..........ccocooeeiiiiiniiiiinniie 192
Wykres 90 - Wplyw nadmiaru stechiometrycznego Zn na wydajnos¢ cementacji Rh. 193
Wykres 91 - Wpltyw pH na wydajno$¢ redukcji Rh........ooccooviiiiiiiiiiiie 194
Wykres 92 - Wplyw objetosci hydrazyny na wydajno$¢ redukcji Rh........coooveeenenenas 196
Wykres 93 - Dyfraktogram XRD otrzymanego osadu...........cccecceeeiieriienieiniieniieienne, 199
Wykres 94 - Redukcja Pt i Pd z zastosowaniem hydrazyny — Aliquat 336 .................. 217



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

Wykres 95 - Redukcja Pt i Pd z zastosowaniem pytu Zn — Aliquat 336....................... 218
Wykres 96 - Wybrane dyfraktogramy XRD — Aliquat 336.........cccceevvvevciieecieeenrieenee, 218
Wykres 97 - Redukcja Pd z zastosowaniem hydrazyny — siarczek dioktylu................ 220
Wykres 98 - Redukcja Pd z zastosowaniem pytu cynkowego — siarczek dioktylu ...... 220
Wykres 99 - Wybrane dyfraktogramy XRD — siarczek dioktylu..........ccccceeeveniiennnnnne. 221

255



PIANOWSKA, K.: Zastosowanie metod ekstrakcyjnych w technologii odzysku i rozdziatu
metali z grupy platynowcow

Zalaczniki

Karty charakterystyk ekstrahentow wykorzystanych w opracowanych schematach

technologicznych:
Zalacznik I — siarczek di-n-oktylu (97%, Thermo Fisher Scientific, Waltham, USA);
Zalacznik II — Aliquat 336 (> 90%, Sigma-Aldrich, Saint Louis, USA);
Zalacznik III — Mextral 63H (Kopper Chemical Industry Corp.,Chongqing, China);

Zalacznik IV — trioktyloamina (98%, Sigma-Aldrich, Saint Louis, USA).
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Zalacznik 1

ThermoFisher KARTA CHARAKTERYSTYKI
zgodnie z rozporzgdzeniem (WE) nr. 1907/2006

Data aktualizacji 17-lut-2024 Wersja Nr 3

SEKCJA 1: IDENTYFIKACJA SUBSTANCJI/MIESZANINY | IDENTYFIKACJA
PRZEDSIEBIORSTWA

1.1. Identyfikator produktu

Opis produktu: Di-n-octyl sulfide
Cat No. : A17955

Nr. CAS 2690-08-6

Wzor czasteczkowy [CH3 (CH2)7 ]2 S

1.2. Istotne zidentyfikowane zastosowania substancji lub mieszaniny oraz zastosowania odradzane

Zalecane zastosowanie Laboratoryjne substancje chemiczne.
Zastosowania Odradzane Brak dostepnej informacji

1.3. Dane dotyczgce dostawcy karty charakterystyki

Firma/Prze
dsiebiorst Thermo Fisher (Kandel) GmbH
wo Erlenbachweg 2

76870 Kandel

Germany

Tel: +49 (0) 721 84007 280

Fax: +49 (0) 721 84007 300
Adres e-mail begel.sdsdesk@thermofisher.com

1.4. Numer telefonu alarmowego

W celu uzyskania informacji w Stanach Zjednoczonych, prosze zadzwonic pod nr telefonu:
001-800-227-6701
W celu uzyskania informacji w Europie, prosze zadzwonic pod nr telefonu: +32 14 57 52 11

Awaryjny numer telefonu, Europa: +32 14 57 52 99
Awaryjny numer telefonu, Stany Zjednoczone: 201-796-7100

Numer telefonu do CHEMTREC, Stany Zjednoczone: 800-424-9300
Numer telefonu do CHEMTREC, Europa: 703-527-3887

SEKCJA 2: IDENTYFIKACJA ZAGROZEN

2.1. Klasyfikacja substancji lub mieszaniny

CLP klasyfikacji - rozporzadzenia (WE) nr 1272/2008

Zagrozenia fizyczne

W oparciu o dostepne dane, kryteria klasyfikacji nie sg spetnione

ALFAAA17955
Strona 1/12



Di-n-octyl sulfide

KARTA CHARAKTERYSTYKI
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Zagrozenia dla Srodow

Zagrozenia dla zdrowia

Dziatanie zrgce/draznigce na skoére
Powazne uszkodzenie oczu/dziatanie draznigce na oczy
Toksycznosc systemowa dla okreslonego organu - (narazenie jednokrotne)

iska

W oparciu o dostepne dane, kryteria klasyfikacji nie sg spetnione

Kategoria 2 (H315)
Kategoria 2 (H319)
Kategoria 3 (H335)

Pefen tekst zwroty wskazujgce rodzaj zagrozenia: patrz sekcja 16

2.2. Elementy oznakowania

Hasto Ostrzegawcze

Zwroty wskazujgce Rodzaj
Zagrozenia
H315 - Dziata draznigco
H319 - Dziata draznigco

Uwaga

na skore
na oczy

H335 - Moze powodowac¢ podraznienie drég oddechowych

Zwroty wskazujace na srodki

ostroznosci

P302 + P352 - W PRZYPADKU KONTAKTU ZE SKORA: Umyé duzg iloécig wody z mydiem

P337 + P313 - W przypadku utrzymywania sie dziatania draznigcego na oczy: Zasiegna¢ porady/zgtosi¢ sie pod opieke lekarza
P304 + P340 - W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO DROG ODDECHOWYCH: wyprowadzié¢ lub wynies¢ poszkodowanego na
Swieze powietrze i zapewni¢ mu warunki do swobodnego oddychania
P312 - W przypadku ztego samopoczucia skontaktowaé sie z OSRODKIEM ZATRUC lub z lekarzem

P280 - Stosowac¢ rekawice ochronne/odziez ochronng/ochrone oczu/ochrone twarzy

P332 + P313 - W przypadku wystgpienia podraznienia skory: Zasiegng¢ porady/zgtosi¢ sie pod opieke lekarza

2.3. Inne zagrozenia

Smréd

Niniejszy produkt nie zawiera zadnych znanych lub podejrzewanych dysruptoréw wydzielania wewnetrznego

SEKCJA 3: SKLEAD/INFORMACJA O SKLADNIKACH

3.1. Substancje

Skiadnik Nr. CAS Ne WE Procent CLP klasyfikacji - rozporzadzenia (WE)
wagowy nr 1272/2008
Octane, 1,1'-thiobis- 2690-08-6 EEC No. 220-259-5 <=100 Skin Irrit. 2 (H315)

Eye Irrit. 2 (H319)
STOT SE 3 (H335)
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Peten tekst zwroty wskazujgce rodzaj zagrozenia: patrz sekcja 16

SEKCJA 4: SRODKI PIERWSZEJ POMOCY

4.1. Opis srodkéw pierwszej pomocy

Wskazdéwka ogélna Jesli objawy nie ustepujg, wezwac lekarza.

Kontakt z oczyma Bezzwilocznie przeptukiwaé duzg iloscig wody przez co najmniej 15 minut, takze pod
powiekami. Uzyska¢ pomoc medyczng.

Kontakt ze skérg Bezzwilocznie zmywac duzg iloscig wody przez co najmniej 15 minut. Jesli podraznienie
skéry nie ustepuje, nalezy wezwac lekarza.

Spozycie Przeptukac¢ usta i popi¢ duzg iloscig wody.

Wdychanie Usuna¢ na swieze powietrze. W przypadku braku oddychania zastosowac¢ sztuczne
oddychanie. Uzyska¢ pomoc medyczna, jesli wystgpig objawy.

Ochrona osoby udzielajacej Wymagane zadne specjalne $rodki ostroznosci.
pierwszej pomocy

4.2. Najwazniejsze ostre i opéznione objawy oraz skutki narazenia

Brak mozliwych do przewidzenia.

4.3. Wskazania dotyczace wszelkiej natychmiastowej pomocy lekarskiej i szczegélnego postepowania z poszkodowanym

Uwagi dla lekarza Leczyé objawowo.

SEKCJA 5: POSTEPOWANIE W PRZYPADKU POZARU

5.1. Srodki gasnicze

Odpowiednie srodki gasnicze
Nalezy stosowac $rodki gasnicze odpowiednie dla miejscowych warunkow oraz otaczajgcego srodowiska. Rozpylona woda,
dwutlenek wegla (CO2), sucha substancja chemiczna, piany odpornej na alkohol.

Srodki gasnicze, ktérych nie wolno stosowaé ze wzgledéw bezpieczenstwa
Brak danych.

5.2. Szczegdlne zagrozenia zwigzane z substancjg lub mieszaning

Rozktad termiczny moze prowadzi¢ do uwolnienia draznigcych gazow i oparéw.

Niebezpieczne produkty spalania
Zadne w normalnych warunkach stosowania.

5.3. Informacje dla strazy pozarnej

Podobnie jak w przypadku kazdego innego pozaru, stosowac odpowiedni niezalezny aparat oddechowy o cisnieniowym zasilaniu,
z homologacjg MSHA/NIOSH lub réwnorzadng i petny sprzet ochronny.

SEKCJA 6: POSTEPOWANIE W PRZYPADKU NIEZAMIERZONEGO UWOLNIENIA DO
SRODOWISKA

6.1 Indywidualne srodki ostroznosci, wyposazenie ochronne i procedury w sytuacjach awaryjnych
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Zapewni¢ odpowiednig wentylacje. Stosowaé wymagane srodki ochrony indywidualne;.

6.2. Srodki ostroznosci w zakresie ochrony srodowiska

Substancja nie powinna by¢ uwalniana do srodowiska. Patrz Sekcja 12, aby uzyska¢ dodatkowe informacje ekologiczne.

6.3. Metody i materialy zapobiegajgce rozprzestrzenianiu sie skazenia i stuzgce do usuwania skazenia

Absorbowac¢ obojetnym materiatem absorbujgcym. Trzymaé w zamknietych i odpowiednich pojemnikach w celu utylizacji.

6.4. Odniesienia do innych sekcji

SprawdY orodki ochronne w sekcjach 8 i 13.

SEKCJA 7: POSTEPOWANIE Z SUBSTANCJAMI | MIESZANINAMI ORAZ ICH
MAGAZYNOWANIE

7.1 Srodki ostroznosci dotyczace bezpiecznego postepowania

Stosowac srodki ochrony indywidualnej/ochrone twarzy. Zapewni¢ odpowiednig wentylacje. Unikac polkniecia i narazenia przez
drogi oddechowe. Nie wprowadza¢ do oczu, na skére lub na odziez.

Srodki higieny

Postepowac zgodnie z ogdlnie przyjetymi zasadami BHP. Nie przechowywaé razem z zywnoscig, napojami i paszami dla zwierzat.
Nie jes¢, nie pi¢ i nie pali¢ podczas uzywania produktu. Przed ponownym uzyciem zdjgc¢ i wypra¢ zanieczyszczong odziez i
rekawiczki, réwniez od srodka. My¢ rece przed positkami i po zakonczeniu pracy.

7.2. Warunki bezpiecznego magazynowania, w tym informacje dotyczace wszelkich wzajemnych niezgodnosci

Trzymac pojemnik szczelnie zamkniety w dobrze wentylowanym miejscu.

7.3. Szczegblne zastosowanie(-a) koicowe

Zastosowanie w laboratoriach

SEKCJA 8: KONTROLA NARAZENIA/SRODKI OCHRONY INDYWIDUALNEJ

8.1. Parametry dotyczace kontroli

Wartosci graniczne narazenia
Niniejszy produkt, w dostarczonej postaci, nie zawiera zadnych materiatéw niebezpiecznych objetych ograniczeniami dotyczacymi
narazenia zawodowego ustanowionymi przez wtasciwe dla regionu organy sprawujgce nadzér

Biologiczne wartosci graniczne
Niniejszy produkt w dostarczonej postaci, nie zawiera zadnych materiatéw stwarzajgcych zagrozenie, objetych ograniczeniami
dotyczgcymi dopuszczalnej wartosci biologicznej ustanowionymi przez wtasciwe dla regionu organy nadzorcze
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Metody monitorowania
EN 14042:2003 Identyfikator tytutu: Atmosfery miejsca pracy. Poradnik stosowania i zastosowania procedur stuzgcych d0 oceny
narazenia na srodki chemiczne i biologiczne.

Pochodny poziom niepowodujacy zmian (DNEL) / Pochodny minimalny poziom efektu (DMEL)
Brak danych

Przewidywane stezenie niepowodujgce zmian w srodowisku (PNEC)
Brak danych.

8.2. Kontrola narazenia

Srodki techniczne
Zadne w normalnych warunkach stosowania. Dopilnowac, by stanowiska ptukania oczu oraz prysznice bezpieczenstwa znajdowaty
sie blisko miejsca pracy.

Wyposazenie ochrony
indywidualnej

Ochrona oczu Gogle (Norma UE - EN 166)
Ochrona rak Rekawice ochronne
Materiatl rekawic Czas przebicia  Grubosé rekawic Norma UE Komentarze rekawica
Kauczuk nitrylowy Zobacz zalecen - EN 374 (minimalny wymaog)
Neopren producentow
Kauczuk naturalny
PCW
Ochrona skory i ciata Odziez z dtugimi rekawami.

Sprawdzi¢ rekawice przed uzyciem

Prosimy przestrzegac instrukcji dotyczacych przepuszczalnosci i czasu przebicia dostarczonych przez dostawce rekawic.
Przestrzega¢ wskazéwek producenta lub dostawcy

Zadbac rekawice nadaja sie do tego zadania; Kompatybilno$¢ chemiczna, zreczno$¢, warunki pracy, Podatnos¢ uzytkownika, np.
efektéw uczulajgcych

Rowniez wziac pod uwage specyficzne warunki lokalne stosowania produktu, takie jak niebezpieczenstwo przeciecia, scierania
Usun rekawice z opieki unikng¢ zanieczyszczenia skory

Ochrona drég oddechowych Nie potrzebne jest wyposazenie ochronne w normalnych warunkach uzytkowania.

Duza skala / uzycie awaryjnego Stosowac aparat oddechowy aprobowany przez NIOSH/MSHA lub europejska norme EN
136 w przypadku przekroczenia progu narazenia lub w przypadku podraznienia lub
wystapienia innych objawow
Zalecany rodzaj filtra: Czastki state filtr

Mata skala / urzadzen Zachowywac wlasciwa wentylacje.

laboratoryjnych Zalecana maska poét: - Zawor filtrowanie: EN405; lub; Pétmaska: EN140; oraz filtr, PL141
Srodki kontrolne narazenia Brak danych.

srodowiska

SEKCJA 9: WELASCIWOSCI FIZYCZNE | CHEMICZNE
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9.1. Informacje na temat podstawowych wlasciwosci fizycznych i chemicznych

Stan fizyczny Ptyn

Wyglad Bezbarwny(-a,-e)

Zapach Smréd

Prég wyczuwalnosci zapachu Brak danych

Temperatura topnienia/zakres Brak danych

temperatur topnienia

Temperatura mieknienia Brak danych

Temperatura wrzenia/Zakres 179 - 181 °C / 354.2 - 357.8 °F
temperatur wrzenia

Palnosé (Plyn) Brak danych

Palnos¢ (ciala stalego, gazu) Nie dotyczy Ptyn
Granice wybuchowosci Brak danych

Temperatura zaptonu > 110 °C / > 230 °F Metoda - Brak danych
Temperatura samozaptonu Brak danych

Temperatura rozktadu Brak danych

pH Brak danych

Lepkosé¢ Brak danych

Rozpuszczalnos¢ w wodzie Brak danych

Rozpuszczalnosé w innych Brak danych

rozpuszczalnikach
Wspétczynnik podziatu (n-oktanol/woda)

Cisnienie pary Brak danych

Gestos¢ / Ciezar wlasciwy 0.842 g/cm3 @ 20 °C
Gestos¢ nasypowa Nie dotyczy Piyn

Gestos¢ pary Brak danych (Powietrze = 1.0)
Charakterystyka czastek Nie dotyczy (ciecz)

9.2. Inne informacje

Wzér czasteczkowy [CH3 (CH2)7 12 S
Masa czasteczkowa 258.51

SEKCJA 10: STABILNOSC | REAKTYWNOSC

10.1. Reaktywnos¢

Nie znane na podstawie posiadanych informaciji

10.2. Stabilnos¢ chemiczna

Substancja stabilna w normalnych warunkach.

10.3. Mozliwos¢ wystepowania niebezpiecznych reakcji

Niebezpieczna polimeryzacja Brak danych.
Niebezpieczne reakcje Brak w normalnych warunkach procesu technologicznego.

10.4. Warunki, ktérych nalezy unikaé
Produkty niezgodne. Nadmierne cieplo.

10.5. Materialy niezgodne

Brak znanych.

10.6. Niebezpieczne produkty rozktadu
Zadne w normalnych warunkach stosowania.

SEKCJA 11: INFORMACJE TOKSYKOLOGICZNE
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11.1. Informacje na temat klas zagrozenia zdefiniowanych w rozporzadzeniu (WE) nr 1272/2008

Informacje o produkcie

a) toksycznos¢ ostra;

Doustny(-a,-e) Brak danych
Skérny(-a,-e) Brak danych
Wdychanie Brak danych
b) dziatanie zragce/draznigce na Kategoria 2
skore;
c) powazne uszkodzenie Kategoria 2

oczu/dziatanie draznigce na oczy;

d) dzialanie uczulajgce na drogi oddechowe lub skoére;
Oddechowy(-a,-e) Brak danych
Skéra Brak danych

e) dziatanie mutagenne na komoérki Brak danych

rozrodcze;
f) rakotworczos¢; Brak danych
Niniejszy produkt nie zawiera znanych substancji rakotwérczych
g) szkodliwe dziatanie na Brak danych
rozrodczosg¢;

h) dzialanie toksyczne na narzady Kategoria 3
docelowe — narazenie jednorazowe;

Wyniki / Narazone organy Uktad oddechowy.

i) dziatanie toksyczne na narzady  Brak danych
docelowe — narazenie powtarzane;

Narzady docelowe Brak danych.
j) zagrozenie spowodowane Brak danych
aspiracja;
Objawy /[ efekty, Brak danych.

ostre i opéznione

11.2. Informacje o innych zagrozeniach

Wiasciwosci zaburzajace Oceny wiasciwosci zaburzajgcych funkcjonowanie uktadu hormonalnego dla zdrowia
funkcjonowanie uktadu ludzkiego. Niniejszy produkt nie zawiera zadnych znanych lub podejrzewanych dysruptorow
hormonalnego wydzielania wewnetrznego.

SEKCJA 12: INFORMACJE EKOLOGICZNE

12.1. Toksycznosé
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Dziatanie ekotoksyczne Nie zawiera zadnych substancji znanych jako niebezpieczne dla sSrodowiska lub
nierozktadalnych w oczyszczalniach Sciekow.

12.2. Trwatos¢ i zdolnos$¢ do Brak danych
rozktadu

12.3. Zdolnos$¢ do bioakumulacji Brak danych

12.4. Mobilnosé w glebie Brak danych

12.5. Wyniki oceny wiasciwosci PBT Brak dostepnych danych dla oceny.
i vPvB

12.6. Wtasciwosci zaburzajace

funkcjonowanie uktadu

hormonalnego

Informacje o dyzruptorze Niniejszy produkt nie zawiera zadnych znanych lub podejrzewanych dysruptorow
wydzielania wewnetrznego wydzielania wewnetrznego

12.7. Inne szkodliwe skutki dziatania
Trwale zanieczyszczenie organiczne Niniejszy produkt nie zawiera zadnych znanych lub przypuszczalnych substancji
Potencja3 niszczenia ozonu Niniejszy produkt nie zawiera zadnych znanych lub przypuszczalnych substanciji

SEKCJA 13: POSTEPOWANIE Z ODPADAMI

13.1. Metody unieszkodliwiania odpadéw

Odpady z pozostatosci/niezuzytych Odpady sg klasyfikowane jako niebezpieczne. Usuwac¢ zgodnie z europejskim dyrektywami

produktow dotyczacymi odpaddw i odpadow niebezpiecznych. Usuwac do zgodnie z lokalnymi
przepisami.

Skazone opakowanie Pozby¢ sie tego pojemnika na niebezpieczne lub sktadowisko odpadéw.

Europejski Katalog Odpadéw Zgodnie z Europejskim Katalogiem Odpadoéw, kody odpadéw nie sg specyficzne dla

produktu, a dla zastosowan.

Inne informacje Uzytkownik powinien przyporzgdkowywac¢ kody odpaddw w oparciu o cel, do ktérego
zastosowano produkt. Nie wprowadzaé do kanalizacji.

SEKCJA 14: INFORMACJE DOTYCZACE TRANSPORTU

IMDG/IMO Nie podlega regulacji

14.1. Numer UN lub numer
identyfikacyjny ID

14.2. Prawidiowa nazwa
przewozowa UN

14.3. Klasa(-y) zagrozenia w

transporcie
14.4. Grupa pakowania
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ADR

14.1. Numer UN lub numer
identyfikacyjny ID

14.2. Prawidiowa nazwa

przewozowa UN
14.3. Klasa(-y) zagrozenia w

transporcie
14.4. Grupa pakowania

IATA

14.1. Numer UN lub numer
identyfikacyjny ID
14.2. Prawidiowa nazwa

przewozowa UN
14.3. Klasa(-y) zagrozenia w

transporcie
14.4. Grupa pakowania

14.5. Zagrozenia dla Srodowiska

Nie podlega regulacji

Nie podlega regulacji

Brak zagrozen zidentyfikowanych

14.6. Szczegodlne srodki ostroznosci \Wymagane zadne specjalne $rodki ostroznosci.

dla uzytkownikéw

14.7. Transport morski luzem

zgodnie z instrumentami IMO

Nie dotyczy, pakowane towary

SEKCJA 15: INFORMACJE DOTYCZACE PRZEPISOW PRAWNYCH

15.1. Przepisy prawne dotyczace bezpieczenstwa, zdrowia i ochrony srodowiska specyficzne dla substancji lub

mieszaniny

Listy miedzynarodowe

Europa (EINECS/ELINCS/NLP), Chiny (IECSC), Taiwan (TCSI), Korea (KECL), Japan (ENCS), Japan (ISHL), Kanada (DSL/NDSL), Australia
(AICS), New Zealand (NZIoC), Filipiny (PICCS). US EPA (TSCA) - Toxic Substances Control Act, (40 CFR Part 710)

Sktadnik Nr. CAS EINECS | ELINCS NLP IECSC TCSI KECL ENCS ISHL
(koreanski
wykaz
istniejacy
ch
substancji
chemiczn
ych)
Octane, 1,1'-thiobis- 2690-08-6 220-259-5 - - X X - X X
Skiadnik Nr. CAS Ustawa o TSCA Inventory DSL NDSL AICS NZloC PICCS
kontroli notification - (Filipinski
substancji Active-Inactive wykaz
toksyczny chemikali
ch (TSCA) ow i
substancji
chemiczn
ych)
Octane, 1,1'-thiobis- 2690-08-6 X ACTIVE - X X - X

Legenda: X - Wyszczegolniony(-a,-e) -'- KECL - NIER number or KE number (http://ncis.nier.go.kr/en/main.do)

Not Listed

Zezwolenie/Ograniczenia zgodnie z EU REACH

Nie dotyczy
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Sktadnik Nr. CAS REACH (1907/2006) - REACH (1907/2006) - Artykut 59

zalacznik XIV - zatacznik XVII - rozporzadzenia REACH

substancji ograniczeniaw (WE 1907/2006) — Lista

podlegajacych niektérych substancji | kandydacka substancji

zezwoleniu niebezpiecznych wzbudzajacych
szczeg6lnie duze obawy
(SVHC)
Octane, 1,1'-thiobis- 2690-08-6 - -

Seveso Il Directive (2012/18/EC)

Skfadnik Nr. CAS Dyrektywa Seveso Ill (2012/18/EU) - Dyrektywa Seveso |l (2012/18/WE) -
Kwalifikacja llosci do majora Kwalifikacja llosci do wymagan raportu
powiadamiania o wypadkach bezpieczenstwa

Octane, 1,1'-thiobis- 2690-08-6 Nie dotyczy Nie dotyczy

Rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 649/2012 z dnia 4 lipca 2012 r. dotyczacego wywozu i przywozu
niebezpiecznych chemikaliéw
Nie dotyczy

Zawiera sktadniki, ktére spetniaja ,,definicje” substancji per- i polifluoroalkilowych (PFAS)?
Nie dotyczy

Nalezy zwréci¢ uwage na dyrektywe 98/24/WE w sprawie ochrony zdrowia i bezpieczenstwa pracownikéw przed zagrozeniem
zwigzanym z czynnikami chemicznymi w miejscu pracy .

Przepisy krajowe

Klasyfikacja WGK Klasa zagrozenia wod = 3 (klasyfikacja wtasna)

Ustawa z dnia 25 lutego 2011r. o substancjach chemicznych i ich mieszaninach (tekst jednolity - Dz.U. 2022, poz.
1816).Rozporzgdzenie (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 18 grudnia 2006r. w sprawie rejestracji, oceny,
udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH) i utworzenia Europejskiej Agencji Chemikaliow,
zmieniajgce dyrektywe1999/45/WE oraz uchylajgce rozporzgdzenie Rady (EWG) nr 793/93 i rozporzadzenie Komisji (WE) nr
1488/94, jak rowniez dyrektywe Rady76/769/EWG i dyrektywy Komisji 91/155/EWG, 93/67/EWG, 93/105/WE i 2000/21/WE
(sprostowanie Dz. Urz. L 136 z 29.5.2007r. z pézn. zmianami).Rozporzadzenie Komisji (UE) 2020/878 z dnia 18 czerwca 2020 r.
zmieniajgce zatgcznik 1l do rozporzadzenia (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie rejestracji, oceny,
udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliéw (REACH) (Dz.U. L 203 z 26.6.2020).Rozporzadzenie
Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania
substancji i mieszanin, zmieniajgce i uchylajgce dyrektywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz zmieniajgce rozporzgdzenie (WE)
nr1907/2006 (Dz. U. UE L Nr 353 z 31.12.2008r. z pézn. zmianami).Rozporzgdzenie Ministra Zdrowia z dnia 2 lutego 2011r. w
sprawie badan i pomiaréw czynnikoéw szkodliwych dla zdrowia w Srodowisku pracy (tekst jednolity - Dz.U. 2023, poz.
419).Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2016/425 z dnia 9 marca 2016r. w sprawie srodkoéw ochrony
indywidualnej oraz uchylenia dyrektywy Rady 89/686/EWG (Dz.U. L 81 z 31.3.2016).Rozporzadzenie Ministra Zdrowia i opieki
Spotecznej z dnia 30 maja 1996r. w sprawie przeprowadzania badan lekarskich pracownikéw, zakresu profilaktyki opieki
zdrowotnej oraz orzeczen lekarskich wydawanych do celéw przewidzianych w Kodeksie pracy (Dz. U. z 1996r. nr 69, poz. 332; z
1997r. nr 60, poz. 375; z 1998r. nr 159, poz. 1057, z 2001r. nr 37, poz. 451; nr 128, poz. 1405 z 2010r. nr 240, poz. 1611,
obwieszczenie MZ z dnia 4 listopada 2016 r. - Dz. U. z 2016r poz. 2067).Rozporzadzenie Ministra Pracy i Polityki Socjalnej z dnia
26 wrzesnia 1997r. w sprawie ogolnych przepisow bezpieczenstwa i higieny pracy(tekst jednolity Dz. U. z 2003r. Nr 169, poz.
1650; z 2007r. Nr 49, poz. 330; z 2008r. Nr 108, poz. 690; z 2011r. Nr 173 poz. 1034).Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 30
grudnia 2004 r. w sprawie bezpieczenstwa i higieny pracy zwigzanej z wystepowaniem w miejscu pracy czynnikdw chemicznych (
tekst jednolity - Dz. U.2016, poz. 1488) Ustawa z dnia 24 sierpnia 1991 r. o ochronie przeciwpozarowe;j (tekst jednolity Dz. U. 2022,
poz. 2057).Ustawa z dnia 19 sierpnia 2011r. o przewozie towardéw niebezpiecznych (tekst jednolity Dz. U. z 2022, poz. 2147)
Obwieszczenie Ministra Gospodarki, Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 28 sierpnia 2003 r. w sprawie ogtoszenia jednolitego tekstu
rozporzadzenia Ministra Pracy i Polityki Socjalnej w sprawie ogdinych przepiséw bezpieczenstwa i higieny pracy (Dz. U. z 2003r.
Nr169 poz. 1650 z p6zn. zmianami).Oswiadczenie rzgdowe z dnia 13 marca 2023 r. w sprawie wejscia w zycie zmian do
zatgcznikéw A i B do Umowy dotyczgcej miedzynarodowego przewozu drogowego towarow niebezpiecznych (ADR), sporzgdzone;j
w Genewie dnia 30 wrzesnia 1957 r.(Dz.U. 2023 poz. 891)
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15.2. Ocena bezpieczenstwa chemicznego

Bezpieczenstwa chemicznego Ocena / Report (CSA / CSR) nie zostaty przeprowadzone

SEKCJA 16: INNE INFORMACJE

Petlna tres¢ odnosnych zwrotéw H w sekcji 2i 3

H315 - Dziata draznigco na skore

H319 - Dziata draznigco na oczy

H335 - Moze powodowac podraznienie drég oddechowych

Legenda
CAS - Chemical Abstracts Service TSCA - ustawa Stanéw Zjednoczonych o kontroli substancji toksycznych,
sekcja 8(b) Wykaz
EINECS/ELINCS - Europejski wykaz istniejacych przemystowych DSL/NDSL - Kanadyjski wykaz substancji krajowych / Kanadyjski wykaz
substancji chemicznych/Wykaz UE notyfikowanych substancji substancji zagranicznych
chemicznych
PICCS - Filipinski wykaz chemikaliéw i substancji chemicznych ENCS - Japan létezo és Uj vegyi anyagok
IECSC - Chinski wykaz istniejgcych substancji chemicznych AICS - Australijski wykaz substancji chemicznych (Australian Inventory of

Chemical Substances)
KECL - Koreanski wykaz istniejacych i badanych substancji chemicznych NZloC - Nowozelandzki wykaz substancji chemicznych

WEL - Ograniczone w miejscu pracy TWA - Srednia wazona w czasie
ACGIH - American Conference of Governmental Industrial Hygienists IARC - Miedzynarodowa Agencja ds. Badan nad Rakiem
(Amerykanska Konferencja Panstwowych Higienistow Pracy)

DNEL - Pochodny niepowodujgcy efektéw poziom Przewidywane stgzenie niepowodujgce zmian w srodowisku (PNEC)
RPE - Srodki ochrony drég oddechowych LD50 - Zabojcza Dawka 50%

LC50 - Stezenie $miertelne 50% EC50 - Skuteczne stezenie 50%

NOEC - Stezenie bez obserwowanego Effect POW - Wspotczynnik podziatu oktanol: woda

PBT - Trwaty, Bioakumulacji, toksyczne VPVB - bardzo trwate, bardzo bioakumulacji

ADR - Umowy europejskiej dotyczacej miedzynarodowego przewozu ICAOQI/IATA - International Civil Aviation Organization/International Air
drogowego towaréw niebezpiecznych Transport Association

IMO/IMDG - International Maritime Organization/International Maritime =~ MARPOL - Miedzynarodowa konwencja o zapobieganiu

Dangerous Goods Code zanieczyszczaniu morza przez statki

OECD - Organizacja Wspotpracy Gospodarczej i Rozwoju ATE - Szacunkowa toksycznos$¢ ostra

BCF - Wspétczynnika biokoncentracji (BCF) VOC - (Lotny zwigzek organiczny)

Najwazniejsze odnosniki do literatury i zrédet danych
https://echa.europa.eu/information-on-chemicals
https://echa.europa.eu/information-on-chemicals

Dostawcy karty charakterystyki, Chemadvisor - Loli, Merck indeks RTECS

Porady dotyczace szkolen
Szkolenie zwigzane ze $wiadomoscig 0 zagrozeniach, tgcznie z oznakowaniami, kartami charakterystyki produktu (SDS),
indywidualny wyposazeniem ochronnym i higiena w miejscu pracy.

Opracowano przez Wydziat Bezpieczenstwa Produkcji (BHP) Tel. ++049(0)7275 988687-0
Data aktualizaciji 17-lut-2024
Podsumowanie aktualizacji Nowy dostawca ustug telefonicznego reagowania w sytuacjach awaryjnych.

Niniejsza karta charakterystyki odpowiada wymaganiom Rozporzadzeniu (WE) No.
1907/2006. ROZPORZADZENIE KOMISJI (UE) 2020/878 zmieniajace zatacznik Il do
rozporzadzenia (WE) nr 1907/2006 .

Oswiadczenie
Informacje podane w niniejszej karcie charakterystyki (SDS) sg wlasciwe wedlug naszej wiedzy, posiadanych informaciji i



KARTA CHARAKTERYSTYKI

Di-n-octyl sulfide Data aktualizacji 17-lut-2024

wiary w dniu ich publikacji. Podane informacje zostaly stworzone jedynie jako wytyczne co do bezpiecznego
postepowania, stosowania, przetwarzania, przechowywania, transportu, utylizacji i uwolnienia i nie moga by¢ uwazane za
jakakolwiek gwarancje lub specyfikacje jakosciowa. Niniejsze informacje odnoszg sie do szczegélnego i okreslonego
materiatu i moga by¢ niewazne, jesli niniejszy materiatl jest stosowany wraz z jakimkolwiek innym materiatem/innymi
materialami lub w jakimkolwiek procesie technologicznym, jesli nie zostato to okreslone w niniejszym tekscie

Koniec karty charakterystyki



Zalacznik 11

ThermoFisher KARTA CHARAKTERYSTYKI
zgodnie z rozporzgdzeniem (WE) nr. 1907/2006

Data przygotowania 24-sty-2018 Data aktualizacji 30-lis-2024 Wersja Nr 4

SEKCJA 1: IDENTYFIKACJA SUBSTANCJI/MIESZANINY | IDENTYFIKACJA
SPOLKI/PRZEDSIEBIORSTWA

1.1. Identyfikator produktu

Opis produktu: Aliquat® 336 TG
Cat No. : A17247

1.2. Istotne zidentyfikowane zastosowania substancji lub mieszaniny oraz zastosowania odradzane

Zalecane zastosowanie Laboratoryjne substancje chemiczne.
Zastosowania Odradzane Brak dostgpnej informaciji

1.3. Dane dotyczace dostawcy karty charakterystyki

Firma/Prze
dsigbiorst Thermo Fisher (Kandel) GmbH
wo Erlenbachweg 2

76870 Kandel

Germany

Tel: +49 (0) 721 84007 280

Fax: +49 (0) 721 84007 300
Adres e-mail begel.sdsdesk@thermofisher.com

1.4. Numer telefonu alarmowego

W celu uzyskania informacji w Stanach Zjednoczonych, prosze zadzwonic pod nr telefonu:
001-800-227-6701
W celu uzyskania informacji w Europie, prosze zadzwonic pod nr telefonu: +32 14 57 52 11

Awaryjny numer telefonu, Europa: +32 14 57 52 99
Awaryjny numer telefonu, Stany Zjednoczone: 201-796-7100

Numer telefonu do CHEMTREC, Stany Zjednoczone: 800-424-9300
Numer telefonu do CHEMTREC, Europa: 703-527-3887

OSRODKIEM ZATRUC - Kontaktowe +48 42 25 38 400
stuzb powiadamianych w nagtych https://www.chemikalia.gov.pl/
przypadkach

Sekcja 2: IDENTYFIKACJA ZAGROZEN

2.1. Klasyfikacja substancji lub mieszaniny

CLP klasyfikacji - rozporzadzenia (WE) nr 1272/2008

Zagrozenia fizyczne

W oparciu o dostepne dane, kryteria klasyfikacji nie sg spetnione

ALFAAA17247
Strona 1/16
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Zagrozenia dla zdrowia

Toksycznos¢ ostra, doustna Kategoria 3 (H301)
Dziatanie zrgce/draznigce na skoére Kategoria 1 C (H314)
Powazne uszkodzenie oczu/dziatanie draznigce na oczy Kategoria 1 (H318)
Dziatanie szkodliwe na rozrodczosé Kategoria 1B (H360FD)
Dzialanie toksyczne na narzady docelowe - (wielokrotne narazenie) Kategoria 2 (H373)

Zagrozenia dla Srodowiska

Toksycznos¢ ostra dla srodowiska wodnego Kategoria 1 (H400)
Przewlekta toksycznosc¢ dla srodowiska wodnego Kategoria 1 (H410)

Pefen tekst zwroty wskazujgce rodzaj zagrozenia: patrz sekcja 16

2.2. Elementy oznakowania

06

Hasto Ostrzegawcze Niebezpieczenstwo

Zwroty wskazujace Rodzaj

Zagrozenia
H301 - Dziata toksycznie po potknieciu
H314 - Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu
H360FD - Moze dziata¢ szkodliwie na ptodnosé. Moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w tonie matki
H373 - Moze powodowac¢ uszkodzenie narzaddw poprzez dtugotrwate lub narazenie powtarzane
H410 - Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne, powodujac dtugotrwate skutki

Zwroty wskazujgce na srodki
ostroznosci
P280 - Stosowac rekawice ochronne/odziez ochronng/ochrone oczu/ochrone twarzy
P301 + P330 + P331 - W PRZYPADKU POLKNIECIA: wyptuka¢ usta. NIE wywotywac¢ wymiotéw
P305 + P351 + P338 - W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO OCZU: Ostroznie ptuka¢ wodg przez kilka minut. Wyjg¢ soczewki
kontaktowe, jezeli sg i mozna je fatwo usungé¢. Nadal ptukac
P310 - Natychmiast skontaktowaé sie z OSRODKIEM ZATRUC lub lekarzem
P303 + P361 + P353 - W PRZYPADKU KONTAKTU ZE SKORA (lub z wtosami): Natychmiast zdjg¢ catg zanieczyszczong
odziez. Sptukac skore pod strumieniem wody lub prysznicem

Dodatkowe etykieta UE
Zastrzezono dla uzytkownikow zawodowych

2.3. Inne zagrozenia

Niniejszy produkt nie zawiera zadnych znanych lub podejrzewanych dysruptoréw wydzielania wewnetrznego

SEKCJA 3: Skiad/informacja o skltadnikach

ALFAAA17247
Strona 2/16
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3.2. Mieszaniny

Skladnik Nr. CAS Ne WE Procent CLP klasyfikacji - rozporzadzenia (WE)
wagowy nr 1272/2008
Quaternary ammonium compounds, tri-C8-[ 63393-96-4 EEC No. 264-120-7 91 Acute Tox. 3 (H301)
10-alkylmethyl, chlorides Skin Corr. 1C (H314)
Eye Dam. 1 (H318) Acute 1 (H400)
Aquatic Chronic 1 (H410)
1-Octanol 111-87-5 EEC No. 203-917-6 4 Eye Irrit. 2 (H319)
Aquatic Chronic 3 (H412)
1-Decanol 112-30-1 EEC No. 203-956-9 4 Eye Irrit. 2 (H319)
Aquatic Chronic 3 (H412)
Amines, tri-C8-10-alkyl 68814-95-9 EEC No. 272-347-8 1 Skin Irrit. 2 (H315)
Eye Irrit. 2 (H319)
Repr. 1B (H360FD)
STOT RE 1 (H372)
Agquatic Chronic 2 (H411)
Skladnik Specyficzne stezenia graniczne Czynnik M Uwagi dotyczace
(SCL) komponentéw
Quaternary ammonium compounds, tri-C8- - 10 -
10-alkylmethyl, chlorides

Pefen tekst zwroty wskazujgce rodzaj zagrozenia: patrz sekcja 16

SEKCJA 4: Srodki pierwszej pomocy

4.1. Opis srodkéw pierwszej pomocy

Wskazdéwka ogélna

Kontakt z oczyma

Kontakt ze skoéra

Spozycie

Wdychanie

Ochrona osoby udzielajacej
pierwszej pomocy

Pokaza¢ niniejszg karte charakterystyki substancji lekarzowi prowadzgcemu badanie.
Konieczna jest natychmiastowa pomoc medyczna.

Bezzwtocznie przeptukiwaé duzg iloscig wody przez co najmniej 15 minut, takze pod
powiekami. W razie kontaktu z oczyma, bezzwtocznie przeptuka¢ oczy duzg iloscig wody i
zasiegng¢ porady medyczne;.

Bezzwtocznie zmywaé duzg iloScig wody przez co najmniej 15 minut. Konieczna jest
natychmiastowa pomoc medyczna.

NIE wywotywaé wymiotow. Bezzwlocznie wezwac lekarza lub osrodek kontroli zatrué.

W przypadku braku oddychania zastosowaé sztuczne oddychanie. Nie stosowa¢ metody
usta-usta, jesli osoba poszkodowana spozyta lub wdychata substancje; zastosowac
sztuczne oddychanie za pomocg maski wyposazonej w jednokierunkowy zawor lub innego
odpowiedniego medycznego aparatu oddechowego. Usung¢ na $wieze powietrze.
Konieczna jest natychmiastowa pomoc medyczna.

Nalezy sie upewni¢, ze personel medyczny jest $wiadomy zastosowanego(ych)
materiatu(éw) i podejmie srodki zaradcze, aby zabezpieczy¢ siebie oraz zapobiegaé
rozprzestrzenianiu sie skazenia.

4.2. Najwazniejsze ostre i opdéznione objawy oraz skutki narazenia

Powoduje oparzenia przez wszystkie drogi narazenia. Produkt jest materialem zracym.
Istnieja przeciwwskazania dla plukania zoladka lub wywolywania wymiotéw. Nalezy
sprawdzic czy nie doszlo do perforacji zoladka lub przelyku: Potkniecie powoduje ciezki
obrzek, ciezkie uszkodzenia tkanek migkkich oraz niebezpieczehstwo perforaciji

4.3. Wskazania dotyczace wszelkiej natychmiastowej pomocy lekarskiej i szczegélnego postepowania z poszkodowanym

ALFAAAL7247

Strona 3/16
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Uwagi dla lekarza Leczy¢ objawowo.

SEKCJA 5: Postepowanie w przypadku pozaru

5.1. Srodki gasnicze

Odpowiednie srodki gasnicze
Rozpylona woda, dwutlenek wegla (CO2), sucha substancja chemiczna, piany odpornej na alkohol.

Srodki gasnicze, ktérych nie wolno stosowaé ze wzgledéw bezpieczenstwa
Brak danych.

5.2. Szczegdlne zagrozenia zwigzane z substancjg lub mieszaning

Rozktad termiczny moze prowadzi¢ do uwolnienia draznigcych gazéw i oparéw. Produkt powoduje oparzenia oczu, skory i bton
Sluzowych. Nie zezwalaé, aby $ciek pogasniczy przedostat sie do kanalizacji lub ciekéw wodnych.

Niebezpieczne produkty spalania
Tlenek wegla (CO), Dwutlenek wegla (CO2), Tlenki azotu (NOx).

5.3. Informacje dla strazy pozarnej

Podobnie jak w przypadku kazdego innego pozaru, stosowac¢ odpowiedni niezalezny aparat oddechowy o cisnieniowym zasilaniu,
z homologacjg MSHA/NIOSH lub réwnorzadng i peiny sprzet ochronny. Rozktad termiczny moze prowadzi¢ do uwolnienia
draznigcych gazéw i oparow.

Sekcja 6: POSTEPOWANIE W PRZYPADKU NIEZAMIERZONEGO UWOLNIENIA DO
SRODOWISKA

6.1 Indywidualne srodki ostroznosci, wyposazenie ochronne i procedury w sytuacjach awaryjnych

Zapewni¢ odpowiednig wentylacje. Stosowa¢ wymagane $rodki ochrony indywidualnej. Ewakuowaé personel w bezpieczne
miejsca. Nie dopuszczac kogokolwiek pod wiatr od miejsca uwolnienia/wycieku.

6.2. Srodki ostroznosci w zakresie ochrony $rodowiska

Nie sptukiwaé do wéd powierzchniowych ani kanalizacji sanitarnej. Nie dopusci¢ aby materiat skazit wody gruntowe. Zapobiec
przedostaniu si¢ produktu do kanalizacji. W razie braku mozliwosci zatrzymania powaznego uwolnienia, nalezy powiadomié
lokalne wtadze.

6.3. Metody i materialy zapobiegajace rozprzestrzenianiu sie¢ skazenia i stuzagce do usuwania skazenia

Absorbowac obojetnym materiatem absorbujgcym. Trzymac¢ w zamknietych i odpowiednich pojemnikach w celu utylizaciji.

6.4. Odniesienia do innych sekcji

Sprawd orodki ochronne w sekcjach 8 i 13.

| SEKCJA 7: Postepowanie z substancjami i mieszaninami oraz ich magazynowanie

7.1 Srodki ostroznosci dotyczace bezpiecznego postepowania

Stosowac¢ srodki ochrony indywidualnej/ochrone twarzy. Nie wprowadza¢ do oczu, na skére lub na odziez. Stosowac jedynie pod
okapem wyciagu chemicznego. Nie wdycha¢ mgty/par/rozpylonej cieczy. Nie potyka¢. W razie potkniecia niezwtocznie zasiegng¢
porady lekarza.

ALFAAA17247
Strona 4/16
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Srodki higieny
Postepowac zgodnie z ogdlnie przyjetymi zasadami BHP. Nie przechowywaé razem z zywnoscig, napojami i paszami dla zwierzat.
Nie jes¢, nie pi¢ i nie pali¢ podczas uzywania produktu. Przed ponownym uzyciem zdjgc¢ i wypra¢ zanieczyszczong odziez i

rekawiczki, rowniez od srodka. My¢ rece przed positkami i po zakohczeniu pracy.

7.2. Warunki bezpiecznego magazynowania, w tym informacje dotyczace wszelkich wzajemnych niezgodnosci

Przestrzen korodujaca. Przechowywac w obojetnej atmosferze. Trzymac pojemniki szczelnie zamknigte w chtodnym, dobrze
wentylowanym miejscu.

7.3. Szczegoblne zastosowanie(-a) koficowe

Zastosowanie w laboratoriach

SEKCJA 8: Kontrola narazenia/srodki ochrony indywidualnej

8.1. Parametry dotyczgce kontroli

Wartosci graniczne narazenia

zrédio lista
Skladnik Wiochy Niemcy Portugalia Holandia Finlandia
1-Octanol TWA: 10 ppm (8

Stunden). AGW -
exposure factor 1
TWA: 54 mg/m3 (8
Stunden). AGW -
exposure factor 1
TWA: 10 ppm (8
Stunden). MAK can
occur as vapor and
aerosol at the same
time
TWA: 54 mg/m3 (8
Stunden). MAK can
occur as vapor and
aerosol at the same
time
Hohepunkt: 10 ppm
Ho6hepunkt: 54 mg/m3
1-Decanol TWA: 10 ppm (8
Stunden). AGW -
exposure factor 1
TWA: 66 mg/m? (8
Stunden). AGW -
exposure factor 1
TWA: 10 ppm (8
Stunden). MAK can
occur as vapor and
aerosol at the same
time
TWA: 66 mg/m?3 (8
Stunden). MAK can
occur as vapor and
aerosol at the same
time
Hohepunkt: 10 ppm
Ho6hepunkt: 66 mg/m3
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KARTA CHARAKTERYSTYKI

Aliquat® 336 TG Data aktualizacji 30-lis-2024
Skladnik Austria Dania Szwajcaria Polska Norwegia
1-Octanol STEL: 20 ppm 15

Minuten
STEL: 106 mg/m3 15
Minuten
TWA: 20 ppm 8
Stunden
TWA: 106 mg/m3 8
Stunden
1-Decanol STEL: 10 ppm 15
Minuten
STEL: 66 mg/m?3 15
Minuten
TWA: 10 ppm 8
Stunden
TWA: 66 mg/m3 8
Stunden
Skladnik Butgaria Chorwacja Irlandia Cypr Republika Czeska
1-Octanol TWA: 10.0 mg/m3
1-Decanol TWA: 10 mg/m3
Skladnik totwa Litwa Luksemburg Malta Rumunia
1-Octanol TWA: 10 mg/m?3 TWA: 10 mg/m3 IPRD Skin notation

TWA: 28 ppm 8 ore
TWA: 150 mg/m3 8 ore
STEL: 47 ppm 15
minute
STEL: 250 mg/m?3 15
minute

1-Decanol TWA: 10 mg/m? TWA: 10 mg/m? IPRD TWA: 15 ppm 8 ore
TWA: 100 mg/m3 8 ore
STEL: 30 ppm 15
minute
STEL: 200 mg/m? 15
minute

Sktadnik Rosja Republika Stowacka Stowenia Szwecja Turcja
1-Octanol MAC: 10 mg/m? TWA: 106 mg/m?3 8 urah
TWA: 20 ppm 8 urah
STEL: 20 ppm 15
minutah
STEL: 106 mg/m3 15
minutah

1-Decanol MAC: 10 mg/m3

Biologiczne wartosci graniczne
Niniejszy produkt w dostarczonej postaci, nie zawiera zadnych materiatéw stwarzajgcych zagrozenie, objetych ograniczeniami
dotyczgcymi dopuszczalnej wartosci biologicznej ustanowionymi przez wtasciwe dla regionu organy nadzorcze

Metody monitorowania
EN 14042:2003 Identyfikator tytutu: Atmosfery miejsca pracy. Poradnik stosowania i zastosowania procedur stuzgcych d0 oceny
narazenia na $rodki chemiczne i biologiczne.

Pochodny poziom niepowodujacy zmian (DNEL) / Pochodny minimalny poziom efektu (DMEL)
Zobacz tabele dla wartosci

| Component | Ostra efekt lokalny | Ostra efekt ogélnie | Przewlekle skutki | Przewlekte skutki |

ALFAAA17247
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(Skornie) (Skornie) lokalny (Skérnie) ogolnie (Skornie)
1-Octanol DNEL = 190pg/cm2 DNEL = 50mg/kg
111-87-5(4) bw/day
1-Decanol DNEL = 190pg/cm?2 DNEL = 250mg/kg
112-30-1(4) bw/day
Amines, tri-C8-10-alkyl DNEL = 0.17mg/kg
68814-95-9 (1) bw/day

Component

Ostra efekt lokalny
(Wdychanie)

Ostra efekt ogdlnie
(Wdychanie)

Przewlekle skutki
lokalny (Wdychanie)

Przewlekte skutki
0go6lnie (Wdychanie)

Quaternary ammonium
compounds, tri-C8-
10-alkylmethyl, chlorides
63393-96-4 (91)

DNEL = 0.42mg/m?3

1-Octanol DNEL = 106mg/m?3 DNEL = 176mg/m3
111-87-5(4)

1-Decanol DNEL = 129mg/m?3 DNEL = 176mg/m3
112-30-1 (4)

Amines, tri-C8-10-alkyl
68814-95-9 (1)

DNEL = 0.12mg/m?

Przewidywane stezenie niepowodujgce zmian w srodowisku (PNEC)

Zobacz warto$ci ponizej.

Component

swieza woda

Swieza woda osad

Woda przerywany

sciekow

Mikroorganizmy w
oczyszczalniach

Gleba (rolnictwo)

Quaternary ammonium
compounds, tri-C8-
10-alkylmethyl, chlorides
63393-96-4 (91)

PNEC = 0.15ug/L

PNEC = 0.63ug/kg
sediment dw

PNEC = 1.5ug/L

PNEC = 0.44mg/L

PNEC = 38ng/kg
soil dw

Component

wody

przerywany

1-Octanol PNEC = 0.1mg/L | PNEC = 1.6mg/kg PNEC = 0.26mg/kg
111-87-5(4) sediment dw soil dw
1-Decanol PNEC = 0.021mg/L| PNEC = 3.2mg/kg PNEC = 0.63mg/kg
112-30-1(4) sediment dw soil dw
Amines, tri-C8-10-alkyl [PNEC = 0.032mg/L PNEC = 0.032mg/L| PNEC = 100mg/L |PNEC = 0.78mg/kg
68814-95-9 (1) soil dw
Wody morska | Osadzie morskim | Wody morska tancuch Powietrze

zywnosciowy

Quaternary ammonium
compounds, tri-C8-
10-alkylmethyl, chlorides
63393-96-4 (91)

PNEC = 15ng/L

PNEC = 63ng/kg
sediment dw

PNEC = 0.15pg/L

food

PNEC = 1.66mg/kg

1-Octanol PNEC = 0.01mg/L [PNEC = 0.16mg/kg
111-87-5(4) sediment dw
1-Decanol PNEC = PNEC = 0.32mg/kg
112-30-1 (4) 0.0021mg/L sediment dw
Amines, tri-C8-10-alkyl PNEC =
68814-95-9 (1) 0.0032mg/L

8.2. Kontrola narazenia

Srodki techniczne

Dopilnowaé, by stanowiska ptukania oczu oraz prysznice bezpieczenstwa znajdowaty sie blisko miejsca pracy.

Gdziekolwiek jest to mozliwe, powinny by¢ przyjete techniczne $rodki ochronne kontroli zrédet niebezpiecznych materiatéw, takie
jak odizolowanie lub zamkniecie procesu technologicznego, wprowadzenie procesu technologicznego lub zmiany urzgdzen, aby
minimalizowa¢ mozliwosci uwolnienia lub kontaktu oraz stosowanie odpowiednio zaprojektowanego uktadu wentylacyjnego

ALFAAAL7247
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Aliquat® 336 TG Data aktualizacji 30-lis-2024

Wyposazenie ochrony
indywidualnej

Ochrona oczu Gogle (Norma UE - EN 166)
Ochrona rak Rekawice ochronne
Materiatl rekawic Czas przebicia  Grubos¢ rekawic Norma UE Komentarze rekawica
Kauczuk nitrylowy Zobacz zalecen - EN 374 (minimalny wymaog)
Neopren producentow
Kauczuk naturalny
PCW
Ochrona skory i ciata Odziez z dtugimi rekawami.

Sprawdzi¢ rekawice przed uzyciem

Prosimy przestrzegac instrukcji dotyczacych przepuszczalnosci i czasu przebicia dostarczonych przez dostawce rekawic.
Przestrzega¢ wskazéwek producenta lub dostawcy

Zadbac rekawice nadajg sie do tego zadania; Kompatybilno$¢ chemiczna, zrecznos$¢, warunki pracy, Podatnos¢ uzytkownika, np.
efektéw uczulajgcych

Rowniez wziac pod uwage specyficzne warunki lokalne stosowania produktu, takie jak niebezpieczenstwo przeciecia, scierania
Usun rekawice z opieki unikng¢ zanieczyszczenia skory

Ochrona drég oddechowych Jesli pracownicy stykajg sie ze stezeniami powyzej limitu narazenia, muszg stosowaé
wiasciwe, certyfikowane aparaty oddechowe.
Aby zabezpieczy¢ uzytkownika, ochronne wyposazenie oddechowe musi by¢ wtasciwie
dopasowane i stosowane oraz konserwowane we witasciwy sposob

Duza skala / uzycie awaryjnego Stosowac aparat oddechowy aprobowany przez NIOSH/MSHA lub europejska norme EN
136 w przypadku przekroczenia progu narazenia lub w przypadku podraznienia lub
wystapienia innych objawéw
Zalecany rodzaj filtra: Gazy i pary organiczne filtr Typ A Brgzowy zgodny z EN14387

Mata skala / urzadzen Stosowac aparat oddechowy aprobowany przez NIOSH/MSHA lub europejska norme EN
laboratoryjnych 149:2001 w przypadku przekroczenia progu narazenia lub w przypadku podraznienia lub
wystapienia innych objawow
Zalecana maska poét: - Zawor filtrowanie: EN405; lub; Pétmaska: EN140; oraz filtr, PL141
Kiedy RPE jest stosowany test Fit maski powinny by¢ prowadzone

Srodki kontrolne narazenia Zapobiec przedostaniu si¢ produktu do kanalizacji. Nie dopu$ci¢ aby materiat skazit wody
srodowiska gruntowe. W razie braku mozliwosci zatrzymania powaznego uwolnienia, nalezy
powiadomic¢ lokalne wtadze.

SEKCJA 9: Wihasciwosci fizyczne i chemiczne

9.1. Informacje na temat podstawowych wtasciwosci fizycznych i chemicznych

Stan fizyczny Ptyn Lepka ciecz

Wyglad

Zapach Brak danych

Prég wyczuwalnosci zapachu Brak danych

Temperatura topnienia/zakres Brak danych

temperatur topnienia

Temperatura mieknienia Brak danych

Temperatura wrzenia/Zakres 240 °C | 464 °F

temperatur wrzenia

Palnosé (Plyn) Brak danych

Palnos¢ (ciata stalego, gazu) Nie dotyczy Ptyn
Granice wybuchowosci Brak danych

Temperatura zaptonu 132 °C / 269.6 °F Metoda - Brak danych
ALFAAAL17247
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Aliquat® 336 TG Data aktualizacji 30-lis-2024
Temperatura samozaptonu Brak danych

Temperatura rozktadu Brak danych

pH Brak danych

Lepkosé Brak danych

Rozpuszczalnos¢ w wodzie Substancja nie mieszajgca sie

Rozpuszczalnosé w innych Brak danych

rozpuszczalnikach

Wspétczynnik podziatu (n-oktanol/woda)

Skiadnik Logarytm Pow
Quaternary ammonium compounds,  6.13

tri-C8- 10-alkylmethyl, chlorides

1-Octanol 2.8

1-Decanol 4.5

Amines, tri-C8-10-alkyl >6.2

Cisnienie pary Brak danych

Gestos¢ / Ciezar wiasciwy 0.88

Gestos¢ nasypowa Nie dotyczy Ptyn

Gestos¢ pary Brak danych (Powietrze = 1.0)
Charakterystyka czgstek Nie dotyczy (ciecz)

9.2. Inne informacje

SEKCJA 10: Stabilnos¢ i reaktywnosc¢

10.1. Reaktywnos$é

Nie znane na podstawie posiadanych informacji

10.2. Stabilno$¢ chemiczna

Substancja higroskopijna.

10.3. Mozliwo$¢ wystepowania niebezpiecznych reakcji

Niebezpieczna polimeryzacja Brak danych.
Niebezpieczne reakcje Brak w normalnych warunkach procesu technologicznego.

10.4. Warunki, ktérych nalezy unika¢
Wystawienie na wilgoc lub wode.

10.5. Materiaty niezgodne

Woda. Silne czynniki utleniajace.

10.6. Niebezpieczne produkty rozktadu
Tlenek wegla (CO). Dwutlenek wegla (CO2). Tlenki azotu (NOXx).

SEKCJA 11: Informacje toksykologiczne

11.1. Informacje na temat klas zagrozenia zdefiniowanych w rozporzadzeniu (WE) nr 1272/2008

Informacje o produkcie

a) toksycznos¢ ostra;

Doustny(-a,-€) Kategoria 3

Skérny(-a,-e) W oparciu o dostepne dane, kryteria klasyfikacji nie sg spetnione

Wdychanie W oparciu o dostepne dane, kryteria klasyfikacji nie sg spetnione
ALFAAAL7247
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Dane toksykologiczne dla skiadnikéw

Sktadnik LD50 doustnie LD50 skdrnie LC50 przez wdychanie
Quaternary ammonium compounds, tri-C8- 300-2000 mg/kg - -
10-alkylmethyl, chlorides 223 mg/kg (Rat)
1-Octanol LD50 > 3200 mg/kg ( Rat) LD50 > 5 g/kg ( Rabbit) -
1-Decanol LD50 = 4720 mg/kg ( Rat) LD50 = 3560 mg/kg ( Rabbit) -
Amines, tri-C8-10-alkyl LD50 = 5600 mg/kg ( Rat) - -
b) dziatanie zragce/draznigce na Kategoria1 C
skore;
c) powazne uszkodzenie Kategoria 1

oczul/dziatanie draznigce na oczy;

d) dziatanie uczulajgce na drogi oddechowe lub skére;
Oddechowy(-a,-e) Brak danych
Skéra Brak danych

e) dziatanie mutagenne na komérki Brak danych

rozrodcze;
f) rakotworczos¢; Brak danych
Niniejszy produkt nie zawiera znanych substancji rakotworczych
g) szkodliwe dziatanie na Kategoria 1B
rozrodczos¢;

h) dziatanie toksyczne na narzady Brak danych
docelowe — narazenie jednorazowe;

i) dziatanie toksyczne na narzady  Kategoria 2
docelowe — narazenie powtarzane;

Narzady docelowe Serce.
j) zagrozenie spowodowane Brak danych
aspiracja;
Objawy / efekty, Produkt jest materialem zracym. Istnieja przeciwwskazania dla plukania zoladka lub
ostre i opéznione wywolywania wymiotéw. Nalezy sprawdzic czy nie doszlo do perforacji zoladka lub

przelyku. Potknigecie powoduje cigzki obrzek, ciezkie uszkodzenia tkanek miekkich oraz
niebezpieczenstwo perforaciji.

11.2. Informacje o innych zagrozeniach

Wiasciwosci zaburzajgce Oceny wiasciwosci zaburzajgcych funkcjonowanie uktadu hormonalnego dla zdrowia
funkcjonowanie uktadu ludzkiego. Niniejszy produkt nie zawiera Zadnych znanych lub podejrzewanych dysruptorow
hormonalnego wydzielania wewnetrznego.

ALFAAAL7247
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SEKCJA 12: Informacje ekologiczne

12.1. Toksycznos¢
Dziatanie ekotoksyczne

Produkt zawiera nastepujgce, niebezpieczne dla srodowiska substancje. Dziata bardzo
toksycznie na organizmy wodne; moze powodowac dtugo utrzymujgce sie niekorzystne
zmiany w $rodowisku wodnym.

Sktadnik

Ryby slodkowodne pchita wodna Algi slodkowodne

Quaternary ammonium compounds, tri-C8-
10-alkylmethyl, chlorides

LC50: 0.1-1 mg/L 96h EC50: 0.16 mg/L 48h (Daphnia

magna)

10-alkylmethyl, chlorides

1-Octanol LC50: 17.68 mg/L, 96h static
(Oncorhynchus mykiss)
LC50: 11.4 -12.9 mg/L, 96h
flow-through (Pimephales
promelas)
1-Decanol Pimephales promelas: EC50: 11 mg/L, 24h (Daphnia
LC50=2.2-2.5 mg/L 96h magna)
EC50: 3 mg/L, 48h (Daphnia
magna)
Skladnik Substancja mikrotoksyczna Czynnik M
Quaternary ammonium compounds, tri-C8- 10

1-Octanol EC50=32.7-51.1 mg/L 48 h
EC50 = 3.4 mg/L 5 min
EC50 = 3.71 mg/L 30 min
EC50 = 4.73 mg/L 15 min
1-Decanol EC50 = 1.31 mg/L 5 min

EC50 = 1.47 mg/L 30 min

EC50 =8.83mg/L 48 h

12.2. Trwatos¢ i zdolnos¢ do
rozktadu
Trwatosé
Degradacja w oczyszczalni
sciekow

12.3. Zdolnos$¢ do bioakumulacji

moze utrzymywac sie.
Zawiera substancje znane s niebezpieczne dla srodowiska lub nie degradacji w
oczyszczalniach Sciekéw.

Product has a high potential to bioconcentrate

Sktadnik Logarytm Pow Wspétczynnik biokoncentracji (BCF)
Quaternary ammonium compounds, tri-C8- 6.13 Brak danych
10-alkylmethyl, chlorides
1-Octanol 2.8 Brak danych
1-Decanol 4.5 Brak danych
Amines, tri-C8-10-alkyl >6.2 Brak danych

12.4. Mobilno$¢é w glebie

Rozlanie sie penetrowa¢ glebe. Przewiduje sie niskg ruchliwo$¢ w srodowisku

12.5. Wyniki oceny wiasciwosci PBT Brak dostepnych danych dla oceny.

i vPvB

12.6. Wtasciwosci zaburzajace
funkcjonowanie uktadu
hormonalnego

Informacje o dyzruptorze
wydzielania wewnetrznego

Niniejszy produkt nie zawiera zadnych znanych lub podejrzewanych dysruptoréw
wydzielania wewnetrznego
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12.7. Inne szkodliwe skutki dziatania

Trwale zanieczyszczenie organiczne Niniejszy produkt nie zawiera zadnych znanych lub przypuszczalnych substancji

Potencja3 niszczenia ozonu

Niniejszy produkt nie zawiera zadnych znanych lub przypuszczalnych substanciji

SEKCJA 13: Postepowanie z odpadami

13.1. Metody unieszkodliwiania odpadéw

Odpady z pozostatosci/niezuzytych Substancja nie powinna by¢ uwalniana do srodowiska. Odpady sa klasyfikowane jako

produktow

Skazone opakowanie

Europejski Katalog Odpadéw

Inne informacje

niebezpieczne. Usuwac zgodnie z europejskim dyrektywami dotyczacymi odpadow i
odpaddw niebezpiecznych. Usuwac¢ do zgodnie z lokalnymi przepisami.

Pozby¢ sie tego pojemnika na niebezpieczne lub sktadowisko odpaddw.

Zgodnie z Europejskim Katalogiem Odpadéw, kody odpaddw nie sg specyficzne dla
produktu, a dla zastosowan.

Nie sptukiwaé do kanalizacji. Uzytkownik powinien przyporzgdkowywac kody odpadéw w
oparciu o cel, do ktérego zastosowano produkt. Nie wprowadzaé do kanalizacji. Duze iloSci
wptyng na pH i zaszkodzg organizmom wodnym. Nie dopuscic, aby niniejszy produkt
chemiczny przedostal sie do srodowiska.

SEKCJA 14: Informacje dotyczace transportu

IMDG/IMO

14.1. Numer UN lub numer
identyfikacyjny ID
14.2. Prawidiowa nazwa
przewozowa UN

Wiasciwa nazwa techniczna
14.3. Klasa(-y) zagrozenia w
transporcie

Podrzedna klasa zagrozenia
14.4. Grupa pakowania

ADR
14.1. Numer UN lub numer
identyfikacyjny ID
14.2. Prawidiowa nazwa
przewozowa UN

Wiasciwa nazwa techniczna
14.3. Klasa(-y) zagrozenia w
transporcie

Podrzedna klasa zagrozenia
14.4. Grupa pakowania

IATA

14.1. Numer UN lub numer
identyfikacyjny ID
14.2. Prawidiowa nazwa

UN2922
Materiat Zzracy ciekty, trujgcy, i.n.o.

Quaternary ammonium compounds, tri-C8- 10-alkylmethyl, chlorides
8

6.1
Il

UN2922
Materiat Zzracy ciekty, trujgcy, i.n.o.

Quaternary ammonium compounds, tri-C8- 10-alkylmethyl, chlorides
8

6.1
I

UN2922

Materiat zracy ciekty, trujgcy, i.n.o.
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przewozowa UN
Wiasciwa nazwa techniczna Quaternary ammonium compounds, tri-C8- 10-alkylmethyl, chlorides
14.3. Klasa(-y) zagrozenia w 8
transporcie
Podrzedna klasa zagrozenia 6.1
14.4. Grupa pakowania "

14.5. Zagrozenia dla sSrodowiska Produkt niebezpieczny dla $rodowiska
Produkt jest substancjg powodujaca skazenie srodowiska morskiego wedtug kryteriow
ustalonych przez IMDG/IMO

14.6. Szczegoblne srodki ostroznosci Wymagane zadne specjalne $rodki ostroznosci.
dla uzytkownikow

14.7. Transport morski luzem Nie dotyczy, pakowane towary
zgodnie z instrumentami IMO

SEKCJA 15: Informacje dotyczace przepiséw prawnych

15.1. Przepisy prawne dotyczace bezpieczenstwa, zdrowia i ochrony srodowiska specyficzne dla substancji lub
mieszaniny

Listy miedzynarodowe
Europa (EINECS/ELINCS/NLP), Chiny (IECSC), Taiwan (TCSI), Korea (KECL), Japan (ENCS), Japan (ISHL), Kanada (DSL/NDSL), Australia
(AICS), New Zealand (NZIoC), Filipiny (PICCS). US EPA (TSCA) - Toxic Substances Control Act, (40 CFR Part 710)

Sktadnik Nr. CAS EINECS | ELINCS NLP IECSC TCSI KECL ENCS ISHL
(koreanski
wykaz
istniejacy
ch
substancji
chemiczn
ych)
Quaternary ammonium 63393-96-4 | 264-120-7 - - X X KE-30035 - -
compounds, tri-C8- 10-alkylmethyl,
chlorides
1-Octanol 111-87-5 203-917-6 - - X X KE-26656 X X
1-Decanol 112-30-1 203-956-9 - - X X KE-09483 X X
Amines, tri-C8-10-alkyl 68814-95-9 [ 272-347-8 - - X X - X X
Skladnik Nr. CAS Ustawa o TSCA Inventory DSL NDSL AICS NZloC PICCS
kontroli notification - (Filipinski
substancji Active-Inactive wykaz
toksyczny chemikali
ch (TSCA) ow i
substancji
chemiczn
ych)
Quaternary ammonium 63393-96-4 X ACTIVE X - X X X
compounds, tri-C8- 10-alkylmethyl,
chlorides
1-Octanol 111-87-5 X ACTIVE X - X X X
1-Decanol 112-30-1 X ACTIVE X - X X X
Amines, tri-C8-10-alkyl 68814-95-9 X ACTIVE X - X - -

Legenda: X - Wyszczegolniony(-a,-e) '-'- KECL - NIER number or KE number (http://ncis.nier.go.kr/en/main.do)
Not Listed

Zezwolenie/Ograniczenia zgodnie z EU REACH Nie dotyczy
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Sktadnik Nr. CAS REACH (1907/2006) - REACH (1907/2006) - Artykut 59
zalacznik XIV - zatacznik XVII - rozporzadzenia REACH
substancji ograniczeniaw (WE 1907/2006) — Lista
podlegajacych niektérych substancji | kandydacka substancji
zezwoleniu niebezpiecznych wzbudzajacych
szczeg6lnie duze obawy
(SVHC)
Quaternary ammonium compounds, 63393-96-4 - - -
tri-C8- 10-alkylmethyl, chlorides
1-Octanol 111-87-5 - - -
1-Decanol 112-30-1 - - -
Amines, tri-C8-10-alkyl 68814-95-9 - - -

Seveso Il Directive (2012/18/EC)

Sktadnik Nr. CAS Dyrektywa Seveso Il (2012/18/EU) - Dyrektywa Seveso Ill (2012/18/WE) -
Kwalifikacja llosci do majora Kwalifikacja llosci do wymagan raportu
powiadamiania o wypadkach bezpieczenstwa

Quaternary ammonium 63393-96-4 Nie dotyczy Nie dotyczy

compounds, tri-C8-
10-alkylmethyl, chlorides

1-Octanol 111-87-5 Nie dotyczy Nie dotyczy
1-Decanol 112-30-1 Nie dotyczy Nie dotyczy
Amines, tri-C8-10-alkyl 68814-95-9 Nie dotyczy Nie dotyczy

Rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 649/2012 z dnia 4 lipca 2012 r. dotyczacego wywozu i przywozu
niebezpiecznych chemikaliéw
Nie dotyczy

Zawiera sktadniki, ktére spetniaja ,,definicje” substancji per- i polifluoroalkilowych (PFAS)?
Nie dotyczy

Nalezy zwrdci¢ uwage na dyrektywe 98/24/WE w sprawie ochrony zdrowia i bezpieczenstwa pracownikéw przed zagrozeniem
zwigzanym z czynnikami chemicznymi w miejscu pracy .

Wzig¢ pod uwage dyrektywe 94/33/WE dotyczaca ochrony mtodziezy w miejscu pracy

Zapoznaje sie z Dir 92/85/WE w sprawie ochrony kobiet w cigzy i karmigcych piersig w pracy

Przepisy krajowe

Klasyfikacja WGK Klasa zagrozenia wéd = 1 (klasyfikacja wtasna)
Skladnik Klasyfikacja wody w Niemcy (AwSV) Niemcy - TA-Luft Klasa
1-Octanol WGK1
1-Decanol WGK1
Sktadnik Francja - INRS (tabele choréb zawodowych)
1-Octanol Tableaux des maladies professionnelles (TMP) - RG 84

Ustawa z dnia 25 lutego 2011r. o substancjach chemicznych i ich mieszaninach (tekst jednolity - Dz.U. 2022, poz.
1816).Rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 18 grudnia 2006r. w sprawie rejestracji, oceny,
udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH) i utworzenia Europejskiej Agencji Chemikaliow,
zmieniajgce dyrektywe1999/45/WE oraz uchylajace rozporzadzenie Rady (EWG) nr 793/93 i rozporzgdzenie Komisji (WE) nr
1488/94, jak réwniez dyrektywe Rady76/769/EWG i dyrektywy Komisji 91/155/EWG, 93/67/EWG, 93/105/WE i 2000/21/WE
(sprostowanie Dz. Urz. L 136 z 29.5.2007r. z pézn. zmianami).Rozporzadzenie Komisji (UE) 2020/878 z dnia 18 czerwca 2020 r.
zmieniajgce zatgcznik Il do rozporzgdzenia (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie rejestracji, oceny,
udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliéw (REACH) (Dz.U. L 203 z 26.6.2020).Rozporzadzenie
Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia 16 grudnia 2008r. w sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania
substanc;ji i mieszanin, zmieniajgce i uchylajgce dyrektywy 67/548/EWG i 1999/45/WE oraz zmieniajgce rozporzgdzenie (WE)

ALFAAA17247
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KARTA CHARAKTERYSTYKI

Aliquat® 336 TG Data aktualizacji 30-lis-2024

nr1907/2006 (Dz. U. UE L Nr 353 z 31.12.2008r. z pézn. zmianami).Rozporzgdzenie Ministra Zdrowia z dnia 2 lutego 2011r. w
sprawie badan i pomiaréw czynnikow szkodliwych dla zdrowia w srodowisku pracy (tekst jednolity - Dz.U. 2023, poz.
419).Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2016/425 z dnia 9 marca 2016r. w sprawie srodkoéw ochrony
indywidualnej oraz uchylenia dyrektywy Rady 89/686/EWG (Dz.U. L 81 z 31.3.2016).Rozporzadzenie Ministra Zdrowia i opieki
Spotecznej z dnia 30 maja 1996r. w sprawie przeprowadzania badan lekarskich pracownikéw, zakresu profilaktyki opieki
zdrowotnej oraz orzeczen lekarskich wydawanych do celéw przewidzianych w Kodeksie pracy (Dz. U. z 1996r. nr 69, poz. 332; z
1997r. nr 60, poz. 375; z 1998r. nr 159, poz. 1057, z 2001r. nr 37, poz. 451; nr 128, poz. 1405 z 2010r. nr 240, poz. 1611,
obwieszczenie MZ z dnia 4 listopada 2016 r. - Dz. U. z 2016r poz. 2067).Rozporzadzenie Ministra Pracy i Polityki Socjalnej z dnia
26 wrzesnia 1997r. w sprawie ogolnych przepisow bezpieczenstwa i higieny pracy(tekst jednolity Dz. U. z 2003r. Nr 169, poz.
1650; z 2007r. Nr 49, poz. 330; z 2008r. Nr 108, poz. 690; z 2011r. Nr 173 poz. 1034).Rozporzgdzenie Ministra Zdrowia z dnia 30
grudnia 2004 r. w sprawie bezpieczenstwa i higieny pracy zwigzanej z wystepowaniem w miejscu pracy czynnikdw chemicznych (
tekst jednolity - Dz. U.2016, poz. 1488) Ustawa z dnia 24 sierpnia 1991 r. o ochronie przeciwpozarowe;j (tekst jednolity Dz. U. 2022,
poz. 2057).Ustawa z dnia 19 sierpnia 2011r. o0 przewozie towardéw niebezpiecznych (tekst jednolity Dz. U. z 2022, poz. 2147)
Obwieszczenie Ministra Gospodarki, Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 28 sierpnia 2003 r. w sprawie ogtoszenia jednolitego tekstu
rozporzadzenia Ministra Pracy i Polityki Socjalnej w sprawie ogdinych przepiséw bezpieczenstwa i higieny pracy (Dz. U. z 2003r.
Nr169 poz. 1650 z p6zn. zmianami).Oswiadczenie rzgdowe z dnia 13 marca 2023 r. w sprawie wejscia w zycie zmian do
zatgcznikdéw A i B do Umowy dotyczgcej miedzynarodowego przewozu drogowego towarow niebezpiecznych (ADR), sporzgdzone;j
w Genewie dnia 30 wrzesnia 1957 r.(Dz.U. 2023 poz. 891)

15.2. Ocena bezpieczenstwa chemicznego

Ocena bezpieczenstwa chemicznego / Raporty (CSA / CSR) nie sg wymagane w przypadku mieszanin

SEKCJA 16: Inne informacje

Petna tres¢ odnosnych zwrotéw H w sekcji 2i 3

H301 - Dziata toksycznie po potknieciu

H314 - Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu

H318 - Powoduje powazne uszkodzenie oczu

H360FD - Moze dziata¢ szkodliwie na ptodnosé. Moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w tonie matki
H360Fd - Moze dziata¢ szkodliwie na ptodnos¢. Podejrzewa sie, ze dziata szkodliwie na dziecko w tonie matki
H373 - Moze powodowac¢ uszkodzenie narzaddw poprzez dtugotrwate lub narazenie powtarzane
H400 - Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne

H410 - Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne, powodujgc diugotrwate skutki

H315 - Dziata draznigco na skore

H319 - Dziata draznigco na oczy

H372 - Powoduje uszkodzenie narzadéw poprzez dtugotrwate lub powtarzane narazenie

H411 - Dziata toksycznie na organizmy wodne, powodujac dtugotrwate skutki

H412 - Dziata szkodliwie na organizmy wodne, powodujgc dtugotrwate skutki

Legenda
CAS - Chemical Abstracts Service TSCA - ustawa Stanéw Zjednoczonych o kontroli substancji toksycznych,
sekcja 8(b) Wykaz
EINECS/ELINCS - Europejski wykaz istniejacych przemystowych DSL/NDSL - Kanadyjski wykaz substancji krajowych / Kanadyjski wykaz
substancji chemicznych/Wykaz UE notyfikowanych substancji substancji zagranicznych
chemicznych
PICCS - Filipinski wykaz chemikaliéw i substancji chemicznych ENCS - Japan létezo és U] vegyi anyagok
IECSC - Chinski wykaz istniejgcych substancji chemicznych AICS - Australijski wykaz substancji chemicznych (Australian Inventory of

Chemical Substances)
KECL - Koreanski wykaz istniejgcych i badanych substancji chemicznych NZloC - Nowozelandzki wykaz substancji chemicznych

WEL - Ograniczone w miejscu pracy TWA - Srednia wazona w czasie
ACGIH - American Conference of Governmental Industrial Hygienists IARC - Miedzynarodowa Agencja ds. Badan nad Rakiem
(Amerykanska Konferencja Panstwowych Higienistéw Pracy)

DNEL - Pochodny niepowodujgcy efektéw poziom Przewidywane stezenie niepowodujgce zmian w Srodowisku (PNEC)
RPE - Srodki ochrony drég oddechowych LD50 - Zabbjcza Dawka 50%
ALFAAAL7247
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KARTA CHARAKTERYSTYKI

Aliquat® 336 TG Data aktualizacji 30-lis-2024
LC50 - Stezenie $miertelne 50% EC50 - Skuteczne stezenie 50%

NOEC - Stezenie bez obserwowanego Effect POW - Wspotczynnik podziatu oktanol: woda

PBT - Trwaty, Bioakumulacji, toksyczne VvPVB - bardzo trwate, bardzo bioakumulacji

ADR - Umowy europejskiej dotyczacej miedzynarodowego przewozu ICAO/IATA - International Civil Aviation Organization/International Air
drogowego towaréw niebezpiecznych Transport Association

IMO/IMDG - International Maritime Organization/International Maritime ~ MARPOL - Migdzynarodowa konwencja o zapobieganiu

Dangerous Goods Code zanieczyszczaniu morza przez statki

OECD - Organizacja Wspotpracy Gospodarczej i Rozwoju ATE - Szacunkowa toksycznosc¢ ostra

BCF - Wspditczynnika biokoncentracji (BCF) VOC - (Lotny zwigzek organiczny)

Najwazniejsze odnosniki do literatury i zrédet danych
https://echa.europa.eu/information-on-chemicals
https://echa.europa.eu/information-on-chemicals

Dostawcy karty charakterystyki, Chemadvisor - Loli, Merck indeks RTECS

Klasyfikacja i procedura wykorzystana w celu dokonania klasyfikacji mieszanin zgodnie z rozporzadzeniem (WE)
1272/2008 [CLP]:

Zagrozenia fizyczne Na podstawie danych z badan
Zagrozenia dla zdrowia Metoda obliczeniowa
Zagrozenia dla srodowiska Metoda obliczeniowa

Porady dotyczace szkolen

Szkolenie zwigzane ze $wiadomoscig 0 zagrozeniach, tgcznie z oznakowaniami, kartami charakterystyki produktu (SDS),
indywidualny wyposazeniem ochronnym i higiena w miejscu pracy.

Stosowanie indywidualnego wyposazenia ochronnego, tgcznie z odpowiednim wyborem, kompatybilnosciag, progéw przebicia,
konserwacjg, dopasowywaniem i standardami EN.

Pierwsza pomoc w przypadku narazenia chemicznego, fgcznie ze stosowaniem myjek do oczu i prysznicy odkazajgcych.
Szkolenie zwigzane z reakcja na incydent chemiczny.

Opracowano przez Wydziat Bezpieczenstwa Produkcji (BHP) Tel. ++049(0)7275 988687-0
Data przygotowania 24-sty-2018

Data aktualizacji 30-lis-2024

Podsumowanie aktualizacji Nie dotyczy.

Niniejsza karta charakterystyki odpowiada wymaganiom Rozporzadzeniu (WE) No.
1907/2006. ROZPORZADZENIE KOMISJI (UE) 2020/878 zmieniajace zatacznik Il do
rozporzadzenia (WE) nr 1907/2006 .

Oswiadczenie
Informacje podane w niniejszej karcie charakterystyki (SDS) sg wiasciwe wedlug naszej wiedzy, posiadanych informaciji i
wiary w dniu ich publikacji. Podane informacje zostaly stworzone jedynie jako wytyczne co do bezpiecznego
postepowania, stosowania, przetwarzania, przechowywania, transportu, utylizacji i uwolnienia i nie moga by¢ uwazane za
jakakolwiek gwarancje lub specyfikacje jakosciowa. Niniejsze informacje odnoszg sie do szczegélnego i okreslonego
materiatu i moga by¢ niewazne, jesli niniejszy materiatl jest stosowany wraz z jakimkolwiek innym materiatem/innymi
materialami lub w jakimkolwiek procesie technologicznym, jesli nie zostato to okreslone w niniejszym tekscie

Koniec karty charakterystyki

ALFAAA17247
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www.kopperchem.com

Mextral ® 63H

Product and Company ldentification 1

Product Name: = Mextral ® 63H
Relevant Identified Uses of The Substance or Mixture and Uses Advised Against
Relevant Identified Uses: lon Exchangers
Details of The Supplier of The Safety Data Sheet
Kopper Chemical Industry Corp., Ltd.
Company: Address: No.7 Hua Zhong Road, Changshou District, Chongging, China
Tel: +86-23-67030808; Fax: +86-23-67030809; E-Mail: InNfo@kopperchem.com
Emergency Telephone Number:

Tel: +86-23-67030808

Emergency Telephone Number:

Hazards Identification 2

Emergency Overview:
Physical State/Appearance: Liquid Odor:  Mineral oil
Color:  Amber
Potential Health Effects:
Eye Contact: May cause eye irritation on prolonged or repeated exposure
Skin Contact:  May cause skin irritation, and may be harmful if absorbed through skin.
Inhalation:  May be harmful if inhaled in large amounts or for prolonged periods.

Ingestion:  May be harmful if swallowed.

Composition/information on Ingredients 3

Hydroxyalkyloxime: = Concentration (W/W): = 60% - < 80 %

Petroleum distillate hydrotreated light: Concentration (W/W): 220% - <40 %

First Aid Measures 4

Description of First Aid Measures

Flush at once with large amounts of water for at least 15 minutes holding lids apart.\Washing
Eye Contact:
within one minute is essential to achieve maximum effectiveness.Get medical attention.

K@I I ER Email: info@kopperchem.com
Address: No.7 Hua Zhong Road, Changshou District,

Kopper Chemical Industry Corp., Ltd. Chongging 401221, China

Tel: +86-23-67030808

Fax: +86-23-67030809
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Skin Contact: =~ Wash thoroughly with soap and water.  If irritation should develop, get medical attention.
Inhalation:  Move to fresh air. If symptoms develop, seek medical attention.
Do not induce vomiting.If vomiting should occur spontaneously, keep airway clear. Get

Ingestion:
medical attention.Never give anything by mouth to an unconscious person.

Fire and Explosion Data 5

Extinguishing Media: ~ Carbon dioxide, Dry chemical, Foam, Water spray

Protective Equipment:  Wear full protective clothing; Wear self-contained breathing apparatus.

Accidental Release Measures 6

Clean up spills immediately. Sweep up, then place into a suitable container for disposal.
Spill Cleanup Measures:
Refer to section 13 for disposal requirements.

Environmental Precautions: Do not allow material to enter drains or streams.

Handling and Storage 7

Use proper grounding procedures when handling near flammable or explosive materials.
Handling Advice:
Ensure good ventilation/suction at the workplace.

Fire and Explosion Protection: Keep away from heat, spark, and open flames.
Store in a cool, dry, well ventilated area away from sources of heat and incompatible
Storage:
substances. Keep container tightly closed when not in use.

Hygiene Practices: = Wash thoroughly after handling. Avoid contact with eyes and skin.

Exposure Controls / Personal Protection 8

Exposure Controls
Where this material is not used in a closed system, good enclosure and local exhaust
Engineering Measures:
ventilation should be provided to control exposure.
Eye Protection: = Avoid eye contact. Skin protection: = Avoid skin contact.
Food, beverages, and tobacco products should not be carried, stored, or consumed where
Additional Advice: this material is in use. Before eating, drinking, or smoking, wash face and hands thoroughly

with soap and water.

K@ PPER Email: info@kopperchem.com Tel: +86-23-67030808
Address: No.7 Hua Zhong Road, Changshou District,

Kopper Chemical Industry Corp., Ltd. Chongging 401221, China Fax: +86-23-67030809
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Physical and Chemical Properties 9

Physical State/Appearance: Liquid Odor: Mineral Oil
Color: Amber Specific Gravity: 0.86-0.88
Solubility in Water: Negligible (< 0.1 %)

Stability and Reactivity 1 O

Normal Stability: ~ Stable under normal temperatures and pressures.
Conditions to Avoid:  High temperatures, flames and sparks.
Hazardous decomposition products: Decomposition may produce oxides of carbon and nitrogen.

Incompatibilities with Other Materials: =~ Oxidizers; Strong acids.

Toxicological Information 1 1

No toxicity information available or testing conducted on this product.
Any health or toxicological information included in Section 3 was based on data associated with the components or an analogous

product.

Ecological Information 1 2

ECOLOGICAL TOXICITY:
Ecotoxicity for this product has not been determined.
ENVIRONMENTAL FATE:

Environmental fate has not been evaluated for this product.

Disposal Considerations 1 3

Wear suitable personal protective clothing

Dispose of contents/container in accordance with local/regional/national/international regulations. If the substance is burned for
disposal, it should be burned in a furnace equipped with an after-burner and a scrubber after diluting it with a combustible solvent.
Empty the contents thoroughly before disposing of a container.

If the substance is difficult to be disposed of, (e.g. by reason that there is no waste disposal facility), it should be committed to an

authorized industrial waste processing agent.

K@ PPER Email: info@kopperchem.com Tel: +86-23-67030808
Address: No.7 Hua Zhong Road, Changshou District,

Kopper Chemical Industry Corp., Ltd. Chongging 401221, China Fax: +86-23-67030809
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Transport Information 1 4

DOT Hazard Class Not Regulated

DOT Identification Number Not Regulated

Regulatory Information 1 5

DOT Nota DOT controlled material (United States).

ADR  Not controlled under ADR (Europe).

Other Information 1 6

The information above is believed to be accurate and represents the best information currently available to us. However, we make no
warranty of merchantability or any other warranty, express or implied, with respect to such Information, and we assume no liability
resulting from its use. Users should make their own investigations to determine the suitability of the information for their particular
purposes. In no way shall the company be liable for any claims, losses, or damages of any third party or for lost profits or any special,
indirect, incidental, consequential or exemplary damages, howsoever arising, even if the company has been advised of the possibility of

such damages.

K@ PPER Email: info@kopperchem.com Tel: +86-23-67030808
Address: No.7 Hua Zhong Road, Changshou District,

Kopper Chemical Industry Corp., Ltd. Chongging 401221, China Fax: +86-23-67030809



Zalacznik IV

Sigma-AIdriChg. www.sigmaaldrich.com

Wersja 7.6
Aktualizacja 17.07.2024
zgodnie z Rozporzadzeniem WE 1907/2006 Wydrukowano dnia 23.11.2024
SEKCJA 1: Identyfikacja substancji/mieszaniny i identyfikacja przedsiebiorstwa
1.1 Identyfikatory produktu
Nazwa wyrobu + Trioctylamine
Numer produktu : T81000
Marka . Aldrich
Nr REACH : Dla tej substancji numer rejestracji nie jest dostepny, poniewaz

substancja lub jej zastosowania sg zwolnione z rejestracji lub
roczna wielko$¢ obrotu nie wymaga rejestraciji.
Nr CAS : 1116-76-3

1.2 Istotne zidentyfikowane zastosowania substancji lub mieszaniny oraz
zastosowania odradzane

Zastosowania : Chemikalia laboratoryjne, Produkcja substancji
zidentyfikowane

1.3 Dane dotyczace dostawcy karty charakterystyki

Firma . Merck Life Science Sp.z.o.0.
Szelaggowska 30
PL-61-626 POZNAN

Numer telefonu : +48 61 8290-100
Faks : +48 61 8290-120
Adres e-mail .  TechnicalService@merckgroup.com

1.4 Numer telefonu alarmowego

Numer telefonu : +(48)-223988029 (CHEMTREC) 112
alarmowego (numer alarmowy)

SEKCJA 2: Identyfikacja zagrozen

2.1 Klasyfikacja substancji lub mieszaniny

Draznigce na skore, (Kategoria 2) H315: Dziata draznigco na skore.
Dziatanie draznigce na oczy, H319: Dziata draznigco na oczy.
Aldrich- T81000 Stronal z 15

The life science business of Merck operates as MilliporeSigma in the US and l v le Rc K
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(Kategoria 2)

Szkodliwe dziatanie na
rozrodczos¢, (Kategoria 1B)

Dziatanie toksyczne na narzady
docelowe - powtarzane
narazenie, (Kategoria 1), Serce

Zagrozenie dtugotrwate

(przewlekie) dla srodowiska
wodnego, (Kategoria 2)

Elementy oznakowania

H360FD: Moze dziata¢ szkodliwie na
ptodnos¢. Moze dziata¢ szkodliwie na
dziecko w tonie matki.

H372: Powoduje uszkodzenie narzadow
poprzez diugotrwate lub wielokrotne
narazenie droggq pokarmowa.

H411: Dziata toksycznie na organizmy
wodne, powodujac diugotrwate skutki.

Piktogram

Oznakowanie zgodnie z Roonrzqdzeniem (WE) nr 1272/2008

Hasto ostrzegawcze

Niebezpieczenstwo

Zwroty wskazujgce rodzaj zagrozenia

H315
H319
H360FD
H372

H411

Dziata draznigco na skore.

Dziata draznigco na oczy.

Moze dziata¢ szkodliwie na ptodnos¢. Moze dziata¢ szkodliwie na
dziecko w tonie matki.

Powoduje uszkodzenie narzadéw (Serce) poprzez dtugotrwate
lub wielokrotne narazenie drogg pokarmowa.

Dziata toksycznie na organizmy wodne, powodujgc dtugotrwate
skutki.

Zwroty wskazujgce srodki ostroznosci

P202

P260

P273

P302 + P352

P305 + P351 + P338

P308 + P313

Uzupetniajace zwroty
wskazujgce rodzaj
zagrozenia

Nie uzywac przed zapoznaniem sie i zrozumieniem wszystkich
$rodkdéw bezpieczenstwa.

Nie wdycha¢ mgty lub par.

Unika¢ uwolnienia do $rodowiska.

W PRZYPADKU KONTAKTU ZE SKORA: Umy¢ duza iloscig wody.
W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO OCZU: Ostroznie ptukac
wodgq przez kilka minut. Wyjac soczewki kontaktowe, jezeli sg i
mozna je tatwo usungé. Nadal ptukac.

W przypadku narazenia lub stycznosci: Zasiegna¢ porady/
zgtosic sie pod opieke lekarza.

zaden

Oznakowanie zredukowane (<= 125 ml)

Aldrich- T81000

Strona 2 z 15
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Piktogram @@@

Hasto ostrzegawcze Niebezpieczenstwo

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia

H372 Powoduje uszkodzenie narzadéw poprzez diugotrwate lub
wielokrotne narazenie drogq pokarmowa.

H360FD Moze dziata¢ szkodliwie na ptodnos$¢. Moze dziatac¢ szkodliwie na

dziecko w tonie matki.

Zwroty wskazujgce srodki ostroznosci

P202 Nie uzywac przed zapoznaniem sie i zrozumieniem wszystkich
$rodkéw bezpieczenstwa.

P260 Nie wdycha¢ mgty lub par.

P308 + P313 W przypadku narazenia lub stycznosci: Zasiegng¢ porady/
zgtosic¢ sie pod opieke lekarza.

Uzupetniajace zwroty zaden

wskazujgce rodzaj

zagrozenia

Inne zagrozenia

Ta substancja/mieszanina nie zawiera sktadnikdw uwazanych albo za trwate, podlegajace
bioakumulacji i toksyczne, albo bardzo trwate i podlegajace bardzo silnej bioakumulacji
(vPvB) na poziomie 0,1% badz powyzej.

Informacje ekologiczne:

Ta substancja/mieszanina nie zawiera sktadnikdw uwazanych za posiadajace wtasciwosci
zaburzajace funkcjonowanie uktadu hormonalnego wedtug Artykutu 57(f) REACH
Rozporzadzenia Komisji (UE) 2018/605 lub Rozporzadzenia Delegowanego Komisji (UE)
2017/2100 przy poziomach 0,1% lub wyzszych.

Informacje toksykologiczne:

Ta substancja/mieszanina nie zawiera sktadnikdw uwazanych za posiadajace wtasciwosci
zaburzajace funkcjonowanie uktadu hormonalnego wedtug Artykutu 57(f) REACH
Rozporzadzenia Komisji (UE) 2018/605 lub Rozporzadzenia Delegowanego Komisji (UE)
2017/2100 przy poziomach 0,1% lub wyzszych.

SEKCJA 3: Skiad/informacja o sktadnikach

3.1 Substancje
Wzor chemiczny : CysHsiN
Masa czasteczkowa : 353,67 g/mol
Nr CAS : 1116-76-3
Nr WE : 214-242-1
Sktadniki | Klasyfikacja | Stezenie
N,N-Dioctyl-1-octanamine
Nr CAS 1116-76-3 Skin Irrit. 2; Eye Irrit. 2; <= 100 %
Nr WE 214-242-1 Repr. 1B; STOT RE 1;
Aldrich- T81000 Strona 3 z 15

The life science business of Merck operates as MilliporeSigma in the US and I v le Rc K

Canada




Aquatic Chronic 2; H315,
H319, H360FD, H372,
H411

Wspotczynnik M - Aquatic
Acute: 1

Petny tekst zwrotéw H przytoczonych w tej Sekcji znajduje sie w Sekcji 16.

SEKCJA 4: Srodki pierwszej pomocy

4.1 Opis srodkow pierwszej pomocy

4.2

4.3

Zalecenia ogolne
Przedstawic¢ lekarzowi dotgczong Karte Charakterystyki Substancji Niebezpiecznej.

W przypadku wdychania
Po narazeniu drogg oddechowg: swieze powietrze. Wezwac lekarza/pogotowie.

W przypadku kontaktu ze skéra
W przypadku kontaktu ze skdrg: Natychmiast zdjac catg zanieczyszczong odziez. Sptukac
skore pod strumieniem wody/ prysznicem. Zasiegng¢ porady medycznej.

W przypadku kontaktu z oczami
Po zanieczyszczeniu oczu: wyptuka¢ duzg iloscig wody. Wezwac okuliste. Usung¢ szkta
(szkto) kontaktowe.

W przypadku potkniecia
W razie potkniecia: natychmiast poda¢ poszkodowanemu wode do picia (przynajmniej dwie
szklanki) Zasiegna¢ porady medycznej.

Najwazniejsze ostre i op6znione objawy oraz skutki narazenia
Najwazniejsze znane objawy i skutki sg opisane w Sekcji 2.2 (elementy etykiety) i/lub w
Sekgcji 11

Wskazania dotyczace wszelkiej natychmiastowej pomocy lekarskiej i
szczeglOlnego postepowania z poszkodowanym
Brak dostepnych danych

SEKCJA 5: Postepowanie w przypadku pozaru

5.1 Srodki gasnicze
Odpowiednie srodki gasnicze
Dwutlenek wegla (CO2) Piana gasnicza Suchy proszek gasniczy
Niewlasciwe srodki gasnicze
Dla tej substancji/mieszaniny nie ma ograniczen dla srodkéw gaszacych.
5.2 Szczegodlne zagrozenia zwigzane z substancja lub mieszanina
Tlenki wegla
Tlenki azotu (NOx)
Substancja palna.
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Pary sg ciezsze od powietrza i mogaq zalegac przy powierzchni gruntu.
Przy intensywnym ogrzewaniu tworzy wybuchowe mieszaniny z powietrzem.
W razie pozaru mozliwe powstawanie niebezpiecznych palnych gazoéw lub par.

5.3 Informacje dla strazy pozarnej
Nie nalezy przebywac w strefie zagrozonej bez aparatu tlenowego. Nalezy unika¢ kontaktu
ze skdérg czynnika niebezpiecznego, trzymac bezpieczny dystans oraz nalezy nosi¢ ubranie
ochronne.

5.4 Dalsze informacje
Sttumic (zbi¢) gazy/pary/mgty rozpylonym strumieniem wody. Zapobiega¢ przedostawaniu
sie wody pogasniczej do wod powierzchniowych lub gruntowych.

SEKCJA 6: Postepowanie w przypadku niezamierzonego uwolnienia do srodowiska

6.1 Indywidualne $rodki ostroznosci wyposazenie ochronne i procedury w
sytuacjach awaryjnych
Wskazdéwka dla personelu nieratowniczego Nie wdycha¢ pary, rozpylonej cieczy. Unikac
zanieczyszczenia substancjg. Zapewni¢ wystarczajaca wentylacje. Ewakuowac strefe
zagrozenia, podja¢ natychmiastowe kroki zapobiegawcze, skonsultowac sig z ekspertem.
Srodki ochrony indywidualnej: patrz sekcja 8.

6.2 Srodki ostroznosci w zakresie ochrony $rodowiska
Nie dopusci¢ do przedostania sie do kanalizacji.

6.3 Metody i materiaty zapobiegajace rozprzestrzenianiu sie skazenia i stuzace do
usuwania skazenia
Uszczelniane kanalizacji. Wytapywanie, obwatowanie i pompowanie. Przestrzegac
mozliwych ograniczen materiatowych (patrz rozdziaty 7 i 10). Starannie zebrac z
materiatem pochtaniajacym ciecze (np. Chemizorb®). Przekaza¢ do usuniecia. Oczyscic
skazone miejsce.

6.4 Odniesienia do innych sekcji
Usuwanie - patrz Sekcja 13.

SEKCJA 7: Postepowanie z substancjami i mieszaninami oraz ich magazynowanie
7.1 Srodki ostroznosci dotyczace bezpiecznego postepowania

Sposoby bezpiecznego postepowania

Pracowac pod wyciggiem. Nie wdycha¢ substancji/mieszaniny. Unikac¢ tworzenia
par/aerozoli.

Srodki higieny

Natychmiast zmieni¢ skazong odziez. Stosowac krem ochronny do skoéry. Po pracy z

substancjg umyc¢ rece i twarz.
Srodki ostroznosci - patrz Sekcja 2.2.

7.2 Warunki bezpiecznego magazynowania, w tym informacje dotyczace wszelkich
wzajemnych niezgodnosci
Warunki magazynowania
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Szczelnie zamkniete. Przechowywa¢ w dobrze wentylowanym miejscu. Przechowywac pod
zamknieciem w miejscu dostepnym jedynie dla oséb uprawnionych lub upowaznionych.
Magazynowanie

Niemiecka klasa przechowywania (TRGS 510): 6.1C: Palne, toksycznos¢ ostra Cat. 3 /
toksyczne zwiazki lub zwigzki powodujgce skutki chroniczne

7.3 Szczegollne zastosowanie(-a) koncowe
Oprocz zastosowan wymienionych w Sekcji 1.2 zadne inne konkretne zastosowania nie sg
przewidywane

SEKCJA 8: Kontrola narazenia/srodki ochrony indywidualnej
8.1 Parametry dotyczace kontroli

Sktadniki o parametrach podlegajacych kontroli na stanowisku pracy.
Nie zawiera substancji majacych wartosci stezen dopuszczalnych w $srodowisku pracy.

8.2 Kontrola narazenia

Srodki ochrony indywidualnej.

Ochrona oczu lub twarzy
Do ochrony oczu stosowac sprzet atestowany zgodnie z odpowiednimi normami
takimi jak NIOSH (USA) lub EN 166 (WE). Okulary ochronne

Ochrona skory

Zalecenia te znajdujg zastosowanie jedynie do produktow okreslonych w Kartach
Charakterystyki, dostarczanych przez nas oraz do zastosowan zgodych z naszymi
zaleceniami.W przypadku rozpuszczania lub mieszania z innymi substancjami w
innych warunkach niz te okreslone w normie EN 16523-1 prosimy o kontakt z
producentem rekawiczek spetniajgcych wymagnia normy i oznakowania znakiem CE
(np: KCL GmbH, D-36124 Eichenzell, Internet: www.kcl.de).

Pelny kontakt

Materiat: Kauczuk nitrylowy

Minimalna grubos¢: 0,4 mm

Czas wytrzymatosci: 480 min

Materiat zbadano:Camatril® (KCL 730 / Aldrich Z677442, Rozmiar M)

Zalecenia te znajdujq zastosowanie jedynie do produktéw okreslonych w Kartach
Charakterystyki, dostarczanych przez nas oraz do zastosowan zgodych z naszymi
zaleceniami.W przypadku rozpuszczania lub mieszania z innymi substancjami w
innych warunkach niz te okreslone w normie EN 16523-1 prosimy o kontakt z
producentem rekawiczek spetniajgcych wymagnia normy i oznakowania znakiem CE
(np: KCL GmbH, D-36124 Eichenzell, Internet: www.kcl.de).

Kontakt przez ochlapanie

Materiat: Kauczuk nitrylowy

Minimalna grubos¢: 0,11 mm

Czas wytrzymatosci: 10 min

Materiat zbadano:KCL 741 Dermatril® L
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Ochrona ciata
odziez ochronng

Ochrona dréog oddechowych
Zalecany typ filtra: Filtr A (wedtug DIN 3181) do par zwigzkdéw organicznych

Przedsiebiorca musi zapewnié, ze konserwacja, czyszczenie i testowanie urzadzen
ochrony drog oddechowych prowadzi sie zgodnie z instrukcjami producenta.
Odpowiednie $rodki powinny by¢ wtasciwie udokumentowane.

Kontrola narazenia srodowiska
Nie dopusci¢ do przedostania sie do kanalizacji.

SEKCJA 9: Wlasciwosci fizyczne i chemiczne
9.1 Informacje na temat podstawowych witasciwosci fizycznych i chemicznych

a) Stan skupienia ciecz
b) Barwa Brak dostepnych danych
Cc) Zapach Brak dostepnych danych
d) Temperatura Temperatura topnienia: -34,6 °C
topnienia/krzepniecia
e) Poczatkowa 164 - 168 °C w 0,9 hPa - lit.
temperatura wrzenia 365 - 367 °C - lit.
i zakres temperatur
wrzenia
f) Palnos¢ (ciata Brak dostepnych danych
statego, gazu)
g) Dolna/goérna granica Brak dostepnych danych
palnosci lub
wybuchowosci
h) Temperatura zaptonu 168 °C - zamkniety tygiel - c.c.
i) Temperatura Brak dostepnych danych
samozaptonu
j) Temperatura Brak dostepnych danych
rozktadu
k) pH alkaliczny
) Lepkosc¢ Lepkos$¢ kinematyczna: Brak dostepnych danych
Lepkos$¢ dynamiczna: 15 mPa.s w 20 °C
m) Rozpuszczalnos$é w 0,0001 g/l w 25 °C
wodzie
n) Wspdtczynnik log Pow: 10,35 - Nalez oczekiwac¢ znacznej bioakumulacji (log
podziatu: n- pow >3), (Lit.)
oktanol/woda
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0) Preznos¢ par < 0,01 hPa w 20 °C
p) Gestosé 0,809 g-cm3 w 25 °C - lit.
Gestos¢ wzgledna Brak dostepnych danych

gq) Gestos¢ wzgledna Brak dostepnych danych
par

r) Charakterystyka Brak dostepnych danych
czastek

s) Wiasciwosci Nie zaklasyfikowano do wybuchowych.
wybuchowe

t) Wiasciwosci brak
utleniajace

9.2 Inne informacje dotyczace bezpieczenstwa
Brak dostepnych danych

SEKCJA 10: Stabilnosc¢ i reaktywnosc¢

10.1 Reaktywnos¢
Przy intensywnym ogrzewaniu tworzy wybuchowe mieszaniny z powietrzem.
Zakres temperatury od ok. 15 Kelvin ponizej punktu zaptonu ocenia sie jako krytyczny.

10.2 Stabilno$¢ chemiczna
W standardowych warunkach otoczenia (temperatura pokojowa) produkt jest stabilny
chemicznie.

10.3 Mozliwos¢ wystepowania niebezpiecznych reakcji
Ostroznie! W kontakcie z zotynami, azotanami, kwasem azotawym mozliwe wydzielanie
nitrozoamin!
Moze gwattownie reagowac z nastepujgcymi substancjami:
Silne utleniacze
halogenki kwasowe
Bezwodniki kwasowe
kwasy

10.4 Warunki, ktorych nalezy unikac¢
Mocne ogrzewanie.

10.5 Materialy niezgodne
Brak dostepnych danych

10.6 Niebezpieczne produkty rozktadu
W przypadku pozaru: patrz Sekcja 5
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SEKCJA 11: Informacje toksykologiczne

11.1 Informacje na temat klas zagrozenia zdefiniowanych w rozporzadzeniu (WE) nr
1272/2008

Toksyczno$¢ ostra

LD50 Doustnie - Szczur - > 2.000 mg/kg

Uwagi: (zewnetrzna Karta Charakterystyki)

Objawy: Mozliwe uszkodzenia:, podraznienie bton $luzowych
Skérnie: Brak dostepnych danych

Dziatanie zrace/drazniace na skore

Skoéra - Krolik

Wynik: draznigcy

(Dyrektywa ds. testow 404 OECD)

Uwagi: Warto$c¢ jest podawana w analogii do nastepujacych substancji: Amines, tri-C8-10-
alkylWartos¢ jest podawana w analogii do nastepujacych substancji: N,N-Dioctyl-1-
octanamine

Powazne uszkodzenie oczu/dziatanie draznigce na oczy

Oczy - Krolik

Wynik: Dziatanie draznigce na oczy

(Dyrektywa ds. testow 405 OECD)

Uwagi: Wartosc¢ jest podawana w analogii do nastepujacych substancji: Amines, tri-C8-10-
alkylWartos¢ jest podawana w analogii do nastepujacych substancji: N,N-Dioctyl-1-
octanamine

Dziatanie uczulajace na drogi oddechowe lub skoére
Brak dostepnych danych

Dzialanie mutagenne na komoérki rozrodcze
Brak dostepnych danych

Rakotworczos¢
Brak dostepnych danych

Szkodliwe dziatanie na rozrodczos¢
Moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w tonie matki.
Moze dziata¢ szkodliwie na ptodnosc.

Dziatanie toksyczne na narzady docelowe - narazenie jednorazowe
Brak dostepnych danych

Dziatanie toksyczne na narzady docelowe - powtarzane narazenie
Doustnie - Powoduje uszkodzenie narzadow poprzez dtugotrwate lub powtarzane narazenie.
- Serce

Zagrozenie spowodowane aspiracja
Brak dostepnych danych
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11.2 Informacje o innych zagrozeniach
Wiasciwosci zaburzajace funkcjonowanie ukiadu hormonalnego

Produkt:

Ocena Ta substancja/mieszanina nie zawiera
sktadnikéw uwazanych za posiadajace
wiasciwosci zaburzajace funkcjonowanie uktadu
hormonalnego wedtug Artykutu 57(f) REACH
Rozporzadzenia Komisji (UE) 2018/605 lub
Rozporzgdzenia Delegowanego Komisji (UE)
2017/2100 przy poziomach 0,1% lub wyzszych.
RTECS: RG8225000
Zgodnie z naszg najlepsza wiedzg, wtasciwosci chemiczne, fizyczne i toksykologiczne nie
zostaty doktadnie zbadane.

W danych warunkach zanieczyszczenie azotynami lub kwasem azotowym moze prowadzic
do tworzenia nitrozoamin, ktére w doswiadczeniach na zwierzetach okazaty sie
rakotwdrcze.

Inne wtasciwosci niebezpieczne nie mogg by¢ wykluczone.

Stosowacd zgodnie z zasadami bezpieczenstwa i higieny pracy.

SEKCJA 12: Informacje ekologiczne

12.1 Toksycznos¢é

Toksycznos¢ dla proba statyczna EC50 - Daphnia magna (rozwielitka) - 55,7 mg/| -
dafnii i innych 48 h

bezkregowcow (Dyrektywa ds. testow 202 OECD)

wodnych Uwagi: Wartos¢ jest podawana w analogii do nastepujgcych

substancji: Amines, tri-C8-10-alkyl

Toksycznos¢ dla alg  prdba statyczna ErC50 - Desmodesmus subspicatus (algi zielone) -
17 mg/l -72h
(Przepis (WE) Nr 440/2008, Aneks, C.3)
Uwagi: Wartos$¢ jest podawana w analogii do nastepujacych
substancji: Amines, tri-C8-10-alkyl

Toksycznos¢ dla préba poétstatyczna NOEC - Daphnia magna (rozwielitka) - 12,35 mg/I
dafnii i innych -21d
bezkregowcow (Wytyczne OECD 211 w sprawie préb)
wodnych(Toksyczno$ Uwagi: Wartosc jest podawana w analogii do nastepujacych
¢ chroniczna) substancji: Amines, tri-C8-10-alkyl
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12.2 Trwalos$¢ i zdolnos$¢ do rozkiadu
Biodegradowalnos¢ Wynik: 0 % - Nietatwo ulega biodegradacji.
(Dyrektywa ds. testow 301F OECD)

12.3 Zdolnosc¢ do bioakumulacji
Brak dostepnych danych

12.4 Mobilnos¢ w glebie
Brak dostepnych danych

12.5 Wyniki oceny wlaséciwosci PBT i vPvB

Ta substancja/mieszanina nie zawiera sktadnikdw uwazanych albo za trwate, podlegajace

bioakumulacji i toksyczne, albo bardzo trwate i podlegajace bardzo silnej bioakumulacji

(vPvB) na poziomie 0,1% badz powyzej.

12.6 Wiasciwosci zaburzajace funkcjonowanie uktadu hormonalnego

Produkt:

Ocena : Ta substancja/mieszanina nie zawiera sktadnikéw
uwazanych za posiadajace wtasciwosci zaburzajgce
funkcjonowanie uktadu hormonalnego wedtug
Artykutu 57(f) REACH Rozporzadzenia Komisji (UE)
2018/605 lub Rozporzadzenia Delegowanego Komisji
(UE) 2017/2100 przy poziomach 0,1% lub wyzszych.

12.7 Inne szkodliwe skutki dziatania
Brak dostepnych danych

SEKCJA 13: Postepowanie z odpadami
13.1 Metody unieszkodliwiania odpadoéow

Produkt

Odpady nalezy utylizowac¢ zgodnie z krajowymi i lokalnymi przepisami. Pozostawic
chemikalia w oryginalnych pojemnikach. Nie miesza¢ z innymi odpadami. Nieoczyszczone
pojemniki traktowac tak samo, jak produkt. Obwieszczenie sprawie dyrektywy odpadéw
2008/98 / WE

SEKCJA 14: Informacje dotyczace transportu

14.1 Numer UN lub numer identyfikacyjny ID
ADR/RID: 3082 IMDG: 3082 IATA: 3082

14.2 Prawidiowa nazwa przewozowa UN
ADR/RID: MATERIAL ZAGRAZAJACY SRODOWISKU CIEKLY I.N.O. (N,N-Dioctyl-1-
octanamine)
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IMDG: ENVIRONMENTALLY HAZARDOUS SUBSTANCE, LIQUID, N.O.S. (N,N-Dioctyl-1-
octanamine)

IATA: Environmentally hazardous substance, liquid, n.o.s. (N,N-Dioctyl-1-octanamine)
14.3 Klasa(-y) zagrozenia w transporcie

ADR/RID: 9 IMDG: 9 IATA: 9
14.4 Grupa pakowania

ADR/RID: III IMDG: III IATA: III
14.5 Zagrozenia dla srodowiska

ADR/RID: tak IMDG Substancja mogaca IATA: tak

spowodowacd

zanieczyszczenie morza: tak

14.6 Szczegodlne srodki ostroznosci dla uzytkownikow
Kod ograniczen przewozu : (-)
przez tunele

Dalsze informacje

Wymagany znak dla materiatdéw zagrazajacych srodowisku (ADR 2.2.9.1.10,
IMDG 2.10.3) dla opakowan pojedynczych i kombinowanych, zawierajacych w
opakowaniach wewnetrznych wiecej niz 5 | materiatéw ciektych, lub wiecej

niz 5 kg materiatow statych.Opakowania mniejsze lub rowne 5 kg / L, artykuty nie
niebezpieczne klasy 9

SEKCJA 15: Informacje dotyczace przepisow prawnych

15.1 Przepisy prawne dotyczace bezpieczenstwa, zdrowia i ochrony srodowiska
specyficzne dla substancji lub mieszaniny
Niniejsza karta charakterystyki odpowiada wymaganiom Rozporzadzeniu (WE) No.

1907/2006.

Krajowe prawodawstwo )

Seveso III: Dyrektywa Parlamentu E2 ZAGROZENIA DLA
Europejskiego i Rady 2012/18/UE w SRODOWISKA

sprawie kontroli zagrozen powaznymi
awariami zwigzanymi z substancjami
niebezpiecznymi.

Inne przepisy
Przestrzegac¢ ograniczen przy pracy dotyczgcych ochrony macierzynstwa zgo d krajowych
tam, gdzi e znajdujg zastosowanie.

Nalezy wzig¢ pod uwage Dyrektywe 94/33/WE w sprawie ochrony mtodocianych
pracownikow.

Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 21 grudnia 2005 r. w sprawie zasadniczych
wymagan dla srodkéw ochrony indywidualnej (Dz. U. 2005 nr 259 poz. 2173, z pézn. zm.).
Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 10 sierpnia 2012 roku w sprawie kryteriow i
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sposobu klasyfikacji substancji chemicznych i ich mieszanin (Dz. U. 2015, poz. 208, z pézn.
zm.).

Rozporzgdzenie Ministra Zdrowia z dnia 20 kwietnia 2012 roku w sprawie oznakowania
opakowan substancji niebezpiecznych i mieszanin niebezpiecznych oraz niektdérych
mieszanin (Dz. U. 2015, poz. 450, z p6zn. zm.).

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 2 lutego 2011 r. w sprawie badan i pomiarow
czynnikow szkodliwych dla zdrowia w $rodowisku pracy (Dz. U. 2011, nr 33, poz. 166).
Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 30 grudnia 2004 r. w sprawie bezpieczenstwa i
higieny pracy zwigzanej z wystepowaniem w miejscu pracy czynnikow chemicznych (Dz. U.
z 2005 r. nr 11, poz. 86 z pézn. zm.).

Rozporzgdzenie Ministra Rodziny, Pracy I Polityki Spotecznej z dnia 12 czerwca 2018 r. w
sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezen i natezen czynnikow szkodliwych dla zdrowia w
Srodowisku pracy (Dz.U 2018 poz. 1286 wraz z p6zn. zm.).

Ustawa z dnia 19 sierpnia 2011 r. o przewozie towardw niebezpiecznych (Dz. U. nr 227,
poz. 1367, z pézn. zm.).

Ustawa z dnia 25 lutego 2011 r. o substancjach chemicznych i ich mieszaninach (t.j. Dz. U.
z 2020 r. poz. 2289)

Ustawa z dnia 14 grudnia 2012 r. o odpadach (Dz.U. z 2013 r. poz. 21, z p6zn. zm.).
Ustawa z dnia 13 czerwca 2013 r. o gospodarce opakowaniami i odpadami
opakowaniowymi (Dz. U. z 2013 r., poz. 888, z p6zn. zm.).

15.2 Ocena bezpieczenstwa chemicznego
Dla tego produktu nie przeprowadzono oceny bezpieczenstwa chemicznego

SEKCJA 16: Inne informacje
Pelny tekst Zwrotow H

H315 Dziata draznigco na skoére.

H319 Dziata draznigco na oczy.

H360FD Moze dziata¢ szkodliwie na ptodnos¢. Moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w
tonie matki.

H372 Powoduje uszkodzenie narzgdéw poprzez dtugotrwate lub wielokrotne
narazenie drogg pokarmowa.

H411 Dziata toksycznie na organizmy wodne, powodujac dtugotrwate skutki.
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Pelny tekst innych skrétéw

ADN - Europejska umowa dotyczgca miedzynarodowego przewozu towardw
niebezpiecznych drogami wodnymi $srodladowymi; ADR - Umowa dotyczgca
miedzynarodowego przewozu towaréw niebezpiecznych transportem drogowym; AIIC -
Australijski wykaz substancji chemicznych; ASTM - Amerykanskie Towarzystwo Badania
Materiatow; bw - Masa ciata; CMR - Karcynogen, mutagen lub $rodek toksyczny
reprodukcyjnie; DIN - Norma Niemieckiego Instytutu Standaryzacji; DSL - Krajowa lista
substancji (Kanada); ECx - Stezenie zwigzane z x% reakcji; ELx - Wskaznik obcigzenia
zwigzany z x% reakcji; EmS - Harmonogram awaryjny; ENCS - Istniejgce i nowe
substancje chemiczne (Japonia); ErCx - Stezenie zwigzane z x% wzrostu predkosci
reakcji; GHS - System Globalnie Zharmonizowany; GLP - Dobra praktyka laboratoryjna;
IARC - Miedzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem; IATA - Miedzynarodowe
Stowarzyszenie Transportu Lotniczego; IBC - Miedzynarodowy kod dla budowy i
wyposazania statkdédw do przewozu niebezpiecznych chemikaliow luzem; IC50 - Potowa
maksymalnego stezenia inhibitujacego; ICAO - Miedzynarodowa Organizacja Lotnictwa
Cywilnego; IECSC - Spis istniejgcych substancji chemicznych w Chinach; IMDG -
Miedzynarodowy morski kodeks towardéw niebezpiecznych; IMO - Miedzynarodowa
Organizacja Morska; ISHL - Prawo o bezpieczenstwie przemystowym i zdrowiu (Japonia);
ISO - Miedzynarodowa Organizacja Normalizacyjna; KECI - Koreanski spis istniejgcych
substancji chemicznych; LC50 - Stezenie substancji toksycznej powodujgce $mier¢ 50%
grupy populacji organizmow testowych; LD50 - Dawka potrzebna do spowodowania
Smierci 50% populacji testowej ($rednia dawka $miertelna); MARPOL - Miedzynarodowa
Konwencja na rzecz Zapobiegania Zanieczyszczeniu przez Statki; n.o.s. - Nieokreslone w
inny sposdb; NO(A)EC - Brak zaobserwowanych (niekorzystnych) efektéw stezenia;
NO(A)EL - Poziomu, przy ktérym nie zaobserwowano wystepowania szkodliwego efektu;
NOELR - Wskaznik obcigzenia, przy ktérym nie obserwowano szkodliwego efektu; NZIoC
- Nowozelandzki spis chemikaliéw; OECD - Organizacja ds. Wspdtpracy Gospodarczej i
Rozwoju; OPPTS - Biuro Bezpieczenstwa Chemicznego i Zapobiegania Skazeniom; PBT -
Substancja trwata, wykazujaca zdolnos$¢ do bioakumulacji i toksyczna; PICCS - Filipinski
spis chemikaliéw i substancji chemicznych; (Q)SAR - Modelowanie zaleznosci struktura-
aktywnos$¢; REACH - Przepis (UE) Nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady,
dotyczacy rejestracji, oceny, autoryzacji i ograniczenia chemikaliéw.; RID - Przepisy
dotyczace miedzynarodowego przewozu towardéw niebezpiecznych kolejg; SADT -
Samoprzyspieszajgca temperatura rozktadu; SDS - Karta Charakterystyki
Bezpieczenstwa Materiatu; TCSI - Tajwanski spis substancji chemicznych; TECI -
Tajlandzki Spis Istniejgcych Chemikalidow; TSCA - Ustawa o kontroli substancji
toksycznych (Stany Zjednoczone); UN - Narody Zjednoczone; UNRTDG - Zalecenia ONZ
w sprawie transportu towardéw niebezpiecznych; vPvB - Bardzo trwaty i wykazujacy duzg
zdolnos$¢ do bioakumulaciji

Dalsze informacje

Powyzsze informacje uwaza sie za prawidtowe, ale nie wyczerpujace i nalezy je
traktowac wytacznie jako zalecane s$rodki ostroznosci podczas pracy z produktem.
Podane informacje odzwierciedlajg aktualny stan wiedzy Sigma-Aldrich, ale nie
uwzgledniajg wszystkich sytuacji i nie stanowig zadnej gwarancji wtasciwosci produktu.
Sigma-Aldrich Corporation i jej Filie nie ponoszg odpowiedzialnosci za jakiekolwiek
szkody spowodowane pracg lub kontaktem z produktem. Dodatkowe warunki sprzedazy
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podano na stronie www.sigma-aldrich.com i/lub odwrotnej stronie faktury lub w
specyfikacji przesyiki.
Copyright 2020 Sigma-Aldrich Co. LLC. Udzielono licencji na wydrukowanie
nieograniczonej liczby kopii tylko do uzytku wewnetrznego.
Oznaczenia marki w nagtéwku i/lub stopce tego dokumentu mogg tymczasowo roznic sie
wizualnie od tych, ktdre znajdujg sie na zakupionym produkcie, gdyz przechodzimy witasnie
proces zmiany marki. Niemniej, wszystkie informacje o produkcie zawarte w dokumencie
pozostajg niezmienione i dotyczg zamdwionego produktu. W celu uzyskania dalszych
informacji prosimy o kontakt z mlsbranding@sial.com.
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