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1. WYKAZ SYMBOLI I OZNACZEN

A, B, C — wspotczynniki regresji w rownaniu 12 [r6zne]

a, b — wspotczynniki regresji w rownaniu 13 [rdzne]

APR — renian(VII) amonu (ang. ammonium perrhenate)

AV — 17 —silnie zasadowa zywica zelowa

AV — 17 —8;ZS570,;201X7 — zasadowa zywica anionowymienna
A101 — ekstrahent z grupy amidow

A170 — zasadowa zywica anionowymienna formy Purolite

C ;n- — stezenie anionu wybranej soli amonowej w roztworze eutonicznym [g/dm?]
Asa

CR — 57 — stabo zasadowa zywica firmy Thermax Tulsion
Cre — SteZenie renu w roztworze eutonicznym [g/dm’]
CSMX — 4,CSMX — 10, PWA1484 — superstopy zawierajace ren

CV — wspotczynnik jednorodnosci

DIDA — diizododecyloamina (ang. didodecylamine)

D; — $rednica czastki w danej klasie wielkos$ci [pum]

D, (3,2) — $rednica Sautera [um]

D,,(4,3) — $rednia $rednica obliczana jako $rednia wazona po udziale objetosciowym czastek [pm]
D, (10) — $rednica, ponizej ktorej w probee znajduje si¢ 10% czastek wedtug objetosci [um]

D,(50) — $rednica, ponizej ktorej w probce znajduje sie¢ 50% czastek wedlug objgtosci
(mediana) [pum]

D,,(90) — érednica, ponizej ktorej w probee znajduje si¢ 90% czastek wedtug objetosci [um]
D2EHPA — kwas di(2-etyloheksylo) fosforowy (ang. Di-(2-Ethyl Hexyl) Phosphoric Acid )
EP — punkt eutoniczny

Ey — efektywno$¢ oczyszczania renianu(VII) amonu [%]

Exc — catkowita efektywnos$¢ usuwania potasu [%]

Mypr — masa molowa renianu(VII) amonu [g/mol]

M . — masa molowa anionu wprowadzonego z sola amonowg [g/mol]

MC i MA — membrana kationo-anionowymienna
MMTA — organizacja handlowa reprezentujaca firmy zajmujace si¢ handlem i1 produkcja
metali ziem rzadkich i1 specjalnych (ang. Minors Metal Trade Association)

Mg, — masa molowa renu [g/mol]



M, — masa molowa wybranej soli amonowej [g/mol]

MTS9500 — kationowymienna zywica firmy Purolite

mypg — masa renianu(VII) amonu w roztworze eutonicznym [g]

Mg apr1 — Masa potasu w soli APR przed procesem krystalizacji [mg]
Mg apr2 — Masa potasu w soli APR po procesie krystalizacji [mg]
mg, — masa soli amonowej w roztworze eutonicznym [g]

0/ A — stosunek fazy organicznej do wodne;j

R?%— wspolczynnik korelacji danych [-]

S — rozpuszczalno$¢ w wodzie [% m/m]

SD — odchylenie standardowe (ang. standard deviation)

S/L — stosunek fazy statej do ciektej [-]
T — temperatura [K]

TBP — fosforan tributylu (ang. tributyl phosphate)

TOA — trioktyloamina (ang. triethylamine)

USGS — amerykanska agencja naukowa zajmujaca si¢ badaniem zasobow naturalnych, w tym
metali 1 mineratow (ang. U.S. Geological Survey)

V; — objetos¢ czastki w danej klasie wielko$ci

VR —5 i VR — 20 — skrawki superstopéw wolframowo-renowych

¥, — objeto$é¢ roztworu eutonicznego [dm?]

% m/m — procent masowy

% v /v — procent objetosciowy

p — gesto$é [g/em?]



2. STRESZCZENIE

Celem niniejszej pracy byto zbadanie mozliwosci przeprowadzenia jednostopniowej
rekrystalizacji renianu(VII) amonu, dla uzyskania krysztalow speiniajacych przemystowe
standardy czystosci . Analiza przegladu literatury wykazata, ze rekrystalizacja jest powszechnie
stosowang metoda oczyszczania renianu(VII) amonu (nadrenianu amonu, APR), jednakze
wymaga wielostopniowego procesu aby osiggna¢ pozadany stopien czystosci. W badaniach
skupiono si¢ na eliminacji potasu, ktory tworzy trudnorozpuszczalny renian(VII) potasu. Praca
miata na celu dobranie odpowiednich warunkow procesowych, w szczego6lnosci rownowagi
fazowej uktadu wielosktadnikowego, poprzez dodatek réznych soli amonowych do roztworu
rekrystalizowanego renianu(VII) amonu. Postawiono hipoteze, ze dodatek wytypowanej soli
amonowej zmienia rownowage w ukladzie, umozliwiajac otrzymanie produktu o wysokiej
czystosci. W badaniach wyznaczono wtasciwosci fizykochemiczne wzorcowej soli
renianu(VI[) amonu oraz renianu(VII) potasu, takie jak rozpuszczalno$¢ oraz gestosé
nasyconych roztworéw w zakresie temperatury od 10°C do 60°C. Wykorzystujac renian(VII)
amonu syntetycznie zanieczyszczony potasem przeprowadzono wstepne proby rekrystalizacji
z dodatkiem sze$ciu roznych soli amonowych: azotanu(V) amonu, chlorku amonu,
siarczanu(VI) amonu, tiosiarczanu amonu, octanu amonu oraz we¢glanu amonu. Kryterium
porownawczym soli amonowych byla skuteczno$¢ eliminacji potasu oraz wydajnos¢ procesu
rekrystalizacji. Na podstawie wynikdw wytypowano trzy sole amonowe do dalszych badan.
Nastepnie, przy uzyciu metody izotermicznego nasycania roztworu sporzadzono wykresy
fazowe przedstawiajace wzajemng rozpuszczalno$¢ renianu(VII) amonu w roztworach trzech
wybranych soli amonowych w temperaturze 20°C. Wykorzystujac wykresy fazowe zbadano
wplyw dodatku wspolnego jonu amonowego na koncowa zawarto$¢ potasu w produkcie oraz
wydajnos¢ procesu. Okreslono kluczowe parametry procesu, takie jak rodzaj 1 ilos¢ dodawane;j
soli amonowej, poczatkowg ilo$¢ renianu(VII) amonu oraz stopien zanieczyszczenia potasem,
wplywajace na czysto§¢ produktu. W ostatniej czeSci pracy zbadano morfologi¢ krysztatow
oczyszczane] soli, uwzgledniajac wptyw predkosci mieszania oraz predkosci chtodzenia

roztworu na strukturg 1 rozmiar krysztatéw renianu(VII) amonu.

Stowa kluczowe: ren, renian(VII) amonu, potas, rekrystalizacja, sole amonowa



3. ABSTRAKT

The aim of this study was to investigate the possibility of conducting a one-step
recrystallization of ammonium perrhenate to obtain crystals meeting industrial purity standards.
A literature review showed that recrystallization is a commonly used method for purifying
ammonium perrhenate, but it requires a multi-step process to achieve the desired purity level.
The experimental research focused on the elimination of potassium, which forms poorly soluble
potassium perrhenate. The objective was to select appropriate process conditions, particularly
the phase equilibrium of the multicomponent system, by adding various ammonium salts to the
recrystallized ammonium perrhenate solution. The hypothesis was made that the addition of
a selected ammonium salt would alter the equilibrium in the system, allowing the production

of a high-purity product.

The studies determined the physicochemical properties of standard ammonium perrhenate
and potassium perrhenate salts, such as solubility and density of saturated solutions in the
temperature range of 10°C to 60°C. Using ammonium perrhenate synthetically contaminated
with potassium, preliminary recrystallization trials were conducted with the addition of six
different ammonium salts: ammonium nitrate, ammonium chloride, ammonium sulfate,
ammonium thiosulfate, ammonium acetate, and ammonium carbonate. The comparison
criterion for ammonium salts was the effectiveness of potassium elimination and the efficiency
of the recrystallization process. Based on the results, three ammonium salts were selected for

further studies.

Subsequently, using the isothermal saturation method, phase diagrams were prepared
showing the mutual solubility of ammonium perrhenate in solutions of the three selected
ammonium salts at 20°C. Using phase diagrams the effect of the addition of a common
ammonium ion on the final potassium content in the product and the efficiency of the process
was investigated. Key process parameters, such as the type and amount of added ammonium
salt, the concentration of unprocessed ammonium perrhenate, and the degree of potassium
contamination, affecting the product's purity were determined. In the final part of the study, the
morphology of the purified salt crystals was measured, investigated the effect of stirring speed

and cooling rate of the solution on the structure and size of ammonium perrhenate crystals.

Keywords: ammonium perrhenate, potassium, recrystallization, ammonium salt



4. PRZEGLAD LITERATURY

Ren odkryto w 1925 roku gdy Ida 1 Walter Noddack oraz Otto Berg stwierdzili
wystepowanie nowego pierwiastka w minerale molibdenu (molibdenicie) [1]. Trzy lata pdznie;j
matzenstwo Noddack po raz pierwszy wyekstrahowato 1 gram renu z 660 kg kolumbitu,
zawierajacego od 2 do 4 ppm metalu [1-5]. Ren nalezy do pierwiastkow rzadko wystgpujacych
w skorupie ziemskiej. Szacowana zawartos¢ metalu w skorupie ziemskiej, wedtug Roskill
Rhenium: Outlook to 2029, wynosi 1 ppb [6]. Wystepowanie renu w formie rodzimej jako
mineratu siarczkowego — renitu [7], jest stosunkowo rzadko spotykane [6]. Ponad 70% renu
pierwotnego jest odzyskiwane z gazéw odlotowych powstajacych podczas prazenia
koncentratow molibdenowych otrzymywanych z porfirowych zt6z miedziowo-molibdenowych
[6]. Jednak z uwagi na spadek zawartosci metalu w eksploatowanych ztozach odzysk renu ze
zrédel wtornych jest coraz bardziej atrakcyjny pod wzgledem ekonomicznym [4]. Na wtorng
produkcje renu sktada sie recykling ztomow superstopow, produktéw renowych i renono$nych
materialdéw odpadowych [4,8]. Przetwarzanie zt6z pierwotnych, jak i wtdérnych zawierajacych
ren w koncowym etapie procesu obejmuje zazwyczaj produkcje handlowej postaci renu —
renianu(VI[) amonu o wysokiej czystosci. Z kolei dalsze etapy przetwarzania soli APR,
a mianowicie wysokotemperaturowa redukcja gazowym wodorem, skutkuje otrzymaniem
metalicznego proszku renu sprzedawanego w formie proszkéw lub peletek [3]. Czystos¢
renianu(VII) amonu stanowi kluczowy aspekt w dalszych etapach przerobki, wptywajac tym

samym na wlasciwosci renu metalicznego, a zarazem na jego dalsze zastosowanie w przemysle

[6].

W poréwnaniu do innych metali, ren wyr6znia si¢ kilkoma parametrami wplywajacymi na
jego obszar zastosowan. Ren charakteryzuje si¢ druga, najwyzszg temperaturg topnienia
(>3180°C) po wolframie (>3422°C), trzecim najwyzszym modulem Younga z zakresu
(461 — 471 GPa), po osmie i irydzie (mieszczacym si¢ odpowiednio z zakresach 548 — 570 GPa
oraz 525 — 545 GPa) oraz czwartg najwyzsza gestoscig (21,02 g/cm®) po Os (22,59 g/cm?),
Ir (22,56 g/cm?) i Pt (21,45 g/cm?®) [9]. Ze wzgledu na wysoka temperature topnienia ren jest
klasyfikowany do grupy metali ogniotrwatych [1,9]. W pordéwnaniu do innych metali
ogniotrwatych ren ma lepsza wytrzymalo$¢ na rozciagnie i pelzanie w zakresie temperatury do
2000°C. Przyktadowo, od temperatury otoczenia do 1200°C wytrzymato$¢ na rozcigganie renu
jest w przyblizeniu dwukrotnie wigksza od wolframu. Dla renu miesci si¢ w przedziale od 200
MPa do 550 MPa [10]. Ponadto w temperaturze 2500°C, wytrzymato$¢ renu na rozcigganie jest

poréwnywalna z wytrzymato$cig kompozytow weglowych, dla ktorych ta warto$¢ wynosi 250
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MPa [9,11]. Podsumowanie podstawowych wlasciwosci fizycznych renu zestawiono
w tabeli 1. Ren charakteryzuje si¢ rowniez duzg odpornos$cia chemiczng na: korozj¢, dziatanie
kwasu chlorowodorowego oraz kwasu siarkowego(VI) [5]. Wilasciwosci metalicznego renu
powoduja, ze elementy oraz konstrukcje wykonane ze stopow z dodatkiem renu odznaczajg si¢
doskonala wytrzymato$cig mechaniczng i termiczng. Umozliwia to tym samym projektowanie

elementow o cienkich przekrojach, mogacych pracowaé¢ w wysokich temperaturach.

Tabela 1. Wtasciwosci fizyczne renu [2,3,6,9,12,13].

parametr jednostka wartosé
temperatura topnienia °C >3180
gestose g/cm’ 21,02 (dla 20°C)
wytrzymalosé na MPa 200 — 550 (od 20 -
rozcigganie 1200°C)
plastyczno$é MPa 220 — 260 (dla 20°C)
modutl §cinania GPa 155 (dla 20°C)
twardo$¢ w skali Mosha - 7
modut elastycznos$ci GPa 463 (dla 20°C)
modul Younga GPa 461- 471 (dla 20°C)
wytrzymato$¢ na petzanie GPa 10 (dla 2200°C)

Jednym z gltownych sektorow przemystlu wykorzystujacych ren jest lotnictwo [2,5,9].
Obszar ten stanowi obecnie najwigkszy rynek zbytu metalu, w ktérym wykorzystanie renu
szacuje si¢ w zakresie od 77% do nawet 80% rocznego zapotrzebowania [2,4]. Ren jest
stosowany jako dodatek glownie do stopow zawierajacych nikiel zaliczanych do grupy
superstopow. Zawarto$¢ pierwiastka miesci si¢ w zakresie od 1% m/m do nawet 10% m/m
[14,15]. Dodatek renu znacznie poprawia odporno$¢ termiczng oraz wytrzymatosé
mechaniczng superstopoéw, co umozliwia prace elementéw wykonanych z tego typu materiatow
w warunkach wysokiej temperatury. Do typowych wlasciwosci superstopéw mozna zaliczy¢:
gestosé 7,7 g/lem®~ 9,0 g/cm?, temperatura topnienia 1320°C — 1450°C, modut elastycznosci:
160 GPa — 210 GPa w zakresie temperatury 20°C — 800°C, rozszerzalno$¢ cieplna 8:10°%/1°C —
18 -10°%/1°C oraz przewodno$¢ cieplna 11 W/(mK) — 22 W/(mK) z zakresie temperatury 25°C
—800°C [16].

Wykorzystanie renu w przemysle lotniczym obejmuje produkcje topatek do silnikow

odrzutowych i turbin gazowych [1,4,17]. Wsrod giéwnych producentéw silnikow odrzutowych
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stosujacych superstopy zawierajace ren wymieni¢ mozna firmy takie jak General Electric, Pratt
& Whitney 1 Rolls Royce [17]. Zawarto$¢ renu w superstopach wykorzystywanych do
produkcji silnikow odrzutowych moze miesci¢ si¢ od 3% m/m do nawet 7% m/m [6]. Od lat
80. XX wieku stopy na bazie niklu zostaty zastgpione przez stopy drugiej generacji, zawierajace
od 2% m/m do 3% m/m renu [6]. Przyktadami tego typu materialow sg takie superstopy jak:
Rene N5, CSMX-4 i PWA 1484; stosowane do produkcji silnikow w odrzutowcach F-15
1 F-16 [6,9]. Dalszy rozwdj technologii zwigzanych z produkcja superstopéw spowodowat, ze
zawarto$¢ renu w takich superstopach jak: Rene N6 i CSMX-10 wynosita nawet do 6% m/m
[6,18]. Od roku 2012 Japonski Narodowy Instytut Nauk o Materiatach opracowatl superstopy
zawierajace 7% m/m renu. Jednakze nie zostaty one zaadoptowane na skale komercyjng [6].
Oprocz superstopéw Ni-Re ren stuzy jako dodatek stopowy do wolframu lub molibdenu
[19,20]. Stopy W-Re sa stosowane jako materiat elektrodowy w wysokotemperaturowych
przetwornikach energii termojadrowej uzywanych w statkach kosmicznych [21]. Zawarto$¢
renu w stopach wolframowych moze wynosi¢ od 5% m/m do nawet 20% m/m [22]. Dodatek
renu do stopow zwigksza ich temperature rekrystalizacji do temperatury z zakresu
1600°C — 1700°C, w poréwnaniu z czystym wolframem, ktorego temperatura rekrystalizacji
wynosi 1200°C [18]. Tym samym ren w stopach W-Re znaczaco redukuje ich krucho$¢ oraz
zwigksza wytrzymalo$¢ stopu na rozcigganie (3250 MPa w temperaturze otoczenia dla stopu

(W-Re-Hf-C) [5].

Drugim obszarem wykorzystujacym ren jest przemyst petrochemiczny i katalityczny
[2,3,6,9,23]. Wedlug danych literaturowych roczne zapotrzebowane na ren do produkcji
katalizatorow stanowi od 10% do 13% rocznego zapotrzebowania [2,4,6]. Katalizatory
bimetaliczne Re-Pt/Al2O; w gléwne] mierze s3 stosowane do produkcji benzyn
wysokooktanowych w procesach reformingu ropy naftowej [9]. Dodatek renu zwigksza
odpornos¢ katalizatora na ,,zatrucie” weglem lub siarka, poprawia selektywnos¢ 1 aktywnos¢
katalizatora oraz umozliwia jego prace w niskich ci$nieniach i1 wysokiej temperaturze [23].
Przektada si¢ to tym samym na wzrost liczby oktanowej produkowanych benzyn [9,24].
Pozostata czg$¢ renu jest stosowana w reakcjach katalizy, takich jak: utlenianie etylenu do
tlenku etylenu, utrzymywanie propylenu z etenu i 2-butenu, uwodornienia kwasu oleinowego
(katalizator Re-Sn), reakcje hydrodeoksydacji lub deoksyhydratacji oraz reakcje metatezy
olefin [23].

Trzeci obszar zastosowania renu metalicznego skupia si¢ na przemysle medycznym,

farmaceutycznym, terapeutycznym oraz produkcyjnym [5,6,9,12]. Duza wytrzymato$¢ stopow
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Mo-Re umozliwia projektowanie elementéw o cienkich przekrojach, ktore maja zastosowanie
przy produkcji stentow w leczeniu choroby wiencowej [6]. Z kolei druty wykonane ze stopoéw
W-Re sg stosowane w produkcji elementow medycznych, takich jak: lampy rentgenowskie oraz
elementy do obrazowania laparoskopowego 1 endoskopowego [2]. Dodatkowo dwa izotopy
renu '%Re i %8 Re s3 wykorzystywane w medycynie terapeutycznej do leczenia nowotworow
[2,6,12]. Pozostate komponenty zawierajace ren to: elektryczne punkty stykowe oraz elementy
grzejne [14]. W literaturze mozna rowniez znalez¢ informacje odno$nie zastosowania renu

w bateriach do samochodéw elektrycznych [25].

Pierwsze zapotrzebowanie na ren w matej skali zaobserwowano juz w potowie roku 1950
[26]. Metal ten zaczgto stosowaé w elementach zaptonowych silnikow okrgtowych, lamp
elektronowych a nawet stalowek [26]. Dopiero od roku 1960 zastosowanie renu w produkcji
stopow Mo-Re oraz W-Re wywotalo wzrost jego popytu. W latach 80. XX wieku
przetomowym wydarzeniem ksztaltujacym trendy zapotrzebowania na ren byto opracowanie
przez firme¢ Pratt&Whitney lopatek turbin w silnikach odrzutowych wykonanych ze stopu
z dodatkiem renu [6]. Rozw0j przemystu lotniczego, a zarazem wzrost produkcji superstopow,
wplynal na zwigkszenie zapotrzebowania na ren w poczatkach XXI wieku (rysunek 1). Na
podstawie danych rzadowej Stuzby Geologicznej Stanow Zjednoczonych (ang. United States
Geological Survey, USGS), wzrost zapotrzebowania na ren w pierwszych latach XXI wieku
przewyzszat wielko$¢ produkeji [27]. Poprawa efektywnosci pracy turbin silnikéw jak rowniez
wzrost produkcji superstopow w znacznym stopniu wptynely na ksztattowanie si¢ ceny metalu.
W okresie od roku 2007 do 2008, cena metalicznego proszku renu oraz renianu(VII) amonu
osiggneta najwyzsza wartos¢, wynoszacg odpowiednio 10 400 USD/kg dla renu metalicznego
oraz 10 300 USD/kg dla renianu(VII) amonu (rysunek 2) [13,27]. Wedlug danych z Roskill
Rhenium: Outlook to 2029, cena jednego kilograma renu metalicznego w sierpniu 2007 roku,
wynosita nawet 12 500 USD [6]. Wraz z biegiem lat rozwj technologii w obszarze mozliwos$ci
zastgpienia oraz ograniczenia renu w produkcji superstopow, jak i recyklingu spowodowaty
spadek cen metalu przed wiosng 2009 roku. Pomimo spadkowej tendencji zapotrzebowania na
ren oraz cen oferowanych produktéw renowych, produkcja renu nadal odgrywa znaczacg role
w $§wiatowe] gospodarce. Wedtug szacunkéw na podstawie Roskill Rhenium: Outlook to 2029
w najblizszych latach nie przewiduje si¢ wzrostu cen renu do poziomu z lat 2008-2013.
Jednakze ren pozostanie dalej metalem strategicznym, wykorzystywanym szczegodlnie
w sektorze wojskowym, co znajduje odzwierciedlenie w 20-letnim porozumieniu w zakresie
jego dostaw pomigdzy Pratt& Whitney 1 najwiekszym, §wiatowym producentem renu — firma

Molymet [6].
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Rysunek 2. Ceny renianu(VII) amonu oraz renu metalicznego w latach 2000-2024 [27].



Ren pozyskiwany ze zrodet pierwotnych jest produkowany w formie renianu(VII) amonu
lub renu metalicznego. Wedlug danych raportow USGS, produkcja renu pierwotnego jest
skoncentrowana gltéwnie w obszarze kilku krajow (tabela 2). Do czotlowych producentéw tego
metalu nalezg: Chile, Polska oraz USA [2,6,27]. Szacowana wielkos¢ produkcji w roku 2019,
w trzech wymienionych krajach wynosita 46,7 ton oraz stanowita ponad 81% $wiatowej
produkcji (57,1 ton) [6]. Najwigkszym producentem renu jest chilijska firma Molymet,
odzyskujagca metal z wlasnych oraz importowanych koncentratow molibdenowych [6].
W latach od 2013 do 2018 sprzedaz renu metalicznego w chilijskiej firmie wzrosta z 17,4 do
26,1 ton rocznie. Od roku 2019 Molymet produkuje do 30 ton renu rocznie, uwzgledniajac

zaklady zlokalizowane w Belgii, Peru oraz Meksyku [6].

Tabela 2. Czolowi producenci renu na §wiecie ze zrodet pierwotnych w latach 2019 — 2024 [27].

ton/rok 2019 2020 2021 2022 2023 2024

Chile 27,0 30,0 29,0 30,0 30,0 29,0
Polska 9,3 8,3 9,5 9,5 9,3 9,4
USA 8,4 7,8 9,1 9,0 9,1 9,5

Do roku 2019 Polska byta drugim producentem na $wiecie renu pozyskiwanego ze zrodet
pierwotnych oraz najwigekszym producentem w Europie [6,27]. W Polsce spotka KGHM
Metraco S.A. odzyskuje ren z roztworéw powstatych po procesie przerdbki koncentratow
miedziowych. Od roku 2006 w oddziale Gtogéow Il oraz od roku 2009 w oddziale Gtogow 1,
uruchomione s3 instalacje do odzysku metalu z kwasnego $cieku (zawarto$¢: HSO4 okoto 3%
oraz Re 10 — 25 g/dm?), produkowanego w Fabryce Kwasu Siarkowego. Z kolei w oddziale
w Legnicy od roku 2013 ren jest odzyskiwany z kwasu ptuczkowego (zawartos¢: HoSO4 okoto
40%), rowniez produkowanego w Fabryce Kwasu Siarkowego na terenie huty. W swojej ofercie
KGMH Metraco S.A. posiada w sprzedazy ren metaliczny w postaci peletek (zawarto$¢ Re
99,9% m/m) oraz renian(VII) amonu czystosci katalitycznej, wedtug specyfikacji dostepnej na
stronie firmy [28].

Metody odzysku renu mozna podzieli¢ ze wzgledu na zrédlo wystgpowania
metalu (rysunek 3). Niezaleznie od tego czy ren jest odzyskiwany podczas prazenia
koncentratow molibdenowych lub w procesach recyklingu odpadéw renono$nych
(roztwarzanie lub elektrochemiczne roztwarzanie), koncowy etap w wiekszosciach technologii
sprowadza si¢ do otrzymania roztworu zwierajagcego ren oraz inne metale stanowigce

zanieczyszczenia [21,22,29-32]. Wykorzystujac najczesciej takie metody jak wymiane jonowa
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lub ekstrakcje rozpuszczalnikowa z roztwordéw poprocesowych mozna selektywnie odzyskac
ren w formie handlowych produktéow, do ktorych naleza: renian(VII) amonu lub kwas
renowy(VII) [6,15,33,34]. Oprocz tego w dostepnej literaturze mozna znalez¢ dane dotyczace
sorpcji renu z wykorzystaniem ro6znych rodzajow sorbentow (wegla aktywnego,
paramagnetycznych nanoczastek) oraz metod polegajacych na wytrgcaniu renu w postaci

zwigzkdw, najczesciej trudnorozpuszezalnego renianu(VII) potasu [35,36].

| ODZYSKRENU |

—

oo | T Wrome

PIERWOTNE

ROZTWORY

ZAWIERAJACE REN

l )

EKSTRAKCIJA
WYMIANA JONOWA ROZPUSZCZALNIKOWA INNE METODY

Rysunek 3. Metody odzysku renu.

4.1. Odzysk i produkcja renu ze zrodel pierwotnych

Ren rzadko wystepuje jako pierwiastek rodzimy, czg¢sciej w postaci siarczkowej — renitu
[1,5]. Wystepowanie tego mineratu skupia si¢ gtownie w obrebie ekshalacji (wyziewow)
wulkanicznych (wulkan Kurdiavy na wyspie Iturup w archipelagu Wysp Kurylskich — Rosja
oraz wulkan Usu-Zan, wyspa Hokkaido - Japonia) [5]. Do siarczkowych mineratlow renu mozna
réwniez zaliczy¢ tarkianit zidentyfikowany w ztozu niklowo-miedziowym (Finlandia) oraz
dzezkazganit wystepujacy w ztozach miedziowych (Kazachstan) [5]. W tabeli 3 zestawiono

mineraly renono$ne, wystepujace w skorupie ziemskie;j.

Tabela 3. Mineraty zawierajace ren [5,13].

nazwa mineralu formula zawarto$¢ renu [% m/m]
renit ReS: 74
tarkianit (Cu,Fe)(ReMo0)4Ss 0d 49 do 56
dzezkazganit ReMoCuxPbS¢ 22
molibdenit MoS> 0d 0,001 do 11,5
castaingit CuMo»Ss >1
uraninit [8[0)) 0,27
gadolinit Y2Fe? BexSi>Ono >0,0001
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Najczesciej spotykang forma zawierajacg ren sg rudy molibdenowe, bedace pierwotnym
zrédtem metalu [30,31,37]. Z racji na duze powinowactwo renu do siarczkow oraz zblizony
promien atomowy jonéw Re*" do jonéw Mo** ren w molibdenicie wystepuje w postaci siarczku
renu(IV) [30]. To wtasnie molibdenity wystepujace w porfirowych ztozach miedzi stanowig
glowne zrodlo pierwotne do odzysku renu [37,38]. Podczas prazenia koncentratow
molibdenowych ren utlenia si¢ do tlenku renu(VII), ktéry w temperaturze ponad 600°C jest
lotny, przechodzac tym samym do generowanych gazow technologicznych [3]. W wyniku ich
oczyszczania i schtadzania woda Re>O7 oraz tlenki siarki (gléwnie SO, oraz mate ilosci SO3)
ulegaja rozpuszczeniu tworzac tym samym kwasny Sciek przemystowy. Tak otrzymany roztwor
zawierajacy ren w formie jonéw ReOs oraz jony SO4> stanowi strumien wejsciowy do

kolejnych etapow zwigzanych z odzyskiem i produkcja renu.
4.1.1. Wymiana jonowa

Dostepne zrodia literaturowe w znacznej czeSci obejmuja badania zwigzane
z zastosowaniem wymiany jonowej, w celu odzysku renu z roztwordw kwasnych. Wymiana
jonowa posiada kilka zalet, z ktorych warto wymieni¢: wysoka wydajno$¢, duza selektywnosé
procesu, niskoemisyjno$¢ oraz niskie zapotrzebowanie energii [39]. Z drugiej strony koszty
zwigzane z zakupem zywicy sg czesto wysokie, a sam proces wymaga dlugiego czasu realizacji
w celu osiagnigcia wysokich wydajnosci [40]. Pomimo tego stosowanie wymiany jonowej do
odzysku renu z roztwordéw jest czesto optacalnym rozwigzaniem. W szerokim zakresie pH ren
w roztworze wystepuje w postaci jonow renianowych(VII) ReO4 [41]. Podobnie jak inne
aniony, jony renianowe(VII) maja silne powinowactwo do zywic anionowymiennych.
W pordéwnaniu z anionami przedstawionymi w tabeli 4, jony ReOs  maja najwigkszy promien
jonowy [42]. Dodatkowo wigksza energia hydratacji, w poréwnaniu z jonami
dwuwarto$ciowymi wskazuje na mozliwos¢ selektywnego odzysku renu z wykorzystaniem

wymiany jonowej z kwasnych roztworéw zawierajacych jony siarczanowe(VI) [41].
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Tabela 4. Promien atomowy i energia hydratacji anionéw [43—45].

. romien jonow energia hydratacji
amon ’ [nnjl] ’ g[kJ/I}IIlol] J
Cl 0,172 -340
COs* 0,189 -1315
SO4* 0,230 -1080
NOs5” 0,200 -300
MnOy 0,240 235
ReO4 0,260 -330

Po zaadsorbowaniu renu na zlozu zywicy metal jest wymywany (eluowany) wodnym
roztworem amoniaku, co skutkuje otrzymaniem amoniakalnego eluatu zawierajacego ren. Po
zatgzeniu eluatu w wyparkach prézniowych krystalizowany jest zanieczyszczony renian(VII)
amonu, ktéry nastepnie jest oczyszczany przez rekrystalizacje. Schemat odzysku renu

z kwasnego $cieku przedstawia rysunek 4.

kwasny sciek —l

PRZYGOTOWANIE DO
SORPCIJI

> osad

| SORPCJA Re l—' do oczyszczalni

NH,,, — | ELUCJA |
— ZATEZ'ANIE |

do oczyszczalni

l NH; aq L'
KRYSTALIZACJA lug macierzysty ODZYSK Re —
SUROWEGO NH,ReO, WYMIANA JONOWA

hug pokrystalizacyjny

REKRYSTALIZACJA > czysty NH,ReO,

Rysunek 4. Schemat wymiany jonowej stosowanej do odzysku renu z roztworow [6].
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Podczas prazenia molibdenitow w generowanych gazach technologicznych, oprocz tlenku
renu(VII), tworzy si¢ lotna postaé tlenku molibdenu(I'V) [3]. Stad w kwasnym $cieku wystepuja
jony MoOy’, ktore podczas sorpcji jondw ReOs” rowniez mogg zostaé zaadsorbowane przez
jonit, a w konsekwencji zanieczyszcza¢ otrzymany produkt - renian(VII) amonu. Przyktadem
zastosowania wymiany jonowej w celu selektywnego rozdzialu renu od molibdenu z kwasnych
roztwordéw jest praca Ma i wspolautorow [46]. W omawianej pracy kwasny Sciek powstaty
z prazenia koncentratow molibdenowych byl przepompowywany przez ztoze silnie zasadowe;,
zelowej zywicy anionowymiennej 201X7, co determinuje dynamiczny charakter procesu
wymiany jonowej. Zywica ta znajduje zastosowanie w: oczyszczaniu wody, produktow
biochemicznych oraz w sorpcji wolframu i molibdenu [47]. W pracy autorzy okreslili warto§¢
pH roztworu, przy ktérym mozna uzyska¢ najwigksza wydajno$¢ sorpcji jondow ReOq’,
mieszczacy sie od 8 do 9. Jednakze utrzymujac warto$¢ pH na poziomie 9 zastosowana zywica
charakteryzuje si¢ wysokim wspotczynnikiem rozdziatu sorpcji jondw ReOs i MoOy.
Wskazuje to na konieczno$¢ zwigkszania warto$ci pH kwasnego $cieku, co w przypadku
omawianej pracy autorzy osiagneli przed dodatek NaOH. Pomimo wysokiego wspotczynnika
rozdziatu (Re/Mo — 980,5), zywica 201X7 w niewielkim stopniu sorbuje rowniez jony MoOy".
Chcac otrzymaé eluat renowy nie zawierajacy molibdenu, po sorpcji metal stanowigcy
zanieczyszczenie mozna usuna¢ z zywicy prowadzac elucje 9% m/m roztworem chlorku
amonu. Dodatkowo, zaleta wykorzystania tego rodzaju zywicy jest mozliwo$¢ elucji renu za
pomoca jednomolowego kwasu azotowego(V). Zastosowanie stezonego kwasu mogloby
uszkodzi¢ strukture zywicy, a co za tym idzie moze ona utraci¢ zdolno$¢ sorpcyjna.
Z zastosowaniem zywicy 201X7 mozliwym byl odzysk renu z wydajnoscig 98%, otrzymujac

tym samym eluat renowy zawierajacy 4,5 g/dm? renu [46].

Badania zwigzane z odzyskiem renu z kwasnego $cieku, wykorzystujac wymiane jonowg
oraz zywice 201X7 sa roOwniez opisane w pracy Lan i wspotautoréw [31]. Autorzy pracy
w swoich badaniach przedstawili hydrometalurgiczng metod¢ o nazwie ,, Resin — In — Pulp”,
dedykowang do odzysku renu z pyléw pochodzacych z kopalni molibdenowej w Chinach.
Autorzy przedstawiajg inne podejscie wykorzystania tej samej zywicy 201X7 w celu odzysku
renu. W zaproponowanej metodzie pyly tuguje si¢ razem z wytypowang zywicg 201X7
w okreslonych warunkach procesu. Okresla si¢ to mianem statycznych warunkéw sorpcji.
W poréwnaniu z pracg Ma i wspotautoréw, w ktorej prezentowane sa dynamiczne warunki
procesu, stanowi to odmienne podejscie do tego zagadnienia. Stosujgc zaproponowang metode

,Resin — In — Pulp” oraz identyczne warunki elucji jak w poprzedniej pracy, uzyskano
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wydajno$¢ odzysku renu na poziomie 95%. Z kwasnego eluatu zawierajacego ren oraz kwas
azotowy(V), w wyniku neutralizacji amoniakiem, mozna wykrystalizowa¢ renian(VII) amonu

[31].

Innym rodzajem zywicy, wykorzystywanej do odzysku renu z kwasnego $cieku, jest stabo
zasadowa zywica anionowymienna ZS70. Zhang i wspolautorzy przedstawiajg badania z jej
wykorzystaniem do odzysku renu z kwasnego S$cieku, o skladzie zamieszonym

w tabeli 5 [32].

Tabela 5. Sktad kwasnego $cieku kierowanego do odzysku renu [32].

pierwiastek Re As Cu S F Fe Si
zawarto$¢ [mg/dm?] 5,74 | 912,00 | 844,00 | 92,20 | 3,82 | 77,00 | 510,00

Opisana w pracy sorpcja renu, z wykorzystaniem zywicy ZS70 jest pierwszym
zastosowaniem tego typu zywicy do roztwordw przemystowych [48]. Autorzy pracy,
prowadzac badania w warunkach statycznych, okreslili wptyw takich parametrow jak: czas
procesu, temperatura, warto$¢ pH oraz predko$¢ mieszania na wydajno$¢ odzysku renu.
Z kolei prowadzac proces sorpcji w warunkach dynamicznych w temperaturze otoczenia oraz
przepuszczajac kwasny $ciek w ilosci 100,8 m® przez 105 dm? ztoza zywicy ZS70 w ciagu 144
h, mozliwy jest odzysk renu z wydajnoscia 97,13%. Po elucji renu za pomoca 2,5% m/m
roztworu amoniaku, amoniakalny eluat renowy zawiera 1995 mg/dm® renu oraz
zanieczyszczenia takie jak: S, As, Cu, F, Fe 1 Si. Otrzymany z eluatu zanieczyszczony
renian(VII) amonu wymaga dalszych proceséw oczyszczania w celu produkcji soli spetniajace;j

normy czysto$ci [32].

W pracy Lutskiy i wspotautorow sprawdzono zdolnos¢ sorpcyjng anionowymiennej
zywicy AV-17-8, stosowanej w procesach oczyszczania wody w przemysle: chemicznym,
farmaceutycznym 1 spozywczym [49,50]. W pracy przedstawiono badania zwigzane
z odzyskiem renu z roztworéw powstalych w procesie przerobki rud miedzi. Odzysk renu
z roztworu wykorzystujac zywice AV-17-8, jest mozliwy przy prowadzeniu sorpcji
w temperaturze otoczenia oraz z natezeniem przeplywu roztworu wynoszacym 120 cm’/h.
Autorzy publikacji dodatkowo opisuja badania zwigzane z wptywem stezenia jonow SO+ na
zdolnos¢ sorpcyjna zywicy. Wyniki wskazuja, Zze wzrost stezenia jondow SOs* zmniejsza

zdolnos$¢ sorpcyjng zywicy, a tym samym pogarsza odzysk renu [49].
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Najczgsciej wykorzystywang zywicg do sorpcji renu jest stabo zasadowa, anionowymienna
zywica A170 firmy Purolite. Jest to makroporowata zywica zawierajaca drugorzedowe grupy

aminowe o pojemnosci 1,3 mEq/mL [41].

Praca Zakhar’yan i Gedgagova obejmuje badania porownawcze dwoch zywic
anionowymiennych: A170 oraz AV-17 (silnie zasadowa zywica o strukturze zelowej), odnosnie
selektywnego odzysku renu z kwasu ptuczkowego generowanego podczas produkcji miedzi
[51]. W badaniach ren odzyskiwano z roztworu zawierajacego od 40 — 60 g/dm’ kwasu

siarkowego(VI) oraz inne metale, ktorych zawartos¢ przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Sktad kwasnego $cieku przemystowego kierowanego do badan sorpcji renu [51].

pierwiastek zawart(;sc pierwiastek zawart(s)sc

[g/dm”] [g/dm”]
Re 0,0082 Cu 0,0045
Mo 0,0009 7/n 0,0500
Se 0,0400 Cd 0,0035
Pb 0,0046 Bi 0,0013
F 0,7800 Fe 0,0060
As 1,8700 Cl 0,6700

Selektywno$¢ wybranych zywic zbadano w stosunku do sorpcji jonow renianowych(VII)
oraz jonow selenu (HSeOs", SeO3%, HSeO4", Se0,>") wystepujacych w kwasnym $cieku. Stabo
zasadowa zywica A170 wykazuje wigkszg selektywno$¢ w kierunku jonéw renianowych(VII),
natomiast zywica AV-17 w wigkszym stopniu sorbuje selen [51]. Jednakze w procesie elucji
6% m/m roztworem amoniaku, 15% zaadsorbowanego selenu ulegto wymyciu z zywicy A170.
Zatem renian(VII) amonu otrzymany z amoniakalnego eluatu byt zanieczyszczony selenem.
Autorzy pracy wskazujg, ze w celu otrzymania handlowego produktu renianu(VII) amonu
nalezy zastosowa¢ dwustopniowy proces sorpcji renu z wykorzystaniem zywicy A170.
Dodatkowo po kazdym procesie sorpcji selen powinien by¢ usuwany przez elucj¢ mieszaning

kwasow HCl 1 HNO3z w stosunku molowym 170 : 1 [51].

Nebeker i Hiskey w swojej publikacji opisujg badania poréwnawcze odzysku renu
z kwasnego Scieku przemystowego o sktadzie przedstawionym w tabeli 7, z wykorzystaniem

zywic A170 oraz stabo zasadowej zywicy CR-57 firmy Thermax Tulsion [40].
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Tabela 7. Sklad $cieku przemystowego do badan [40].

pierwiastek Re Al Ca Cu Fe K Mg Mn Na

zawartos¢

3 0,5-0,7 | 6902,0 | 310,0 | 1576,0 | 727,0 58,0 | 5017,0 | 775,0 | 597,0
[mg/dm”]

Przepompowujac roztwor kwasnego $cieku przez ziloze zywicy CR-57 z natezeniem
przeplywu wynoszacym 4,98 objetosci ztoza na godzing mozna odzyska¢ ren maksymalnie
z wydajnoscig 89,6%. Z kolei z zastosowaniem zywicy A170 mozliwy jest odzysk renu na
poziomie 91,7% przy natezeniu przeplywu wynoszacym 6,4 objetosci ztoza na godzing. Elucje
zaadsorbowanego renu mozna przeprowadzié, przepuszczajac przez ztoza obydwu zywic
roztwdér wodorotlenku sodu o stezeniu 1M. Skilad otrzymanych eluatow po sorpcji renu

z wykorzystaniem zywicy CR-57 oraz A170 przedstawia tabela 8.

Tabela 8. Sktad zasadowych eluatow po sorpcji renu [40].

pierwiastek Re Al Ca Cu Fe K Mg | Mn Na
stezenie dla CR-57 [mg/dm?®] | 22 38 | 103 12 25 10 55 - | 2754
stezenie dla A170 [mg/dm’] | 1458 | 28 8 6 7 21 2 - 19

- nie zaobserwowano wystepowania pierwiastka

Z danych przedstawionych w tabeli 8 mozna zauwazy¢, ze eluaty otrzymane po sorpcji
z wykorzystaniem zywicy A170 zawieraja wigcej renu, a zarazem mniej zanieczyszczen.

Wplywa to tym samym na czysto$¢ renianu(VII) amonu otrzymanego przez krystalizacj¢ [40].

Ren moze by¢ odzyskiwany nie tylko z roztwordw powstajacych po prazeniu
molibdenitow. Innym Zrodiem pierwotnym metalu mogg by¢ szlamy otowiowe zawierajace
0,29% m/m renu [52]. W pracy Nazigul i wspotautoréw opisano technologi¢ odzysku renu ze
szlaméw otowiowych wykorzystujac utleniajagce lugowanie materialu otowiowego [52].
W wyniku procesu otrzymuje si¢ roztwoOr zawierajacy jony ReOs” oraz zanieczyszczenia obecne
w formie kationow. Nastegpnie, ren sorbuje si¢ wykorzystujgc anionowymienng zywice A170.
Nalezy zaznaczy¢, ze autorzy pracy szczegolng uwage zwracaja na etap przygotowania zywicy
przed sorpcja. Kondycjonowanie jonitu 4% m/m roztworem kwasu chlorowodorowego
skutkuje otrzymaniem chlorkowej postaci jonitu. Zatem przepuszczajgc roztwor renowy przez
ztoze obecne jony potasu pozostaja w roztworze w formie dobrze rozpuszczalnego chlorku
potasu. Pozwala to tym samym na eliminacj¢ takiego zanieczyszczenia jakim jest potas, ktorego
eliminacja z renianu(VII) amonu w procesie krystalizacji jest trudna. Po elucji renu za pomoca

8% m/m roztworu amoniaku z amoniakalnych eluatow usuwa si¢ pozostate zanieczyszczania
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kationowe jednak tym razem przepuszczajagc amoniakalny eluat przez zloze zywicy
kationowymiennej Purolite MTS9500. W tabeli 9 przedstawiano sktad roztworu po elucji oraz

po eliminacji zanieczyszczen kationowych w procesie sorpcji.

Tabela 9. Sktad amoniakalnego eluatu renowego po sorpcji na ztozu zywicy kationowymiennej MTS9500 [52].

pierwiastek Re Fe’* Cu?* Pb?* Zn* Ni2* Ca* Co*

stezenie po elucji

3 15000,000 | 13,500 | 0,020 | 15,900 | 34,500 | 1,520 | 26,500 | 0,100
[mg/dm”]

stezenie po oczyszczaniu

5 14200,000 | 2,400 | 0,010 | 0,090 | 3,200 | 0,200 | 0,090 | 0,001
[mg/dm”]

W koncowym etapie $ciezki technologicznej po zatezeniu roztworu w aparacie wyparnym,
krystalizowany jest zanieczyszczony renian(VII) amonu charakteryzujacy si¢ sktadem
przedstawionym w tabeli 10. Zanieczyszczony APR poddaje si¢ nastepnie rekrystalizacji, dla
usunigcia takich zanieczyszczen jak Ca, Cu i Na, otrzymujac tym samym APR o czystosci
AP-00 [52]. Schemat technologii odzysku renu ze szlaméw otowiowych do produkcji

renianu(VII) amonu przedstawiono na rysunku 5 [52].

Tabela 10. Zawarto$¢ zanieczyszczen w zanieczyszczonym APR po krystalizacji [52].

pierwiastek Re Fe Ca Mn Cu Ni K Na Mo

zawarto$¢

67,9300 | <0,0002 | 0,0500 | 0,0001 | 0,0016 | <0,0002 | 0,0008 | 0,0060 | <0,0050
[% m/m]
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Rysunek 5. Schemat produkcji wysokiej czystosci renianu(VII) amonu z szlaméw otowiowych [52].

Przytoczone wyzej przykltady odzysku renu z wykorzystaniem wymiany jonowej
wskazuja, ze sorpcja stanowi dogodny, a zarazem skuteczny sposob na odzysk renu ze zrodet
pierwotnych. Ze wzglgdu na wystgpowanie wielu zanieczyszczen w roztworach, z ktérych
odzyskiwany jest ren, otrzymany w wyniku procesu eluat renowy, a nastepnie produkt koncowy
—renian(VII) amonu, zawiera znaczng i1lo$¢ zanieczyszczen. W zwigzku z czym konieczne jest
zastosowanie dodatkowych procesOw oczyszczania, z czego najczesciej wykorzystywang

metoda jest rekrystalizacja.
4.1.2. Ekstrakcja rozpuszczalnikowa

Oprocz duzej dostepnosci zywic stosowanych do sorpcji renu metal ten, wystgpujacy
w roztworze w formie jondw renianowych(VII), moze by¢ odzyskiwany przez ekstrakcje
rozpuszczalnikowg [53]. W pordwnaniu z wymiang jonowa ekstrakcja rozpuszczalnikowa jest
zazwyczaj szybsza metoda, umozliwiajacg uzyskanie roéwnie wysokich parametrow
wydajnosciowych przy zachowaniu duzej selektywnosci. Do odzysku renu z roztworow
wodnych mozna stosowaé takie ekstrahenty organiczne jak: trioktyloaming (TOA) [53],
fosforan tributylu (TBP) [54], Aliquat 336 [55], diizododecyloamina (DIDA) [56] lub A101
nalezacy do grupy amidow [57]. Z wykorzystaniem ekstrahentow mozna réwniez tworzyc¢
mieszaniny wielosktadnikowe stosowane do ekstrakcji renu [53,55,57,58]. Wada odzysku renu

22



przez ekstrakcje¢ rozpuszczalnikowa jest generowanie odpaddéw organicznych, czgsto
stanowigcych zagrozenie dla $rodowiska naturalnego. Dobdr odpowiedniego sposobu
regeneracji ekstrahenta jest kluczowym aspektem warunkujagcym ponowne jego wykorzystanie
w obiegu zamknietym (rysunek 6). W procesie ekstrakcji koncowym produktem technologii
jest nieorganiczny roztwor zawierajacy ren, z ktérego mozna wykrystalizowaé renian(VII)
amonu. Dostgpne w literaturze przyklady odzysku renu z roztworéw przemystowych
z zastosowaniem ekstrakcji dotyczg doboru optymalnych parametrow procesu. Na wydajnos¢
oraz selektywno$¢ odzysku renu wplywaja takie czynniki jak: stosunek fazy organicznej do
wodnej, skfad i stezenie mieszaniny ekstrahujacej, temperatura, warto$¢ pH oraz czas kontaktu

faz [54].

roztwér Re
l korekta pH
) ekstrahent
Ekstrakcja “
woda dejonizowana
Wymywanie Regeneracja
rafinat
A
NH, - H,0 lub ) ekstrahent
»[  Reekstrakcja
inny roztwor
roztwor renianu(VII) amonu

Rysunek 6. Schemat ekstrakcji renu z kwasnego $cieku przemystowego [4].

Przyktadem badan zwigzanych odzyskiem renu z kwasnych roztworéw powstatych po
prazeniu koncentratow molibdenowych z wykorzystaniem ekstrakcji rozpuszczalnikowej jest
praca Kim 1 wspotautoréw [59]. Zaproponowana metoda obejmuje nastepujace etapy:
neutralizacj¢ roztworu, ekstrakcje renu, reekstrakcje oraz krystalizacj¢ soli APR.
W pierwszym etapie procesu przez neutralizacj¢ roztworu zawiesing mleczka wapiennego
usuwane sg takie zanieczyszczenia jak: Mo, As, Fe oraz Cu. Nastgpnie ren ekstrahuje sie
mieszaning organiczng o sktadzie wyrazonym w procentach objetosciowych: alanina 10%,

1izodekanol 10% 1 anizol-150 80%. Optymalne warunki ekstrakcji to: czas procesu 10 minut
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oraz stosunek faz (O/A) rowny 1:25. W etapie reekstrakcji renu za pomoca 30% m/m roztworu
amoniaku z fazy organicznej otrzymuje si¢ nieorganiczny roztwor amoniakalny zawierajacy
29,9 g/dm? Re oraz 5,6 g/dm> Mo, ktory jest kierowany do krystalizacji soli APR. Krystalizacja
renianu(VII) amonu prowadzona jest w uktadzie zawierajacym s6l amonowg — siarczan(VI)
amonu. Amoniakalny roztwor renowy nalezy zakwasi¢ uzywajac w tym celu 1M roztwor
kwasu siarkowego(VI). W wyniku reakcji kwasu z 30% m/m roztworem amoniaku tworzy si¢
siarczan(VI) amonu, a tym samym wrasta przesycenie w uktadzie. Podczas obnizania wartosci
pH od wartosci 10 do 6,8, ponizej pH 8 wzrost przesycenia skutkuje krystalizacja renianu(VII)
amonu. Schemat technologii odzysku renu w formie soli APR przez ekstrakcje
rozpuszczalnikowg przedstawia rysunek 7. W omawianym procesie wydajno$¢ krystalizacji
wynosi 88% z kolei stezenie renu w roztworze po reekstrakcji spada do poziomu 3,56 g/dm>.
Analiza produktu — renianu(VII) amonu wskazuje na mozliwo$¢ otrzymania soli o czystosci

99,8% m/m [59].

gazy z prazenia Molibdenitu
zawierajace: Re, Mo, Cu, As,
S0,/80,

1

OCZYSZCZANIE WODA

l

— NEUTRALIZACJA

l

30% zawiesina
mleczka wapiennego

s Mo0, - 3H,0
, ;- 3Hy

L + zanieczyszczenia
l pH2-3
EKSTRAKCJA
209%
30% NH,OH ROZPUSZCZALNIKOWA
H,80, —* PRECYPITACJA Re

l pH 68 -8

RENIAN(VII) AMONU
czystos¢ 99.8 %

Rysunek 7. Schemat ekstrakcyjnej metody odzysku renu w formie renianu(VII) amonu [59].

Zawarto$¢ molibdenu w kwasnym $cieku z reguly znacznie przewyzsza st¢zenie renu,
poniewaz roztwdr generowany jest w procesie prazenia koncentratow molibdenowych.
W roztworach o wartoéci pH ponizej 1, molibden wystepuje w formie kationéw MoO2*". Po

podniesieniu wartosci pH roztworu molibden przechodzi w form¢ HoMoOas, ktora ulega
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konkurencyjnej solwatacji, np. z fosforanem tributylu (TBP), pozostawiajac tym samym jony
ReO4 w roztworze [60]. Stad eliminacja zanieczyszczenia molibdenowego przez ekstrakcje
rozpuszczalnikowa stanowi wazny kierunek badan [61]. W pracy Salehi i wspotautorow
opisano badania selektywnego rozdziatu renu i1 molibdenu z kwasnego $cieku o sktadzie

przedstawionym w tabeli 11, stosujac w tym celu ekstrakcje rozpuszczalnikowa [62].

Tabela 11. Sktad kwasnego $cieku kierowanego do ekstrakceji renu [62].

pierwiastek | Re Mo Fe Mg S As Cu Al Ca K Na Si Zn

stezenie

3 289 | 3528 | 1196 | 371 | 3078 | 37 | 331 | 179 | 504 | 58 | 687 | 120 | 24
[mg/dm°]

W omawianej pracy rozdzial renu od molibdenu z kwasnego S$cieku uzyskano dzigki
zastosowaniu dwustopniowej ekstrakcji rozpuszczalnikowej. W pierwszym etapie molibden
mozna usung¢ z wydajnoscia 99,8% w kontakcie kwasnego $cieku z mieszaning
kwasu di(2-etyloheksylo)fosforowego (D2EHPA) i fosforanu tributylu (TBP). Nastgpnie
pozostaly w roztworze ren ekstrahuje si¢ wykorzystujac 10% v/v roztwér TOA rozpuszczonej
w dodekanolu. Przy zachowaniu stosunku faz O/A 1:20 ren mozna odzyska¢ z wydajnoscia

99,6%, otrzymujac tym samym faze organiczng o niskiej zawarto$ci molibdenu (rysunek 8).

Mo = 3413 mg/dm’

tias — _ ) 1 - 165 3
sw1eze_1 faza ekstrakeja stopieft I Re = 16,5 mg/dm:
organiczna

[ Roztwor zasilajacy
; Mo = 3528 mg/dm’?
Mo = 114,6 mg/dm Re = 289 mg/dm’

Re =272,5 mg/dm’

Mo = 109,8 mg/dm?

ekstrakcja stopien IT — Re = 5.2 mg/dm’

Mo = 4,8 mg/dm?
Re =267,3 mg/dm’

] <

Rysunek 8. Schemat dwustopniowej ekstrakcji Re i Mo z kwasnego Scieku [62].

Po reekstrakcji renu 32% m/m wodnym roztworem amoniaku oraz po zat¢zeniu przez
odparowanie krystalizowany jest renian(VII) amonu. Salehi i wspotautorzy opisujg proces
krystalizacji renianu(VII) amonu réwniez poprzez obnizenie warto$ci pH amoniakalnego

roztworu po reekstrakcji do poziomu z przedzialu 6,5 — 7,0 przez dodatek kwasu
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siarkowego(VI) [62]. W opisanej technologii wydajno$¢ krystalizacji, obliczona na podstawie
zawarto$ci renu w roztworze przed i po procesie, wynosi 89,4%. Jednakze czysto$¢ finalnego
produktu jest nizsza (95,8% m/m czystego zwigzku) w porownaniu z sola APR otrzymanag
w poprzedniej pracy (Kim 1 wspotautorow) [59]. Wykonana analiza XRD soli renowej ujawnita
obecno$¢ wystepowanie siarczanu(VI) amonu. Zatem w ukladzie, z ktorego krystalizowana jest
sol APR wystepuje zjawisko wspotkrystalizacji dwoch soli. Otrzymanie produktu
o wiekszym stopniu czystosci wymaga dalszego oczyszczanie renianu(VII) amonu przez

rekrystalizacje [62].

Fosforan tributylu moze by¢ rowniez stosowany do selektywnego odzysku renu
bezposrednio z kwasnych roztworéw przemystowych w procesie ekstrakcji jednostopniowe;.
Jednak uzyskanie duzego stopnia rozdziatu, szczegolnie renu od molibdenu, wymaga kontroli
takich parametrow procesowych jak: warto$¢ pH, czas kontaktu, stosunek faz, temperatura oraz
stezenie ekstrahenta [34]. Wyniki badan opisane w pracy Cheema i wspotautorow wskazuja, ze
wydajno$¢ oraz selektywno$¢ ekstrakcji renu maleje wraz ze wzrostem wartosci pH [34].
Prowadzac proces z wykorzystaniem roztworu o wartosci pH — 0,3 oraz przy zachowaniu takich
warunkéw jak: stezenie TBP 0,65 mol/dm’, O/A 1:1, temperatura 30°C i czas kontaktu

10 minut, selektywna ekstrakcje renu mozna przeprowadzi¢ z wydajnoscig 96,6% [34].
4.1.3. Inne metody

Oproécz klasycznych metod wymiany jonowej z zastosowaniem zywic oraz ekstrakcji
rozpuszczalnikowej ren moze by¢ odzyskiwany z wykorzystaniem technik precypitacyjnych
lub sorpcyjnych z wykorzystaniem takich materialow jak: wegiel aktywny, modyfikowane

kompozyty weglowe, sfunkcjonalizowane nanoczastki lub zele krzemionkowe [4,36,63].

Sorbentem wykazujacym duza zdolno$¢ wigzania jonéw renianowych(VII) jest wegiel
aktywny. Seo 1 wspotautorzy w swoich badaniach prezentuja wyniki odzysku renu
z kwasnego Scieku generowanego w procesie prazenia molibdenitow przeprowadzajac sorpcje
na weglu aktywnym [35]. Sorbent nie jest jednak selektywny w stosunku do jonéw
molibdenowych. W procesie sorpcji jonow renianowych(VII) na kazdy jeden gram suchej masy
wegla sorpcji ulega odpowiednio: 14,5 mg renu oraz 4,2 mg molibdenu. Elucja renu
zwydajnosciga 91,5% jest mozliwa przy przemywaniu wegla aktywnego 1M wodnym
roztworem amoniaku w temperaturze 95°C. W tych samych warunkach zaadsorbowany
molibden réwniez przechodzi do eluatu, wpltywajac tym samym na koncowa czystosé

renianu(VII) amonu [35]. Do innych materiatow sorpcyjnych mozna zaliczy¢ kompozyty
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weglowe powlekane miedzig [64]. Zsyntezowane materiaty wykazuja lepsza zdolno$¢ sorpcji
renu w poréwnaniu z weglem aktywnym dzigki obecnos$ci miedzi, ktora odpowiada za
przyciaganie elektrostatyczne pomig¢dzy jonami renianowymi(VII), a grupami funkcyjnymi na
powierzchni adsorbentu [64]. Lou 1 wspotautorzy w swojej publikacji zaproponowali odzysk
renu, wykorzystujac jako sorbent zsyntezowany kopolimer na bazie winyloimidazolu
z funkcyjnymi grupami diwinylobenzenu [65]. Otrzymany sorbent charakteryzuje si¢ duza
pojemnoscig sorpcji renu, wynoszacg 517,61 mg metalu na 1 g suchej masy sorbentu oraz
selektywnoscig w odniesieniu do jonéw molibdenowych [65]. Roéwniez w literaturze mozna
znalez¢ dane dotyczace zastosowania biomasy (chitozanu) modyfikowanej cieczg jonowa [66].
Kolejnym przyktadem jest sorpcja renu przy uzyciu paramagnetycznych nanoczastek Fe3Os.
Zaleta tego procesu jest mozliwo$¢ szybkiej separacji sorbentu zawierajacego ren od roztworu
kwasnego Scieku za pomoca pola magnetycznego. Jednak maksymalny stopien odzysku renu

jaki mozna uzyska¢ wynosi 81,71% dla czasu kontaktu wynoszacego 60 minut [36].

Oproécz stosowania réznego rodzaju sorbentow, ren moze by¢ odzyskiwany wykorzystujac
metody straceniowe [67,68]. Hong wraz w wspotautorami opisuja w swojej pracy metode
redukujacego stracania renu z kwasnego $Scieku w formie ReS» poprzez dodatek roztworu
tiosiarczanu sodu petnigcego funkcje reduktora [67]. W wyniku reakcji ren, wystepujacy
w roztworze w formie jonow ReO4 na stopniu utlenienia VII, redukowany jest do zwigzku
ReS>, w ktorym metal wystepuje na IV stopniu utlenienia. Prowadzac proces redukujacego
stracania w temperaturze 70°C z dodatkiem flokulantu (poliakryloamidu) juz po 15 minutach
z roztworu mozna wytraci¢ 98,89% renu [67]. Innym przyktadem metody straceniowej jest
paca Zagorodnyaya i Abishieva, w ktdrej przedstawiona jest sposob wytracania renu w postaci
kompleksowego zwigzku o wzorze [Zn(NH3)4](ReO4), [68]. Wprowadzajac siarczan(VI) cynku
do amoniakalnego roztworu zawierajacego jony ReOs’, zgodnie z ponizszymi réwnaniami,

zachodzi reakcja, ktorej produktem jest kompleks renianu(VII) tetraaminacynku(II).

ZnS0O4 + 4NH4OH — [Zn(NH3)4]SO4 + 4H>O (1)
[Zn(NH3)4]SO4 + 2NHsReO4 — [Zn(NH3)4](ReOs)> | + (NH4)2S04 (2)

Nastepnie otrzymany produkt rozpuszcza si¢ w roztworze kwasu siarkowego(VI1), z ktérego po
zat¢zeniu krystalizowany jest renian(VII) amonu. Reakcje t¢ mozna zapisa¢ ponizszym

rOéwnaniem:

[Zn(NH3)4](ReOs)2 + H2SO4 — ZnSO4 + 2NH4ReO4 + (NH4)2SO4 3)
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W celu poprawy wydajnosci krystalizacji do uktadu dodawany jest rowniez siarczan(VI)
amonu, petiacy funkcje odczynnika wysalajacego. Tym samym mozna osiggna¢ wydajnosc
procesu na poziomie 78%. Schemat metody wytracania renu w postaci zwigzku

kompleksowego przedstawia rysunek 9.
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Rysunek 9. Straceniowa metoda odzysku renu [68].

4.2. Recykling renu czyli odzysk metalu ze Zrodel wtornych

Swiadomo$¢ ciaglego zubozania zasobéw renu w skorupie ziemskiej sklania do
poszukiwah oraz rozwoju nowych technologii recyklingu materiatow zawierajacych ren.
Zidentyfikowane $wiatowe zdolnos$ci recyklingowe renu przekraczajg 56 ton na rok, z czego
okoto 70% przypada tacznie na USA i Niemcy [6]. Recykling renu koncentruje si¢ gldéwnie na
przerobie ztomow superstopéw oraz zuzytych katalizatoréw z przemystu petrochemicznego.
Ren odzyskiwany ze zuzytych katalizatorow jest przewaznie wykorzystywany do produkcji
nowych. Jedynie jego mata cze$¢ trafia na otwarty rynek. Stad przetworstwo katalizatorow
odbywa si¢ w wigkszosci w uktadach zamknigtych, przez co ren pozostaje w przemysle
katalitycznym [6,23]. Szacowane 1laczne zdolnosci produkcyjne renu z recyklingu

katalizatorow wynosza 26 ton/rok [6]. Do czotowych producentéw renu z katalizatorow nalezy
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niemiecka firma Heraeus, ktorej zdolno$¢ produkcyjna wynosi 10 ton/rok [6]. Z kolei aspekcie
recyklingu superstopoéw wymieni¢ mozna Umicore w USA ze zdolno$cig do odzysku 7 ton/rok
renu oraz Maritime House, ze zdolno$cig odzysku 6 ton/rok [6]. Obie firmy odzyskuja ren
w formie zaréwno peletek, jak i renianu(VII) amonu o czystos$ci katalitycznej [6]. W Polsce do
firm zajmujacych si¢ odzyskiem renu ze ztomu superstopéw nalezy firma Innovator,
wykorzystujaca metode chemicznego badz elektrochemicznego roztwarzania. W swoim

portfolio firma Innovator oferuje w sprzedazy renian(VII) amonu o czystosci 99,9% m/m [69].

Recykling superstopow nie jest procesem prostym, poniewaz stopy moga zawiera¢ ponad
20 sktadnikoéw stopowych oraz charakteryzuja si¢ duza odpornoscig termiczng, chemiczng
1 mechaniczng [16]. W zawigzku z tym recykling superstopéw wymaga zastosowania
skomplikowanych proceséw piro- lub hydrometalurgicznych, jak réwniez czesto procesoOw
faczacych obie te techniki w celu odzysku renu [8,16,70]. Procesy zwigzane z recyklingiem
superstopow obejmuja najczesciej: bezposredni przetop zuzytego ztomu, prazenie utleniajace,

kalcynacje lub elektrochemiczne roztwarzanie [6].

Przyktadem recyklingu ztomoéw superstopow, laczacym pirometalurgiczng obrobke
wstepng oraz hydrometalurgiczny odzysk renu, jest praca dotyczaca odzysku metalu ze ztoméw
superstopow PWA 1484, zawierajacych 2,68% m/m renu [71]. Ztom w pierwszej kolejnosci jest
poddawany wstepnej obrobce pirometalurgicznej w temperaturze 1500°C, a nast¢pnie obrobee
mechanicznej, polegajacej na kruszeniu oraz mieleniu. Otrzymany proszek stopowy
0 uziarnieniu ponizej 150 pm jest nast¢gpnie lugowany dwuetapowo w roztworze kwasu
chlorowodorowego (rysunek 10). Pierwszy stopien tugowania prowadzi si¢ w 4M roztworze
kwasu chlorowodorowego w temperaturze 90°C, tugujac material przez 60 minut. Na tym
etapie do roztworu przechodzi gtoéwnie nikiel natomiast ren w 97,6% nie ulega roztworzeniu,
pozostajac w osadzie. Odzysk renu z proszkow stopowych jest mozliwy dzigki zastosowaniu
procesu elektrochemicznego roztwarzania, czyli procesu lugowania prowadzonego
w obecnosci elektrochemicznie wydzielonego chloru. Stad w drugim etapie prowadzac proces

w temperaturze 80°C przez 20 minut mozna odzyskac ren z wydajnoscig 99,9% [71].
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Rysunek 10. Odzysk renu ze ztomow superstopéw PWA 1484 [71].

Potaczenie metod piro- oraz hydrometalurgicznych ma réwniez zastosowanie w odzysku
renu w formie renianu(VII) amonu z odpadéw powstajacych przy produkcji drutéw
wolframowo — renowych, zawierajacych od 3,1% m/m do 3,4% m/m Re [8]. Prazenie materiatu
w temperaturze 900°C przez 18 godzin w atmosferze utleniajacej skutkuje przejsciem

metalicznego renu w lotng posta¢ tlenku renu(VII), wedtug ponizszego rownania:
4Re + 702 — 2Re207 “4)

Podczas prazenia odpadéw w postaci drutow W-Re zawierajacych 3,27% m/m renu,
65,1% m/m metalu zawartego w materiale mozna odzyskac¢ w formie lotnego tlenku renu(VII).
W kolejnym etapie prowadzonym w skruberze, w wyniku kontaktu tlenku renu(VII)
z 50% m/m roztworem amoniaku z dodatkiem 10% m/m roztworu nadtlenku wodoru otrzymuje
si¢ roztwor zawierajacy renian(VII) amonu. Etap ten mozna przedstawi¢ ponizszym

rownaniem:
Re»07 + 2NH4OH — 2NH4ReO4 + H2O ®))

Z tak otrzymanego roztworu mozna wykrystalizowac renian(VII) amonu wykorzystujac dwie
metody. Pierwsza §ciezka krystalizacji polega na odparowaniu mozliwie najwigkszej objetosci
roztworu, az do uzyskania gestej pulpy soli APR. Nastepnie osad suszy si¢ w temperaturze

110°C, do uzyskania statej masy krystalicznego osadu renianu(VII) amonu. W drugiej metodzie
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roztwor zawierajacy renian(VII) amonu, nalezy odparowac tylko do zredukowania objgtosci
o okolo 90% v/v, tak aby otrzyma¢ stezenie renu w roztworze Ww granicach
25 — 50 g/dm’. Nastepnie przez chlodzenie krystalizowany jest renian(VII) amonu.
W przedstawionej pracy analiza SEM produktow krystalicznych wskazuje na otrzymanie
bardziej jednorodnych krysztatow wykorzystujac druga S$ciezke krystalizacji. Wedtug
uzyskanych wynikow z 1500 g materiatlu odpadowego (drutow W-Re) mozna otrzyma¢ od

30 g do 35 g krysztatow renianu(VII) amonu [8].

Kolejnym przyktadem zastosowania potaczenia metod piro- i hydrometalurgicznych jest
technologia recyklingu superstopoéw opracowana w niemieckiej firmie H. C. Starck Tungstem
Powders [70]. Wedlug tej technologii ztomy superstopéw w pierwszej kolejnosci stapia si¢
z dodatkiem substancji, takich jak: NaOH, Na,CO3 1 Na;SO4,w temperaturze z zakresu od
850°C do 1100°C w piecu obrotowym. Powstaty stop jest nastepnie schtadzany i1 przesytany do
procesu rozdrabniania w celu otrzymania frakcji o uziarnieniu ponizej 2 mm. Po obrébce
termicznej oraz mechanicznej materiat kieruje si¢ do tugowania aby odzyskac ren. Z roztworu
po tugowaniu metal odzyskuje si¢ z wykorzystaniem wymiany jonowej. Nastepnie
z amoniakalnego eluatu renowego po zatgzaniu przez odparowanie krystalizowany jest
renian(VII) amonu. Schemat technologii recyklingu superstopow, uwzgledniajacy obrobke
termiczng 1 mechaniczng jak réwniez odzysk renu z wykorzystaniem metod

hydrometalurgicznych przestawia rysunek 11 [70].
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Rysunek 11. Technologia recyklingu superstopow w firmie H. C. Starck Tungstem Powders [70].

31



Odpady skrawkow stopéw wolframowo-renowych (VR-5 i VR-20) poddaje si¢ rowniez
recyklingowi wykorzystujac tylko elektrochemiczne roztwarzanie anodowym pradem
sinusoidalnym [22]. Zamiast kwasu chlorowodorowego, jako elektrolit mozna wykorzysta¢
roztwory takie jak: 3,5% m/m roztwor NaOH Ilub 15% m/m Na,CO;. Proces
elektrochemicznego roztwarzania nalezy prowadzi¢ w zmiennym pradzie z zakresu od 1 A do
4 A, w temperaturze nie przekraczajacej 80°C. Otrzymany roztwor zawierajacy >80 g/dm’
wolframu oraz od 5 g/dm® do 10 g/dm® renu kieruje si¢ do dalszych etapow zwiazanych
z wytrgcaniem wolframu a nastgpnie renu. Ren jest krystalizowany w formie
trudnorozpuszczalnego zwigzku KReOs. Proces wytracania nalezy prowadzi¢ poprzez dodatek
KOH oraz w temperaturze z przedzialu 6 — 7°C. Niska temperatura zmniejsza rozpuszczalnosé¢
renianu(VII) potasu, co wpltywa na wigkszy stopien odzysku metalu. Wykrystalizowany
renian(VII) potasu stanowi produkt przejsciowy w produkcji handlowych produktéw renu,
takich jak: NH4ReOs, a nastepnie renu metalicznego. Wyniki badan opisane przez autoréw
wskazujg na mozliwo$¢ odzysku renu w formie KReOs, z wydajno$cig maksymalnie 82% dla

stopow oznaczonych symbolem VR-20. Schemat odzysku renu przedstawia rysunek 12 [22].
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T l 1 15 % roztwor Na,CO,
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pokrystalizacyjny |

| konwersja do NH;ReO, |

produkcja Re metaliczny

Rysunek 12. Odzysk renu ze stopéw wolframowo-renowych [22].

Superstopy oprdcz renu zawieraja inne metale stanowigce wyzwanie w ich selektywnym
rozdziale w procesie produkcji czystego renianu(VII) amonu. Podczas elektrochemicznego
roztwarzania zlomow superstopow metale takie jak: Co, Ni, Cr czy Al, przechodza do roztworu
w formie rozpuszczalnych soli. Natomiast Ta, W oraz Hf, pozostaja w osadzie jako tlenki,
tworzac tzw. osad metali trudnotopliwych [22]. W dostepnych patentach mozna znalez¢
informacje¢ odnos$nie zastosowania elektrochemicznego roztwarzania w celu odzysku renu ze

ztomow superstopéw [72,73]. Ztomy roztwarza si¢ najczgsciej w roztworze kwasu
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chlorowodorowego o stezeniu z przedziatu od 15% m/m do 25% m/m. Z racji na duza
odporno$¢ chemiczng ztomoéw superstopoéw, elektrochemiczne roztwarzanie wymaga
stosowania katodowych gestosci pradu z zakresu od 80 A/m? do 600 A/m? oraz utrzymywania
temperatury elektrolitu w granicach od 60°C do 80°C. Z roztworéw poprocesowych ren

odzyskuje si¢ za pomocg wymiany jonowej (rysunek 13).

| zlom superstopow |

elektrochemiczne
roztwarzanie

[ filtracjai plukanic |

wymiana jonowa |~7 | tugowanie utleniajace |

Re
| filtracja i ptukanie }—- pozostatosci

| filtrat zawierajacy Re |

Rysunek 13. Technologia elektrochemicznego roztwarzania superstopow [72,73].

Inng metoda opisang w literaturze, dotyczaca odzysku renu ze ztomu superstopow, jest
roztwarzanie odpadow w roztworze wody krolewskiej. Gonzalez-Rodriguez 1 wspodtautorzy,
w swojej publikacji zaprezentowali metode¢ recyklingu superstopow CSMX-4 o skladzie
przedstawionym w tabeli 12, stosujac metode roztwarzania w agresywnym srodowisku wody

krolewskiej [74].

Tabela 12. Sktad superstopow CSMX-4 [74].

pierwiastek Re | Ni | Co | Cr | W Mo | Al | Ti | Ta
zawartosc 3,0 60,7096 |65 640656 1,0]65
[% m/m]

W pordéwnaniu do elektrochemicznego roztwarzania, roztwory po lugowaniu w wodzie
krélewskiej, zawierajace ren, przed odzyskiem nalezy zneutralizowa¢, w celu uniknigcia
zniszczenia jonitu. Wykonane przez autorow 1 opisane w publikacji symulacje
termodynamiczne (oprogramowanie MEDUSA) wskazuja, ze podczas neutralizacji silnie
kwasnego roztworu wody krolewskiej przez podniesienie pH, mozna wytraci¢ wiekszos¢
roztworzonych metali, stanowigcych zanieczyszczenie w pdzniejszym etapie krystalizacji

renian(VII) amonu. Po osiggnigciu wartosci pH 8, poprzez dodatek stalego wodorotlenku sodu,
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takie metale jak: Ti, Ta, Mo, Ni, Al oraz Co ulegaja wytraceniu z roztworu, co wedhug autorow
przektada sie na ich niskie stezenie w roztworze wynoszace ponizej 2 mg/dm? dla kazdego
z metali. Dodatkowo wzrost wartosci pH nie wptywa na st¢zenie renu w roztworze [74].
W pracy autorzy opisali badania zwigzane z odzyskiem renu przez sorpcje, z wykorzystaniem
silnie zasadowej zywicy anionowymiennej Dowex Marathon A. W omawianej pracy
krystalizacja renianu(VII) amonu nie byta prowadzona bezposrednio z eluatéw renowych.
Z roztworu po elucji przez destylacje frakcjonowang w temperaturze 185°C, odzyskiwano ren
w postaci kwasu renowego(VII). Z najczystszej frakcji kwasu renowego(VII), po neutralizacji
25% roztworem amoniaku oraz odparowaniu krystalizowano renian(VII) amonu o czystosci
92,88% m/m. Schemat technologii recyklingu superstopéw CSMX-4 przedstawia rysunek 14.
superstop CMSX-4

)
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¥
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i
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!
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| destylacja |
!
dodatek amoniaku
i ogrzewanie roztworu APR
!
oddzielanie osadu od
roztworu
v
krystaliczny NH,ReO,

Rysunek 14. Recykling ztomdw superstopow CMSX-4 [74].

Roztwarzanie zlomow superstopow CSMX-4 w wodzie krolewskiej nie zawsze skutkuje
uzyskaniem wysokich wydajnosci odzysku renu. W kontakcie stopu z roztworem na
powierzchni roztwarzanego materiatu tworzy si¢ chemicznie odporna powtoka, ktérej obecnos¢
obniza wydajno$¢ odzysku renu [75]. Wedlug Mamo 1 wspodtautorow wspomagajac proces
roztwarzania superstopow w wodzie krolewskiej za pomocg ultradzwigkow eliminuje sie
ochronng powtoke, wystawiajac tym samym nieroztworzong powierzchni¢ na dziatanie

roztworu [75]. Na podstawie badaf autorzy pracy zaobserwowali, ze sonikacja ultradzwigkami
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poprawia odzysk renu o 7,38% [75]. Dodatkowo w pracy zbadano zalezno$¢ roztwarzania
superstopow CSMX-4 w rozcienczonych roztworach wody krolewskiej o mniejszym st¢zeniu:
20% v/v oraz 60% v/v. Po roztwarzaniu superstopow w 20% v/v roztworze oraz po uptywie 10
godzin, odzysk renu wynosi maksymalnie 10% [75]. Z roztworu wody krolewskiej po
roztwarzaniu superstopow poprzez dwuetapowa neutralizacje mozna wytracic takie metale jak:
Ta, Ti, Mo, Cr i Al, Ni i Co, zachowujac tym samym straty renu nieprzekraczajace 0,1%
(rysunek 15). Koncowym etapem technologii jest roztwor zawierajacy renian(VII) sodu, ktory

moze zosta¢ wykrystalizowany przez odparowanie.

strumien 1
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100% woda krolewska

nieroztworzony osad (glownie W i Hf)
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—
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OCZYSZCZONY roztwor
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Rysunek 15. Schemat procesu odzysku renu z superstopéw CSMX-4 [75].

Kolejnym przykladem zastosowania elektrochemicznego roztwarzania do odzysku renu
z superstopow CMSX-4 jest praca Srivastava i wspotautorow [76]. Wykorzystane do badan
wielkogabarytowe ztomy superstopow, bedace elementami turbin silnikow odrzutowych,
roztwarza si¢ w roztworze kwasu chlorowodorowego o st¢zeniu 4M w temperaturze 90°C,
w obecnos$ci elektrochemicznie generowanego chloru. Nastepnie stosujac dwustopniowq
ekstrakcje przeciwpradowa (ekstrahent: trioktyloamina), z roztworu po elektrochemicznym
roztwarzaniu odzyskuje si¢ ren. Po reekstrakcji renu za pomocg 5M roztworu amoniaku,
z fazy nieorganicznej po zatezeniu przez odparowanie krystalizowany jest renian(VII) amonu

[76].

Do innych Zrédel wtornych zawierajacych ren mozna zaliczy¢ zuzyte katalizatory [77].
W przypadku recyklingu katalizatorow metody odzysku renu dzielg si¢ na techniki piro- oraz

hydrometalurgiczne [78]. Pirometalurgiczne metody obejmuja migdzy innymi stapianie masy
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katalizatora w alkaliami w wysokich temperaturach w atmosferze utleniajacej [79]. Podczas
stapiania metal przechodzi w lotng posta¢ tlenku renu(VII), a nastgpnie w kontakcie z woda
tworzy si¢ roztwor, z ktérego mozna odzyskac ren [4]. Jednakze ze wzgledu na lotng postac
tlenku renu(VII), pirometalurgiczne metody generujg straty metalu [78]. Z drugiej strony
metody hydrometalurgiczne maja na celu odzysk cennych metali, takich jak Re i Pt, poprzez
lugowanie w roztworach kwasow [80—82]. Odzysk renu w formie renianu(VII) amonu, ze
zuzytych katalizatorow Re-Pt, wykorzystujac tugowanie w kwasie siarkowym(VI) przedstawia
rysunek 16.
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Rysunek 16. Proces odzyskiwania renu ze zuzytych katalizatoréw reformingu [78].

Niezaleznie od zZrédla wystepowania renu oraz stosowanej metody odzysku metalu,
wszystkie technologie sprowadzaja si¢ do otrzymania roztworu zawierajacego ren (rysunek
17). Opisane powyzej badania przedstawiajg zakres mozliwosci w doborze odpowiedniej
metody oraz warunkéw prowadzenia procesu, umozliwiajagcych odzysk renu z duza
wydajnoscig 1 selektywno$cig. Niezaleznie od wybranej metody w koncowym etapie
wigkszosci technologii powstaje roztwor wzbogacony w ren, z ktorego mozna wykrystalizowac
handlowy produkt tego metalu — renian(VII) amonu. Jednakze s6l otrzymana przez
krystalizacje zawiera znaczng ilo$¢ zanieczyszczen, ktorych eliminacja odgrywa kluczowa role

przed procesem redukcji do renu metalicznego.
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Rysunek 17. Schemat technologii odzysku i recyklingu renu [4].

4.3. Zanieczyszczenia w renianie(VII) amonu

Zanieczyszczenia w renianie(VII) amonu decyduja o koncowych wlasciwosciach
fizykochemicznych metalicznego proszku renu, co w konsekwencji wpltywa na jego
zastosowanie w przemysle. Stad zawarto$¢ konkretnych zanieczyszczen w soli renowej podlega
scistym regulacjom. Wymogi stawiane czystosci renianu(VII) amonu w krajach go
produkujacych moga si¢ r6zni¢ [83]. Wedtug Centrum Certyfikacji Rynkéw Wschodnich
w rosyjskiej normie GOST z roku 1990, bedacej lokalnym odpowiednikiem standardow
normatywizujacych ocene jakosci produktow i ustug w innych krajach, renian(VII) amonu
mozna zakwalifikowa¢ do dwodch klas czystosci PRA-1 1 PRA-O (tabela 13) [84]. Norma
podaje maksymalng zawarto$¢ dwunastu pierwiastkow mogacych wystepowacé w renianie(VII)
amonu, produkowanym z kazachstanskiej hucie, zlokalizowanej w obwodzie zachodnio-
kazachstanskim w miescie Uralsk. Od roku 2009 istnieje nowy podziat klasyfikacji czystosci
renianu(VII) amonu, obejmujacy trzy klasy czystosci oraz zawierajacy dodatkowo normowang
zawarto$¢ miedzi. Wedtug nowej normy 31411 zawarto$¢ renu w soli APR powinna wynosié¢

69,3% m/m [83,85].
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Tabela 13. Normalizowana zawarto$¢ zanieczyszczen w renianie(VII) amonu wedtug normy GOST [83,85].

zawartos$¢ wedlug zawarto$¢ wedlug
normy GOST 48-7-1-90 normy GOST 31411 - 2009
pierwiastek [ppm] [ppm]
PRA-1 PRA-0 AP-1 AP-0 AP-00
Al 2,00 0,50 2,00 0,50 0,50
Fe 1,00 0,50 1,00 0,50 0,50
K 10,00 5,00 10,00 5,00 1,00
Ca 3,00 0,10 3,00 1,00 1,00
Si 2,00 1,00 2,00 1,00 1,00
Mg 2,00 2,00 2,00 0,20 0,20
Mn 2,00 0,10 2,00 0,10 0,10
Cu - - 1,00 0,10 0,05
Mo 1,00 0,50 10,00 0,50 0,50
Na 2,00 1,00 2,00 1,00 0,50
Ni - 0,20 2,00 0,50 0,20
S 5,00 2,00 5,00 2,00 2,00
P 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

- pierwiastek nie jest normowany

W Polsce do firm zajmujacych si¢ produkcja renianu(VII) amonu nalezy KGHM Metraco.
Producent podaje specyfikacje produktu, ktora okresla zawartos¢ az 34 pierwiastkow.
Maksymalna, normowana zawarto$¢ poszczegdlnych zanieczyszczen w renianie(VII) amonu

zostata przedstawiona w tabeli 14 [28].
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Tabela 14. Normowana zawarto$¢ zanieczyszczen w renianie(VII) amonu produkowanym

w KGHM Metraco [28].

pierwiastek zawartosc pierwiastek zawartosc
lppm [ppm]
Ag 10 Na 5
As 20 Ni 5
Ca 10 Pd 10
Cd 10 Pt 10
Co 5 Ru 10
Cu 5 Sb 10
Fe 5 Se 20
Ir 50 Sn 10
K 20 T1 10
Mn 5 W 5
Mo 5 7n 5

Do innych dostepnych Zrodet zawierajacych klasy i normy czystosci renianu(VII) amonu
zalicza si¢ dokument opublikowany na stronie organizacji MMTA (ang. Minor Metals Trade
Association). Jest to organizacja handlowa reprezentujgca firmy zajmujace si¢ handlem,
produkcja 1 przetwarzaniem metali rzadkich 1 specjalnych. Organizacja MMTA dziala na rzecz
promowania etycznych praktyk handlowych, zapewnienia wysokich standardow jakosci oraz
wspierania rozwoju rynku metali rzadkich. Organizacja wyr6znia trzy klasy czystosci
renianu(VII) amonu [86]. Naleza do nich takie klasy jak: bazowa, katalityczna oraz metaliczna
(tabela 15) [87]. Organizacja ma za zadanie ustala¢ i przedstawia¢ akceptowalne standardy
czystosci metali 1 ich zwigzkow, pomagajac w ten sposob w sprawnym funkcjonowaniu handlu

metalami [87].
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Tabela 15. Klasy czystosci renianu(VII) amonu wedtug MMTA [87].

klasa czystoSci
pierwiastek bazowa katalityczna metaliczna
[ppm] [ppm] [ppm]

Si >0 50

Fe 50 20

P 200 20

200 20

Ca 50 10
o 500 50 5
Mg 50 5
Mn 50 S
Ni >0 >
Na 50 >
Pd - >0 -
Sn - 50 _
Co - 50 >
Cr - 50 >
Mo ; 100 3
Ir - 73 -
Ag - 50 -
Rh - 50 -
Zn - 50 _
As - 30 -
Sb - 30 -
Ru - 50 _
W _ - 5

- pierwiastek nie jest normowany

Wigkszo$¢ zanieczyszczen, na przyktad takich jak: Ca, Cd, Cu, Co, Fe, Mg, Mn, Ni, Sr,
Zn, tworzg z jonami ReO4 sole odznaczajace si¢ wigksza rozpuszczalno$cia w poréwnaniu
z renianem(VII) amonu [88-90]. Stad tego typu pierwiastki, ktore stanowig zanieczyszczenie
podczas krystalizacji soli APR, pozostaja w tugu pokrystalizacyjnym nie zanieczyszczajac tym
samym produktu koncowego. Do grupy metali tworzacych reniany(VII), trudniej rozpuszczalne
niz renian(VII) amonu, naleza: Ag, Rb, Cs oraz K [88,91]. Ich eliminacja z krystalicznego
produktu wymaga najczesciej zastosowania dodatkowych metod oczyszczania, do ktorych
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mozna  zaliczy¢: wymiang¢ jonowa, rekrystalizacje  frakcjonowana,  ekstrakcje
rozpuszczalnikowa lub elektrodialize¢ membranowa [83]. Jednym z bardziej niepozadanych
zanieczyszczen jest potas, ktorego zawartoS¢ w soli APR pogarsza wlasciwosci renu
metalicznego otrzymanego w etapie wysokotemperaturowej redukcji wodorem. Podczas
redukcji soli renowej potas w niej zawarty utlenia si¢ do K»O. Tlenek potasu osadza si¢ na
powierzchni ziarna metalu pogarszajac tym samym jego wilasciwosci, atym samym
ograniczajgc zastosowanie renu w przemysle. Eliminacja potasu z soli APR stanowi duze

wyzwanie z racji na tworzenie si¢ trudnorozpuszczalnego zwigzku — renianu(VII) potasu.
4.4. Techniki oczyszczania renianu(VII) amonu

Oczyszczanie renianu(VII) amonu moze by¢ prowadzane z wykorzystaniem takich technik
jak:  wymiana jonowa, elektrodializa membranowa oraz rekrystalizacja [92,93].
W kazdym z przypadkoéw eliminacja zanieczyszczen prowadzona jest z wykorzystaniem
roztworu zawierajacego rozpuszczony renian(VII) amonu. Doboér odpowiedniej metody
oczyszczania oraz parametréw umozliwia otrzymanie soli APR, spetniajacej wymagania rynku
[87]. Sposrod przedstawionych ponizej technik oczyszczania kazda posiada zalety, jak rowniez
pewne ograniczenia. Stosowanie wymiany jonowej do eliminacji zanieczyszczen na ogodt
charakteryzuje si¢ dlugim czasem trwania procesu, co jest uwarunkowane koniecznoscia
osiggania matych nat¢zen przeptywu roztworu przez ztoze zywicy [32]. Z drugiej jednak
strony, sorpcja zanieczyszczen w jonicie nie wymaga duzych naktadow energetycznych, a co
najwazniejsze stopien oczyszczania jest zazwyczaj wysoki [94]. W przypadku
elektrodialitycznego oczyszczania renianu(VII) amonu nalezy zwroci¢ uwage na czesto
skomplikowany charakter pracujgcego uktadu [95]. Poprawne ulozenie membran oraz
doprowadzenie 1 wyprowadzenie strumieni nadawy, koncentratu i diluatu jest niezbednym
elementem do eliminacji kationowych zanieczyszczen wystepujacych w roztworze soli APR
[96]. Jednakze proces elektrodializy membranowe] umozliwia usuwanie zanieczyszczen
z wysoka wydajnos$cia [33]. Najczesciej stosowang technika oczyszczania jest rekrystalizacja
zanieczyszczone] soli [92,96,97]. W procesie tym ponowne rozpuszczenie soli w wodzie
wymaga uzycia nakltadow energetycznych w formie dostarczonego ciepta. Czgsto jednak
produkcja renianu(VII) amonu spelniajacego normy czystosci, wymaga zastosowania kilku
stopni procesu (krystalizacja frakcjonowana). Po kazdym stopniu zawarty w ‘lugu
pokrystalizacyjnym ren generuje straty metalu, ktore s3 minimalizowane przez odzysk renu

dostgpnymi metodami [68].
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4.4.1. Wymiana jonowa

Proces oczyszczania renianu(VII) amonu, otrzymanego jako produkt uboczny w procesie
przetopu miedzi moze by¢ skutecznie prowadzony z wykorzystaniem wymiany jonowej
[98-100]. Caty proces eliminacji zanieczyszczen realizowany jest z uwzglednieniem
nastgpujacych etapéw. W pierwszej kolejnosci zanieczyszczony APR rozpuszcza sig
w wodzie, a nastepnie nierozpuszczone pozostatosci oddziela si¢ z roztworu przez filtracje
prozniowa [101]. Wystepujace w roztworze zanieczyszczenia w formie kationdw usuwane sg
przez sorpcj¢ na ztozu zywicy kationowymiennej [98]. Czysty renian(VII) amonu otrzymuje
si¢ przez krystalizacj¢ z oczyszczonego roztworu, wykorzystujac technike krystalizacji przez
odparowanie lub chtodzenie jak réwniez potaczenie obu metod [101]. Stosowanie wymiany
jonowej znaczaco redukuje ilo$¢ zanieczyszczen w wykrystalizowanym produkcie,
zmniejszajac ich zawarto$¢ do wartosci od 5 ppm do nawet 1 ppm, a tym samym umozliwia
otrzymanie produktu o czystos$ci 99,999% [101]. Przyktadem oczyszczania renianu(VII) amonu
zjonéw ofowiu z zastosowaniem wymiany jonowej jest patent autorstwa Zhang
1 Zhao [102]. W pierwszej kolejnosci zanieczyszczony APR o zwarto$ci otowiu 150 ppm
rozpuszcza si¢ w wodzie, natomiast nierozpuszczone pozostatosci oddziela si¢ przez filtracje
prézniowa. Nastepnie, na specjalnie zsyntezowanej w tym celu zywicy, usuwane sg jony otowiu
z roztworu. Poprzez sorpcje otowiu z zastosowaniem zloza zywicy mozna znaczaco
zredukowac jego zawartos¢. W koncowym etapie oczyszczony roztwor jest zat¢zany przez
odparowanie tak aby wykrystalizowa¢ wysokiej czystosci renianu(VII) amonu. Po procesie

zawarto$¢ otowiu w wykrystalizowanym APR mozna zmniejszy¢ do poziomu 4 ppm [102].

Innym niepozadanym zanieczyszczeniem wystepujacym w renianie( VII) amonu jest potas.
Po rozpuszczeniu soli APR w wodzie jony K" mozna skutecznie usungé stosujagc wymiane
jonowga [103]. Jednym z jonitow stosowanych do eliminacji potasu jest silnie kwasowa zywica
kationowymienna KU-2. Zagorodnyaya i wspotautorzy w swojej pracy przedstawiaja wyniki
badan zwigzanych z oczyszczaniem renianu(VII) amonu gidwnie od potasu [98]. Prowadzac
proces wymiany jonowej przy ustalonych warunkach procesu, tj. z natgzeniem przeptywu
roztworu przez zloze zywicy, mieszczacym si¢ w zakresie od 1 do 2 objetosci ztoza na godzing,
mozna usung¢ potas z roztworu z wysoka wydajnosciag. Z zanieczyszczonego potasem
renianu(VII) amonu, zawierajacego 670 ppm K', po krystalizacji przez zatezenie mozna
otrzymac¢ produkt krystaliczny ponizej normowanej granicy 10 ppm [98]. Innym przyktadem
badan obejmujacych poréwnanie czterech zywic kationowymiennych (C100 i MB400 firmy

Purolite oraz C20 i CT269 firmy Duolite) do eliminacji potasu z renianu(VII) amonu, zostaty
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opisane w pracy Masumeh i wspotautorow [104]. W badaniach wykorzystano zanieczyszczong
sOl renowg zawierajaca 3,14% m/m potasu [104]. Na podstawie wynikow przedstawionych
w tabeli 16 opisujacych zawarto$¢ potasu w roztworze po sorpcji mozna zauwazy¢, ze
najwieksza zdolnos¢ eliminacji wykazuje zywica C100. W dalszej czesci pracy na podstawie
otrzymanych wynikow autorzy pracy opisuja dalsze badania, zwigzane z wptywem temperatury
na wydajno$¢ eliminacji potasu, z zastosowaniem tylko i wylacznie jonitu C100. Wyniki prob
swiadczg o negatywnym wplywie wzrostu temperatury na wydajno$¢ sorpcji. W pracy nie

zostaly uwzglednione dalsze dziatania zwigzane z krystalizacja renianu(VII) amonu [104].

Tabela 16. Zawarto$¢ potasu w roztworze po sorpcji oraz wydajnos¢ sorpcji potasu [104].

zywica zawarto$¢ potasu wydajnosé
[ppm] [l
MB400 55,0 40,02
C20 63,30 30,97
CT269 68,0 25,84
C100 53,0 42,20

Obszernym zakresem badan zwigzanych 2z wykorzystaniem réznych zywic
kationowymiennych w celu usuwania potasu jest praca Leszczynskiej-Sejdy 1 wspotautorow
[105]. Sorpcje potasu prowadzono z wykorzystaniem kilku typow silnie kwasowych zywic
kationowymiennych, takich jak: C150, C160, SGC650 — firmy Purolite, S100, SP112 — firmy
Lanxess, CT275, Amberlite252, Amberet1 600 — firmy Rohm and Hass, MarathonMSC — firmy
Dow Chemicals. Wykorzystany do badan zanieczyszczony renian(VII) amonu zawierat ponad

69% m/m Re oraz inne zanieczyszczenia przedstawione tabeli 17.

Tabela 17. Sktad przemystowego zanieczyszczonego renianu(VII) amonu [105].

pierwiastek Ca Mg Fe Na Pb K

zawarto$¢ 0,0017-
[% m/m] 0,0020 0,0020 0,0020 0,0030 0,0010 0.0500

Przeprowadzone badania sorpcji wskazujg na najwyzsza skuteczno$¢ usuwania potasu
powyzej] 96,1% dla jonitu C160. Z roztworu posorpcyjnego po zatezeniu, z dodatkiem
25% m/m roztworu amoniaku, mozna wykrystalizowa¢ renian(VII) amonu o zawarto$ci potasu

ponizej 0,001% m/m (<10 ppm) [105].

43



Oczyszczanie renianu(VII) amonu przez wymiang jonowag obejmuje rOwniez procesy
zwigzane z produkcja kwasu renowego(VII) o wysokiej czystosci. Substratem do produkcji
kwasu renowego(VII) jest roztwdr zawierajacy zanieczyszczony renian(VII) amonu [106].
W patencie Jia i wspotautorow przedstawiono metode produkcji renianu(VII) amonu
0 wysokiej czystosci, stosujac dwustopniowa sorpcje na ztozach silnie oraz stabo kwasowych
zywic kationowymiennych [107]. W wyniku procesu otrzymywany jest kwas renowy(VII),
z ktorego po zatezeniu poprzez dodatek wodnego roztworu amoniaku krystalizowany jest
czysty renian(VII) amonu. Wykorzystujac opisang technologie¢ mozna otrzyma¢ APR

o czystosci 99,99% z wydajnoscia 95,57% [107].

Najnowszym przyktadem z roku 2025, dotyczacym usuwania potasu z roztworow
zawierajacych ren z zastosowaniem wymiany jonowe;j jest praca Chen i1 wspotautorow [108].
W badaniach autorzy sprawdzili mozliwos$¢ sorpcji jondw potasu, przepuszczajac przez ztoze
zywicy C160, roztwor renianu(VII) potasu, zawierajacy dodatkowo konkurencyjne jony, takie
jak: Na®, NH4", Ca** oraz Fe’*. W badaniach uwzgledniono réwniez eliminacje potasu
z wykorzystaniem tej samej zywicy kationowymiennej, jednakze modyfikowanej kwasem
azotowym(V) poprzez zanurzenie zywicy w 3M roztworze kwasu na czas 24 godzin.
Z uzyskanych wynikow mozna zauwazy¢ wzrost wydajnosci sorpcji potasu z 96,21% do

99,19% dla zywicy C160 modyfikowanej kwasem azotowym(V) [108].
4.4.2. Elektrodializa membranowa

Druga metoda oczyszczania soli APR jest elektrodializa membranowa, ktdrej zastosowanie
obejmuje gldwnie produkcje kwasu renowego(VII) o wysokiej czystosci, z ktérego nastepnie
mozna otrzymac czysty renian(VII) amonu poprzez neutralizacje¢ [109,110]. Elektrodialityczne
oczyszczanie APR polega na przepuszczaniu roztworu zawierajacego zanieczyszczong sol
renowa przez zestaw naprzemiennie utozonych membran kationo- i anionowymiennych.
Wskutek przylozonego napigcia nastgpuje migracja jonow w ukladzie. W procesie
w przestrzeniach anolitu odbierany jest oczyszczony kwas renowy(VII), z kolei
zanieczyszczenia wystepujace w formie kationow (przykladowo potas) usuwane s3
z przestrzeni katolitu (rysunek 18) [92]. Odpowiednie utozenie membran oraz dobor
odpowiednich natezen przeptywu strumieni jak i warunkow pradowych umozliwia eliminacje
zanieczyszczen. W procesie elektrodialitycznego oczyszczania renianu(VII) amonu odbierany
jest produkt przejsciowy w formie kwasu renowego(VII), stanowigcy substrat do krystalizacji

czystego renianu(VII) amonu.
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Rysunek 18. Schemat elektrodializy do oczyszczania renianu(VII) amonu [92].

Przyktadem eliminacji potasu z zanieczyszczonego renianu(VII) amonu z wykorzystaniem
elektrodializy membranowe;j jest patent autorstwa Armin i wspotautoréw [111]. Przedstawiona
metoda zostata zastosowana do oczyszczania APR i poczatkowej zawartosci potasu w graniach
stezenia 1000 ppm. Jako nadawe zastosowano nasycony roztwor zanieczyszczonej potasem soli
renowej, ktory przed wprowadzeniem do elektrodializera zakwaszono stechiometryczng
(w stosunku do renu) iloscig kwasu azotowego(V), bedacego zrodtem jondow H'. W procesie
jony K* migrujg przez membrany kationowymienne do przestrzeni katodowych, z ktorych sg
usuwane. Aniony ReOs4 po przejSciu przez membrang anionowymienng odbierane s3
z elektrodializera w formie kwasu renowego(VII) o wysokiej czystosci. Dla uzyskania
wyzszych, poczatkowych stezen renu w nadawie, a tym samym uniknigcia krystalizacji
w ukladzie, autorzy patentu wskazuja na konieczno$¢ prowadzenia procesu
elektrodialitycznego oczyszczania w temperaturze 80°C. Opisana w patencie metoda
umozliwia otrzymanie kwasu renowego(VII) o stezeniu maksymalnie 40% m/m oraz jednak
0 zawartosci potasu na poziomie 370 ppm. Zbyt duza ilo$¢ zanieczyszczenia potasowego
w roztworze kwasu renowego(VII) skutkuje otrzymaniem krystalicznego renianu(VII) amonu
niespetniajacego norm czystosci. Stad autorzy pracy przeprowadzili wytracanie pozostalej po
procesie elektrodialitycznego oczyszczania ilosci jonow K w formie trudnorozpuszczalnego
zwigzku KReOs4. Po wstgpnej neutralizacji kwasu renowego(VII) wodnym roztworem
amoniaku o stezeniu od 2% m/m do 6% m/m, mozna wytraci¢ pozostalty w roztworze potas.
Otrzymany w kolejnych etapach,w wyniku zatezania i krystalizacji przez chlodzenie,

renian(VII) amonu zawiera 4,9 ppm potasu [111].
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Wydajno$¢ usuwania potasu z APR w procesie elektrodializy mozna zwigkszy¢ poprzez
wykorzystanie membran jonowymiennych charakteryzujacych si¢ wysoka selektywnoscia jak
rowniez zwielokrotniajagc ich ilos¢ w pracujacym uktadzie. Praca Zagorodnyaya
1 wspotautorow przedstawia proces oczyszczania od potasu zanieczyszczonego renianu(VII)
amonu, otrzymanego ze zrddet pierwotnych, z zastosowaniem elektrodializy membranowej,
wykorzystujac w tym celu polimerowe, heterogeniczne membrany kationowymienne
oznaczone jako: MC — 40 oraz anionowymienne MA — 40 (produkcji Shchekinoazot, Rosja)
[92]. Do badan wykorzystano renian(VII) amonu o poczatkowej zawartosci potasu na poziomie
880 ppm. Prowadzac proces elektrodializy, w temperaturze z zakresu od 40°C do 50°C oraz
przy gestosci pradu 250 — 300 A/m? mozna otrzymaé czysty kwas renowy(VII). Po neutralizacji
mozna wykrystalizowac¢ renian(VII) amonu zawierajacy 0,5 ppm zanieczyszczenia potasowego

[92].

Ten sam rodzaj membran jonowymiennych zostal zastosowany w procesie
elektrodialitycznego oczyszczania renianu(VII) amonu otrzymanego ze zrodet wtornych
w pracy autora Guro [33]. Poczatkowy sktad APR, otrzymany w wyniku roztwarzania
superstopow, ktory byl wykorzystany w badaniach, charakteryzowal si¢ skladem

przedstawionym w tabeli 18.

Tabela 18. Sktad renianu(VII) amonu otrzymanego po roztwarzaniu superstopoéw [33].

pierwiastek | K | Na | S P Si {[Mg|Mn| Al | Fe | Ca | Mo | Ni | Cu

zawartosé

320 (11,0 20 | 11,0 05 | 0,5 | 02 | 20 | 0,6 | 21,0 | 1,0 1,0 | 0,5
[ppm]

Stosujac takie samo utozenie membran, jak w przypadku pracy Zagorodnyaya
1 wspotautorow [92], jednak prowadzac proces elektrodialitycznego oczyszczania w wyzszej
temperaturze w zakresie 60 — 70°C oraz przy wyzszej katodowej gestosci pradu 300 A/m? —
400 A/m?>, mozna zredukowaé  zawarto$¢  poszczegdlnych  zanieczyszczen
w wykrystalizowanym renianie(VII) amonu (tabela 19). W wyniku elektrodialitycznego
oczyszczania zawarto$¢ potasu mozna zredukowac z poziomu 32 ppm do 1,5 ppm. Co wiecej,
stezenie takich zanieczyszczen jak: Na, Mg, Mn, Al, Fe oraz Ca réwniez uleglo zmniejszeniu

zwigkszajac czystos¢ finalnego produktu.
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Tabela 19. Sktad renianu(VII) amonu po procesie elektrodialitycznego oczyszczania [33].

pierwiastek | K | Na | S P | Si |Mg|Mn| Al | Fe | Ca | Mo | Ni | Cu

zawartos$¢

1,50 | 0,50 | 2,00 | 9,00 | 0,40 | 0,10 | 0,05 | 1,00 | 0,06 | 2,50 | 1,00 | 1,00 | 0,50
[ppm]

Negatywnym czynnikiem wpltywajacym na pogorszenie zdolnosci wymiany jonow
w procesie elektrodialitycznego oczyszczania APR jest wystgpowanie w roztworze nadawy
fazy organicznej. W badaniach Agapova i wspdtautoréw przeprowadzono proby oczyszczania
soli APR z zastosowaniem elektrodializy membranowej, otrzymanej w wyniku ekstrakcji
rozpuszczalnikowej z kwasnych roztworé6w powstalych w po procesie wytopu miedzi [95].
Na podstawie badan stwierdzono, ze wystepowanie zwigzkOw organicznych zmniejsza
selektywno$§¢ membran jonowymiennych, wydtuza czas prowadzenia elektrodializy oraz
negatywnie wptywa na czystos¢ kwasu renowego(VII) [95]. Dodatek perhydrolu podczas
procesu pozwala usung¢ faze organiczng z roztworu, a tym samym zwigkszy¢ wydajnosé

oczyszczania 0 25% — 30%.

Analiza przytoczonych wyzej przyktadéw wskazuje, ze elektrodializa membranowa moze
by¢ skutecznie stosowana w procesach oczyszczania renianu(VII) amonu. Jednakze uzyskanie
wysokich parametrow wydajnosciowych procesu wymaga wykorzystania czesto
skomplikowanych uktadéw (elektrodializerow), jak rowniez naktadéw energetycznych.
Dodatkowo chcac otrzymacé czysty renian(VII) amonu wymagana jest krystalizacja produktu
z oczyszczonego kwasu renowego(VII). Generuje to tym samym dodatkowe naklady

energetyczne zwigzane z przeprowadzeniem krystalizacji przez odparowanie rozpuszczalnika.
4.4.3. Rekrystalizacja

Rekrystalizacja zanieczyszczonego renianu(VII) amonu jest najczegsciej stosowana technika
oczyszczania [2,8,62]. Niezaleznie od zrodta jak i metody odzysku renu, metal jest najczesciej
produkowany w formie krystalicznego renianu(VII) amonu [2]. Ponowne rozpuszczenie
zanieczyszczone] soli w wodzie oraz jej krystalizacja jest dogodnym sposobem eliminacji
zanieczyszczen [97]. Przyktadowo, takie metale jak: Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Cu, Pb, Co, Ni,
Mn, Fe, wystgpujace w roztworze zanieczyszczonego renianu(VII) amonu w formie kationow,
tworzg z jonami ReOs sole lepiej rozpuszczalne w poréwnaniu z solg NH4ReO4 [88,112].
Stad, po rekrystalizacji metale te pozostaja w roztworze, co w konsekwencji umozliwia
otrzymanie czystego produktu. Nieco inna $ciezka rekrystalizacji jest stosowana do eliminacji
takich zanieczyszczen jak: K, Rb lub Cs. Rozpuszczalno$¢ soli renowych, powstatych
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w wyniku tgczenia si¢ jonow metali z grupy I uktadu okresowego z jonami ReOy’, jest znacznie
nizsza niz rozpuszczalno$¢ APR [88]. Podczas rekrystalizacji sole tych metali sag wytragcane
z roztworu w pierwszej kolejnosci jako trudnorozpuszczalne [97]. Dostepnos¢ publikacji

w zwigzku z kinetyka procesu rekrystalizacji jest znikoma [113].

Sam proces oczyszczania renianu(VII) amonu przez rekrystalizacj¢ jest gltownie
przedmiotem wielu patentow, nie zawsze opisujacych szczegotowo kinetyke procesu [100,114—
120]. Pojedynczy cykl procesu rekrystalizacji obejmuje w pierwszej kolejnosci rozpuszczenie
zanieczyszczonego renianu(VII) amonu w wodzie dejonizowanej. Warunkiem uzyskania
produktu o wysokiej czysto$ci po rekrystalizacji jest wykorzystanie wody po procesie
odwroconej osmozy. Wykorzystanie wody technologicznej moze znacznie wplynaé na
koncowa czystos¢ produktu, wprowadzajac takie zanieczyszczenia jak: Mg, Ca lub
K. W dostepnej literaturze mozna znalez¢ przyktad zgloszenia patentowego z roku 2024,
w ktoérym to autorzy przedstawiaja proces rekrystalizacji renianu(VII) amonu zawierajacego
95% m/m czystej soli [100]. W swoich badaniach autorzy kieruja szczegdlng uwage na
koncowa zawarto$¢ potasu 1 sodu po procesie z wykorzystaniem wody technologiczne;.
Oznaczajac koncowa zawartos¢ K i Na w produkcie po pierwszym jak i drugim stopniu
rekrystalizacji mozna zauwazy¢ wzrost zawarto$ci oznaczanych pierwiastkow (tabela 20).
Po przeprowadzeniu dwoch cykli oczyszczania przez rekrystalizacje koncowy produkt
charakteryzuje si¢ czystoscia na poziomie 99,97%, jednak nie spelnia norm czystoSci

zwigzanych z zawarto$cig potasu 1 sodu [28,100].

Tabela 20. Zawarto$¢ potasu i sodu po rekrystalizacji w APR [100].

ierwiastek rekrystalizacja I | rekrystalizacja II
P [ppm] [ppm]
K 99 178
Na 59 102

Oprécz  konieczno$ci  stosowania wody dejonizowanej, etap rozpuszczania
zanieczyszczonego renianu(VII) amonu czgsto jest zwigzany z filtracja roztworu przed
krystalizacja. Poprzez filtracje¢ z uktadu usuwane sa nierozpuszczone pozostato$ci obecne
w renianie(VII) amonu, powstale w wyniku procesu produkcji soli renowej [115]. W patencie
Zhang 1 wspotautorow przedstawiono metode rekrystalizacji stosowang do oczyszczania
renianu(VII) amonu. W pierwszej kolejnosci roztwér nadawy zateza si¢ w wyparce prozniowe;.
Nastepnie stezony roztwor renianu(VII) amonu przepuszcza si¢ przez filtr w celu usuniecia

nierozpuszczalnych zanieczyszczen statych, powstatych w procesie produkcji surowej soli.
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Po filtracji roztwor trafia do chtodzonego zbiornika krystalizacyjnego, w ktorym wraz ze
spadkiem temperatury stopniowo wytracaja si¢ krysztaly renianu(VII) amonu.
Wykrystalizowane krysztaty oddziela si¢ od tugu pokrystalizacyjnego za pomoca wirowki. Lug
pokrystalizacyjny, zawierajacy nie wykrystalizowany (rozpuszczony) renian(VII) amonu,
zawraca si¢ ponownie do wyparki razem z nowg porcja roztworu zawierajacego
zanieczyszczony APR. Oddzielone krysztalty renianu(VII) amonu suszy si¢ w suszarce
mikrofalowej w celu usuniecia wilgoci. Ostatecznie po przeprowadzeniu wszystkich etapow
mozna otrzymac¢ produkt o wysokiej czystosci jak 1 niskiej zawarto$ci wilgoci. Opisana
w patencie technologia, w pelni zautomatyzowana, umozliwia ciagla produkcje soli renowej,
znacznie poprawiajac efektywno$¢ oczyszczania przez rekrystalizacje, przy jednoczesnym

zapewnieniu wysokiej jako$ci produktu [115].

Czasami przed krystalizacjg do roztworu soli renowej wprowadza si¢ zwigzek petniacy
funkcje¢ utleniacza, ktérym najczgsciej jest perhydrol [121]. Dodatek nadtlenku wodoru ma na
celu eliminacj¢ metalicznych zanieczyszczenf, przykladowo takich jak Cu 1 Fe, poprzez ich
konwersj¢ na wyzszy stopien utlenienia [121]. W patencie Chen i wspotautorow przedstawiono
metode eliminacji talu z roztworu przed krystalizacja, zawierajacego rozpuszczony
zanieczyszczony renian(VII) amonu [119]. Dodatek perhydrolu powoduje utlenianie talu z I na
IIT stopien, a tym samym jego hydrolityczne wytracanie z roztworu. Z tak oczyszczonego
roztworu autorzy wykrystalizowali renian(VII) amonu o zawarto$ci talu na poziomie 3 ppm
[119]. Inng rolg utleniacza wprowadzanego do uktadu podczas rekrystalizacji jest eliminacja
fazy organicznej pozostatej po odzysku renu za pomocag ekstrakcji rozpuszczalnikowej
[117,118]. Patent autorstwa Qin i Feng przedstawia metode¢ usuwania fazy organicznej
z renianu(VII) amonu w procesie rekrystalizacji [117]. Zanieczyszczong s6l w pierwszej
kolejnosci rozpuszcza si¢ w wodzie destylowanej w temperaturze 100°C. Nastepnie dodaje si¢
nadtlenek wodoru, ktory usuwa fazg organiczna. Powstajaca na powierzchni roztworu piana
jest zbierana, z kolei roztwor jest filtrowany na goraco. Krystalizacje renianu(VII) amonu
prowadzi si¢ przez ochlodzenie uktadu do temperatury -3°C. Po rekrystalizacji mozna
zwigkszy¢ czystos¢ APR z poziomu 99,9% do 99,99% [117]. W dostepnej bazie patentowe;j
mozna réwniez znalez¢ informacj¢ o zastosowaniu jako czynnika utleniajagcego ozonu [118].
Zaproponowana przez Zhang i wspotautorow metoda umozliwia osiagnigcie czystosci
produktu na poziomie ponad 99,995%, oraz zapobiega wprowadzaniu niepozadanych

zanieczyszczen metalicznych, takich jak sod czy magnez do wykrystalizowanego APR [118].
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Wydajnos¢ samego procesu krystalizacji renian(VII) amonu moze by¢ uzalezniona od
warto$ci pH roztworu zawierajacego zanieczyszczony APR [122]. W patencie Wang i Feng
opisany proces rekrystalizacji prowadzony jest w uktadzie, w ktorym warto$¢ pH roztworu
miesci si¢ w granicach od 8 do 11 [122]. Po rozpuszczeniu zanieczyszczonego APR oraz po
zat¢zeniu roztworu przed krystalizacjg przez chtodzenie podnosi si¢ warto$¢ pH roztworu przez
dodatek wodnego roztworu amoniaku. Podejécie takie ma korzystne skutki. W procesie
krystalizacji jony NHs4" mogg prowadzi¢ do efektu wspdlnego jonu z amoniakalnym
roztworem, co w przedstawionym s$rodowisku do krystalizacji poprawia szybkos$¢ oraz
wydajno$¢ krystalizacji renianu(VII) amonu [122]. Innym przykladem rekrystalizacji
renianu(VII) amonu z roztworu, w ktorym przeprowadzono korekcje pH, jest zgloszenie
patentowe Zhiduo i1 wspotautorow [101]. Prowadzac rekrystalizacje zanieczyszczonej soli
z roztworu o wartosci pH w przedziale 9 — 10, wedtug autord6w mozna zmniejszy¢ zawartos¢
az 73 pierwiastkéw do warto$ci ponizej 5 ppm, otrzymujac tym samym produkt o czystosci
99,999% [101]. Efekt wspolnego jonu zostal réwniez opisany w zgloszeniu patentowym
Ten 1 wspotautoréw [120]. W patencie zaproponowano metode rekrystalizacji obejmujaca:
rozpuszczenie zanieczyszczonego renianu(VII) amonu w roztworze kwasu azotowego(V),
korekcje pH wodnym roztworem amoniaku oraz krystalizacje przez chtodzenie. Wprowadzajac
do uktadu, ktory poddawany jest krystalizacji, zar6wno kwas azotowy(V) oraz wodny roztwor
amoniaku, w roztworze tworzy si¢ sol — azotan(V) amonu, ktdérej obecno$¢ wplywa na czystos¢

produktu jak i wydajnos¢ procesu rekrystalizacji [120].

Innym waznym parametrem w procesie rekrystalizacji renianu(VII) amonu jest wielko$¢
otrzymanych krysztalow [116]. Przykladem oczyszczania renianu(VII) amonu przez
rekrystalizacje z uwzglednieniem rozmiaru krysztatow jest patent Wang 1 wspotautorow [116].
Wynalazek ten przedstawia metode oczyszczania renianu(VII) amonu wraz z uwzglednieniem
wielkos$ci oczyszczonych krysztatdéw. Proces polega na rozpuszczeniu zanieczyszczonego
renianu(VII) amonu w wodzie w temperaturze 50 — 80°C, a nastegpnie na kilkustopniowe;j
krystalizacji poprzez chlodzenie, kontrolujac zaréwno czas jak i1 temperature, do ktorej
schladzany jest uktad (rysunek 19). Wedlug omawianej technologii w kazdym kolejnym
stopniu z roztworu krystalizowany jest renian(VII) amonu wraz z zanieczyszczeniami
obecnymi w ukfadzie. Po czwartym stopniu krystalizacji z roztworu mozna otrzymac
renian(VII) amonu o czystosci 99,999% [116]. Dodatkowo, jak mozna zauwazy¢ na
rysunku 19, przed trzecim oraz czwartym stopniem procesu roztwor soli nalezy zatezy¢ przez
odparowanie tak aby utrzymac stgzenie soli w ukladzie w granicach 10 — 20% m/m,

umozliwiajgce krystalizacj¢ na etapie chtodzenia.
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Rysunek 19. Schemat kilkustopniowej krystalizacji renianu(VII) amonu [116].

W dostepnej bazie patentowej mozna znalez¢ rowniez prace opisujacy rekrystalizacje
renianu(VII) amonu, w ktorej etap wytrgcania fazy stalej z roztworu przez chtodzenie
prowadzony byt w sposob samorzutny [114]. W patencie autorstwa Li 1 wspotautorow opisano
metod¢ oczyszczania renianu(VII) amonu przez rekrystalizacje, zawierajacego 120 ppm potasu
oraz 260 ppm sodu. Tworcy wynalazku réwniez zastrzegaja proces rekrystalizacji z roztworu
o charakterze zasadowym, ktoérego odczyn uzyska¢ mozna przez dodatek amoniaku o stezeniu
5 — 20% m/m. Po rozpuszczeniu zanieczyszczonego APR w wodzie dejonizowanej oraz po
zat¢zeniu w temperaturze 80 — 85°C prowadzona jest krystalizacja soli. W tym celu zat¢Zony
roztwor pozostawia si¢ na 24 godziny w temperaturze otoczenia. Krystalizacja w ukladzie
otwartym bez zachowania statej predkosci chtodzenia, uniemozliwia kontrolowanie morfologii
otrzymanych krysztalow. Autorzy dodatkowo wskazujg na konieczno$¢ powtodrzenia catego
cyklu rekrystalizacji az trzykrotnie (rekrystalizacja trojstopniowa), co skutkuje otrzymaniem
renianu(VII) amonu zawierajacego odpowiednio 5,5 ppm potasu oraz 15 ppm sodu [114].

Jedyng publikacja dostgpng w literaturze, wedlug wiedzy autora, dotyczaca
wielostopniowej rekrystalizacji w celu eliminacji potasu z zanieczyszczonego renianu(VII)

amonu jest praca Zagorodnyaya i wspoOtautorow [97]. Gléwnym celem badan opisanych
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w pracy bylto okreslenie najkorzystniejszych warunkéw prowadzenia procesu rekrystalizacji
umozliwiajacych otrzymanie tugu pokrystalizacyjnego zawierajacego mozliwie najmniejsza
ilos¢ potasu. Autorzy pracy do badan wykorzystali zanieczyszczony renian(VII) amonu,

otrzymany z procesu przerdbki rud miedziowych, o sktadzie przedstawionym w tabeli 21.

Tabela 21. Sktad zanieczyszczonego renianu(VII) amonu otrzymanego w procesie przerobki
rud miedziowych [97].

pierwiastek Re K Fe Na Zn Cd Pb Ni Al
Z[i‘,;:i‘;fzf]c 65,0000 | 0,8800 | 0,0009 | 0,0220 | 0,0310 | 0,0630 | 0,0080 | 0,0002 | 0,0002

W zaproponowanym procesie rekrystalizacji zanieczyszczony APR rozpuszcza si¢
w wodzie w temperaturze 60°C, a nastgpnie w tej samej temperaturze prowadzi si¢ filtracje
grawitacyjng w celu eliminacji nierozpuszczonych zanieczyszczen. Potas zawarty w roztworze
jest usuwany na etapie krystalizacji przez chtodzenie w formie trudnorozpuszczalnego zwigzku
renianu(VII) potasu. Autorzy pracy w swoich badaniach okreslili najkorzystniejsze warunki
prowadzenia procesu, a mianowicie: poczatkowe stezenie zanieczyszczonego renianu(VII)
amonu w roztworze oraz koncowg temperaturg krystalizacji [97]. Przy zachowaniu stezenia
zanieczyszczonej soli na poziomie 278 g/dm® w roztworze przed krystalizacja oraz po
ochtodzeniu uktadu z temperatury 60°C do 20°C, 99,92% wprowadzonego potasu ulega
wykrystalizowaniu. Po przeprowadzeniu pigciokrotnej rekrystalizacji koncowy produkt
zawiera 7,6 ppm potasu. Wedlug klasy czystosci renianu(VII) amonu, na ktoérg powotuja si¢

autorzy publikacji, otrzymany produkt spetnia standard zanieczyszczen [85,97].

4.5. Podsumowanie przegladu literaturowego

Przeprowadzona analiza literaturowa wskazuje na duze znaczenie renu dla gospodarki.
Wykorzystanie metalu w przemysle lotniczym, zbrojeniowym, katalitycznym oraz medycznym
sprawia, ze odzysk renu ze zZrddel pierwotnych nadal jest waznym zagadnieniem w ciagle
rozwijajacej si¢ gospodarce. Z drugiej jednak strony zubozanie zasoboéw pierwotnych, jak
rowniez wzrost iloSci odpadéw zawierajacych ren oraz konieczno$¢ zapewnienia
nieprzerwanych dostaw metalu sktania do rozwoju ciggle nowych technologii recyklingowych
materiatlow renonos$nych. Niezaleznie od zrddla renu oraz metody jego odzysku wigkszos¢
przytoczonych technologii w etapie koncowym sprowadza si¢ do krystalizacji handlowego
produktu — renianu(VII) amonu. Czysto$¢ handlowej soli renu réwniez odgrywa kluczowa role,

determinujgc dalsze jej zastosowanie w przemysle. Przedstawione powyzej przyklady
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stosowanych metod oczyszczania renianu(VII) amonu s3 przedmiotem wielu patentow
1 publikacji. Z przeprowadzonego przegladu literaturowego mozna wyodrebnié trzy glowne
techniki eliminacji zanieczyszczen, a mianowicie: wymian¢ jonow3a, elektrodialize
membranowg oraz rekrystalizacje. Kazda z tych metod wymaga zachowania optymalnych
parametréw procesu umozliwiajacych otrzymanie renianu(VII) amonu o mozliwie najnizszej
zawarto$ci zanieczyszczen. Zmiany parametrOw w przytoczonych procesach oczyszczania
maja wplyw na ogo6lng ocen¢ wydajnosci calej metody. Kazdy z poszczegdlnych parametrow
przedstawionych w tabeli 22 mozna oceni¢ pod katem pozytywnym (NISKI) jak réwniez
negatywnym (WYSOKI). Dla przyktadu, prowadzac proces oczyszczania z zastosowaniem
wymiany jonowej waznym parametrem jest nat¢zenie przeptywu roztworu zawierajgcego
zanieczyszczony renian(VII) amonu przez ztoze zywicy. Stosunkowo wolny przeptyw przez
ztoze zywicy warunkuje wysoki stopien eliminacji zanieczyszczen. Z drugiej jednak strony
niskie przeplywy determinujg dtugi czas procesu oczyszczania, co dodatkowo zwigzane jest
z naktadami energetycznymi na przepompowywanie roztworu. Do innych wad wymiany
jonowej mozna zaliczy¢ konieczno$¢ utylizacji jonitu po przeprowadzeniu wielu procesow jego
regeneracji, co dodatkowo wiaze si¢ z kosztami oraz wptywem na §rodowisko. Drugg opisang
metoda oczyszczania jest elektrodializa membranowa. Z przeprowadzonego przegladu
literatury mozna zauwazy¢, ze czesto stopien eliminacji zanieczyszczen nie jest wysoki, co
thumaczy konieczno$¢ stosowania dalszych proceséw np. takich jak wymiana jonowa.
Co wigcej budowa aparatury oraz charakter prowadzenia procesu jest bardzo skomplikowany.
Jest to spowodowane odpowiednim uloZzeniem membran jonowymiennych, stosowaniem
wlasciwych gestosci pradowych oraz utrzymywaniem podwyzszonej temperatury elektrolitu.
W przypadku oczyszczania renianu(VII) amonu przez elektrodializ¢ membranowa produktem
koncowym jest oczyszczony kwas renowy(VII), stanowiagcy drugi handlowy produkt renu.
W aspekcie produkeji soli renowych zawierajacych przyktadowo takie metale jak: Mn, Ni, Co
lub Cu, produkcja kwasu renowego(VII) moze stanowic zalete procesu. Z drugiej jednak strony
konieczno$¢ otrzymania czystej soli APR wigze si¢ z neutralizacja otrzymanego kwasu
renowego(VII) amoniakiem oraz dalszg krystalizacjg przez zatezanie roztworu. Wspdlng cecha
obu metod stosowanych w celu oczyszczania renianu(VII) amonu jest konieczno$¢ ponownego
rozpuszczenia zanieczyszczonej soli oraz krystalizacji oczyszczonego produktu po procesie.
W zwiazku z tym, najczesciej stosowang technika oczyszczania jest rekrystalizacja. Pojedynczy
stopien procesu obejmujacy rozpuszczanie zanieczyszczonej soli oraz ponowng krystalizacje
stanowi dogodny sposob eliminacji zanieczyszczen (gléwnie potasu) z renianu(VII) amonu.

Usunigcie potasu z soli APR jest mozliwe dzigki wytragceniu go w postaci
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trudnorozpuszczalnego zwigzku — renianu(VII) potasu, generujac tym samym straty renu
w uktadzie. Wigkszo$¢ przytoczonych przyktadow oczyszczania APR przez rekrystalizacje
wymaga albo stosowania dodatkowych reagentéw Ilub operacji jednostkowych, albo
przeprowadzenia kilkustopniowego procesu. Stosowanie rekrystalizacji wielostopniowe;j
zwigksza zatem czysto$¢ renianu(VII) amonu. Z drugiej jednak strony prowadzenie
rekrystalizacji w sposdb wielostopniowy wigze si¢ z nakltadami energetycznymi na grzanie
1 chtodzenie uktadu. Zestawienie wad oraz zalet omawianych trzech procesow oczyszczania
renianu(VII) amonu (wymiana jonowa, elektrodializa membranowa, rekrystalizacja) zostaly
przedstawione w tabeli 23. Ze wzgledu na wysoka cen¢ renianu(VII) amonu oraz jego
zapotrzebowanie w przemysle, po przeprowadzeniu przegladu literatury, w niniejszej pracy
podjeto probe opracowania nowej metody oczyszczania renianu(VII) amonu poprzez
jednostopniowa rekrystalizacj¢. Zaproponowany w pracy sposOb usuwania potasu
w porownaniu z przedstawionymi w literaturze przyktadami rekrystalizacji stanowi
nowatorskie rozwigzanie w $wietle juz istniejacych procesow rekrystalizacji. Mozliwos¢
stosowania jednostopniowego procesu skraca czas samego oczyszczania, a zarazem zmniejsza
naklady energetyczne. Dodatkowo obniza si¢ ryzyko wprowadzenia zanieczyszczen
w kolejnych etapach, co pozytywnie wptywa na czysto$¢ produktu. W kontekscie wdrozenia
badan, dla firm zajmujacych si¢ produkcja czystego renianu(VII) amonu, jednostopniowa
rekrystalizacja zanieczyszczonego renianu(VII) amonu w celu eliminacji potasu bedzie

stanowi¢ znaczaca warto$¢ dodang w juz realizowanych procesach oczyszczania.
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Tabela 22. Ocena parametréw technik oczyszczania renianu(VII) amonu.

wymiana elektrodializa ..
parametr . rekrystalizacja
jonowa membranowa

czas procesu WYSOKI SREDNI SREDNI
zaawansowanie budowy aparatury NISKI WYSOKI NISKI
koszty aparatury WYSOKI WYSOKI NISKI
eksploatacja aparatury SREDNI WYSOKI NISKI

zuzycie energii SREDNI WYSOKI WYSOKI
koszty wykorzystania SREDNI SREDNI NISKI

odczynnikow

wptyw na §rodowisko SREDNI NISKI NISKI

Tabela 23. Wady i zalety technik stosowanych w oczyszczaniu renianu(VI) amonu.

metoda oczyszczania

wady

zalety

wymiana jonowa

- dlug czas sorpcji
- wysoki koszt zakupu jonitu

- konieczno$¢ rozpuszczania
zanieczyszczonej soli przed sorpcja oraz
krystalizacji po sorpcji (naktady
energetyczne)

- koszty zwiazane z utylizacja
przepracowanego jonitu

- wysoki stopien eliminacji zanieczyszczen
- mozliwo$¢ regeneracji jonitu

- prosta budowa aparatury

- otrzymywanie produktu przejsciowego

(kwas renowy(VII)) — drugi handlowy
produkt renu

elektrodializa membranowa

- skomplikowana budowa aparatury
- niski stopien eliminacji zanieczyszczen

- naklady energetyczne zwigzane z
przeptywem pradu

- trudno$¢ prowadzenia procesu
(zapychanie si¢ membran)

- konieczno$¢ rozpuszczania
zanieczyszczonej soli przed procesem oraz
krystalizacji po elektrodializie (naktady
energetyczne)

- otrzymywanie produktu przejsciowego
(kwas renowy(VII)) — drugi handlowy
produkt renu

rekrystalizacja

- koszty zwiazane z rozpuszczaniem,
zatezaniem i chtodzeniem roztworu
(naktady energetyczne)

- okresowy charakter procesu

- konieczno$¢ stosowania kilku stopni
oczyszczania (rekrystalizacja
wielostopniowa)

- wysoki stopien eliminacji zanieczyszczen

- prosta budowa aparatury oraz sposob
prowadzenia procesu

- mozliwo$¢ minimalizacji czasu
oczyszczania

55




5. CELIZAKRES PRACY

Na podstawie przegladu literaturowego ustalono, ze rekrystalizacja jest cze¢sto stosowang
metoda oczyszczania renianu(VII) amonu. Niestety, aby uzyska¢ pozadany stopien czystosci
produktu koncowego koniecznym jest stosowanie wielostopniowej rekrystalizacji. Zatem
celem niniejszej] pracy bylo przeprowadzanie badan nad mozliwoscig realizacji
jednostopniowej rekrystalizacji renianu(VII) amonu tak, aby otrzymac¢ krysztaty spetniajace
przemystowe standardy czystosci. W badaniach skupiono uwage tylko na mozliwosci
eliminacji potasu, ktory tworzy trudnorozpuszczalny zwigzek — renian(VII) potasu. Cel pracy
powinien by¢ osiagnigty poprzez dobranie odpowiednich warunkow procesowych, sposrod
ktorych kluczowe znaczenie ma rownowaga fazowa uktadu wielosktadnikowego. Jako czynnik
wplywajacy na zamiang rownowagi w uktadzie wybrano dodatek réznych soli amonowych
(zawierajacych wspolny z renianem(VII) amonu kation amonowy) do roztworu, z ktérego
prowadzona jest rekrystalizacja. Zgodnie z celem pracy, postawiono nast¢pujacag hipoteze
badawcza: ,, dodatek wytypowanej soli amonowej w procesie rekrystalizacji zanieczyszczonego
potasem renianu(VII) amonu zmienia rownowage w uktadzie, powodujqc retencje potasu
w uktadzie a tym samym umozliwia otrzymanie produktu o wysokiej czystosci”. Ukltad, z ktérego
prowadzona jest rekrystalizacja zanieczyszczonego potasem renianu(VII) amonu z dodatkiem
wybranej soli amonowej mozna zapisa¢ ponizszym réwnaniem, w ktérym A oznacza anion

pochodzacy od wprowadzonej soli amonowej:
KReO, + (NHy),A < NH4ReO, + K,A (6)

W réwnaniu 6 opisujagcym uklad, najmniejsza rozpuszczalnoscig charakteryzuje si¢ sol
KReOs, ktora w procesie oczyszczania przez rekrystalizacje, wytraca si¢ z roztworu
w pierwszej kolejnosci. Zgodnie z reguta przekory Le Chateliera i Brauna wzrost st¢zenia soli
amonowej w ukladzie zmienia rownowage, przesuwajac jg w stron¢ wzrostu rozpuszczalnosci
soli KReOg4 poprzez tworzenie si¢ dobrze rozpuszczalnej soli K, A, w wyniku oddzialywania
kationéw potasowych z anionami, pochodzagcymi od wprowadzanej soli amonowej [123].
Rownoczes$nie zmiana rdwnowagi warunkuje zmniejszenie rozpuszczalnosci renianu(VII)
amonu w wyniku wzrostu st¢zenia kationdéw amonowych, tak aby iloczyn rozpuszczalno$¢ byt
staly w statej temperaturze, co ostatecznie przektada si¢ na wzrost wydajnosci procesu

rekrystalizacji.
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W pracy pierwszym krokiem bylo wyznaczenie wiasciwosci fizykochemicznych
wzorcowej soli renianu(VII) amonu oraz soli stanowigcej zanieczyszczenie — renianu(VII)
potasu. W zwigzku z czym wykorzystujac metode grawimetryczng wyznaczono
rozpuszczalnos¢ dwoch soli renowych w zakresie temperatury od 10°C do 60°C. Dodatkowo
zmierzono gesto$¢ nasyconych roztwordw w analogicznym zakresie temperatury. Przed
przystapieniem do badan przeprowadzono syntez¢ materialu badawczego — syntetycznie
zanieczyszczonego potasem renianu(VII) amonu, otrzymujac dwa materialy badawcze,
o dwoch roznych stopniach zanieczyszczenia potasem. Podczas wstepnych prob rekrystalizacji
zbadano dodatek sze$ciu réznych soli amonowych, do nasyconego w temperaturze 20°C
roztworu renianu(VII) amonu, w ilosci od 10 g do 30 g. Jako kryterium porownawcze soli
amonowych wybrano skuteczno$¢ eliminacji potasu. Drugim rownie waznym aspektem byla
wydajno$¢ procesu rekrystalizacji renianu(VII) amonu. W oparciu o trzymane wyniki do
dalszych badan wytypowano trzy sole amonowe. Nastgpnie z ich wykorzystaniem, oraz przy
uzyciu metody izotermicznego nasycania roztworu, sporzadzono wykresy fazowe
w temperaturze 20°C, przedstawiajace wzajemng rozpuszczalno$¢ renianu(VII) amonu
w roztworach wybranych soli amonowych. Wykresy fazowe wykorzystano w kolejnych
etapach badan przy doborze poczatkowego skladu roztworu podczas wilasciwych prob
rekrystalizacji. W probach zbadano wptyw dodatku wspdlnego jonu amonowego pochodzacego
z soli amonowych na koncowg zawarto$¢ potasu w produkcie oraz na wydajnos¢ procesu.
Badania obejmowaty zakres od 0,100 mol do 0,175 mol jonu NH4", wprowadzonego z solg
amonowg do nasyconych roztwordéw renianu(VII) amonu w temperaturze: 15,0°C; 20,8°C lub
25,5°C. W badaniach okreslono kluczowe parametry procesu takie jak: rodzaj oraz ilo$¢
dodawanej soli amonowej, poczatkowa zawarto§¢ procesu w renianie(VII) amonu oraz
temperatura nasycenia roztworu soli renowej, wplywajace na czystos¢ handlowego produktu
renu. W ostatniej czgsci prac, dla najkorzystniejszych warunkéw procesowych zbadano
morfologi¢ krysztalow oczyszczanej soli. Prowadzac rekrystalizacje z uktadu zawierajacego
jedng s6l amonowg przy zachowaniu optymalnych parametréw sprawdzono wplyw predkosci
mieszania z zakresu od 100 obr./min do 400 obr./min oraz pr¢dkosci chtodzenia roztworu

z zakresu 0,25°C/min do 1,00°C/min.
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6. METODYKA BADAWCZA

6.1. Materialy

6.1.1. Wykorzystane odczynniki chemiczne

Do préb rekrystalizacji wykorzystano renian(VII) amonu dostarczony przez firme
INNOVATOR [69]. Wszystkie badania, zwigzane z probami obnizenia zawarto$ci potasu
prowadzono przez rozpuszczanie zanieczyszczonego NHiReOs w roztworach wodnych
zawierajacych sol o wspolnym jonie amonowym (sole amonowe). W tym celu uzyto
w probach sze$¢ roznych soli amonowych o czystosci analitycznej, a szczegdlnie o niskiej
zawarto$ci potasu (tabela 24). Roztwory w probach rekrystalizacji przygotowywano poprzez
rozpuszczanie regentdw w wodzie dejonizowanej o przewodnictwie 0,06 uS/cm (instalacja
Hydrolab, Polska).

Dodatkowo w etapie plukania wykrystalizowanych osadow soli renianu(VII) amonu
stosowany byt izopropanol (Avantor Performance Materials Poland S.A.). W badaniach
wykorzystano rowniez wodorotlenek potasu (Avantor Performance Materials Poland S.A.)
niezbedny do wytracenia renianu(VII) potasu w procesie neutralizacji kwasu renowego(VII).
Kwas renowy(VII) wykorzystany w badaniach zostal otrzymany z wykorzystaniem wymiany

jonowej w Lukasiewicz — IMN, w ramach opracowanej technologii [106].

Tabela 24. Sole amonowe stosowane w probach rekrystalizacji.

, zawartos¢
. wzor
sol amonowa . potasu firma
chemiczny
[ppm]
azotan(V) amonu NH4NO; 2 Thermo Fisher Scientific
chlorek amonu NH4Cl 5 Honeywell Chemicals
octan(V) amonu CH3COONH;4 5 VWR Chemicals
siarczan(VI) amonu | (NH4)2SOq4 5 VWR Chemicals
tiosiarczan amonu (NH4)2S203 2 POCH S.A.
weglan(IV) amonu (NH4)2.CO3 5 POCH S.A.
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6.1.2. Synteza zanieczyszczonego potasem renianu(VII) amonu

W badaniach zwigzanych z rekrystalizacja renianu(VII) amonu zastosowano syntetycznie
zanieczyszczong potasem sOl NHsReOs. Stopien zanieczyszczenia potasem wybrano na
podstawie dostepnej pracy, w ktorej rekrystalizowano renian(VII) amonu z klasy czystosci
AP-1, w ktorej najnizsza zawarto$¢ potasu wynosita 62 ppm oraz najwyzsza 110 ppm [97].
Zanieczyszczenie potasem badanego zwigzku uzyskano poprzez dodatek do soli NH4ReO4
o czystosci katalitycznej, wyznaczonych ilosci trudno rozpuszczalnego zwigzku KReOs.
W tym celu w pierwszej kolejnosci przeprowadzono syntezg renianu(VII) potasu poprzez
neutralizacj¢ kwasu renowego(VII) za pomoca wodorotlenku potasu. Wytragcony osad
oddzielono od roztworu przez filtracj¢ prézniowa, wyplukano wodg oraz suszono
w temperaturze 70°C przez 18 godzin. Wytracong sol KReO4 po wysuszeniu zwazono oraz
poddano analizie w Centrum Chemii Analitycznej Lukasiewicz — IMN na zawarto$¢ potasu
oraz renu. Analiza iloSciowa zsyntezowanego KReOs wykazala nastgpujace stezenie
pierwiastkow: K 13,6% m/m oraz Re 63,2% m/m Dodatkowo, dla wytragconego zwigzku
wykonano analiz¢ XRD (dyfraktometr Rigaku MiniFlex600 (Rigaku Co., Japonia) w Centrum
Materiatéw Funkcjonalnych Lukasiewicz — IMN. Otrzymany dyfraktogram (rysunek 20)

wskazuje na otrzymanie czystej soli renianu(VII) potasu.
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Rysunek 20. Dyfraktogram wytraconego renianu(VII) potasu.

Drugim krokiem byta preparatyka materiatu do badan polegajaca na zmieszaniu dwoch
soli: NH4ReO4 oraz KReO4, wytraconego z roztworu kwasu renowego(VII). Na poczatku
wyznaczono zawarto$¢ potasu w otrzymanym renianie(VII) amonu. Poczatkowa zawarto$¢

zanieczyszczenia potasowego w soli wynosita 17 ppm. Nastepnie obliczono 1lo$¢ soli KReO4

59



jaka nalezalo wprowadzi¢ do renianu(VII) amonu, tak aby otrzymac zatozony, docelowy
poziom zanieczyszczenia potasem. W probach rekrystalizacji sprawdzono dwa rdzne,
poczatkowe stezenia potasu w badanym materiale.

Synteza materiatu badawczego obejmowata catkowite rozpuszczanie w wodzie
dejonizowanej soli renianu(VII) amonu o oznaczonej zawarto$ci potasu razem z obliczong
iloscig soli KReOy4, stanowiacej zroédto zanieczyszczenia potasem. Nastgpnie materiat do badan
krystalizowano poprzez odparowanie rozpuszczalnika. Podczas odparowania utrzymywano
intensywne mieszanie tak aby otrzymac material o jak najbardziej jednorodnym stezeniu
potasu. Materialy do badan suszono w suszarce laboratoryjnej. Najpierw w temperaturze 50°C
przez 16 godzin, a nastgpnie w 90°C przez 6 godzin. Dodatkowo wyznaczono zawarto$¢
wilgoci w otrzymanych materiatach z wykorzystaniem wagosuszarki. Czas suszenia w kazdym
przypadku wynosit 1 minutg. W Centrum Chemii Analitycznej Lukasiewicz — IMN,
przeprowadzono analiz¢ ilo§ciowg syntetycznie zanieczyszczonego renianu(VII) amonu pod

katem zawarto$ci potasu (tabela 25).

Tabela 25. Syntetycznie zanieczyszczony potasem renian(VII) amonu wykorzystany w badaniach.

material oznaczona zawarto$¢ potasu SD wilgotnosé SD
badawczy [ppm] [ppm] [Yo] [Yo]
APR 1 54 0,16 0,15 0,02
APR 2 96 0,56 0,25 0,13

6.2. Opis wykonywanych analiz

Wszystkie analizy zawarto$ci jonow w roztworach jak rowniez zawarto$¢ potasu
w renianie(VII) amonu wykonywano w akredytowanym laboratorium nalezagcym do Centrum
Chemii analitycznej w Lukasiewicz — IMN, spetniajacym wymogi wedlug normy PN-EN ISO
17034:2017-03.

Analizy stezenia potasu w zanieczyszczonym renianie(VII) amonu oraz solach
amonowych wykonywano przy uzyciu techniki optycznej spektrometrii emisyjnej ze
wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej (ICP-OES), z wykorzystaniem spektrometru
Agilent 5110SVDV, firmy Agilent Technologies. Do pomiaru st¢zenia potasu stosowano dwie

krzywe kalibracyjne. Pierwsza z nich przygotowano na matrycy renianu(VII) amonu.
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W tym celu do pieciu polipropylenowych naczyn pomiarowych, o pojemnoéci 50 cm?,
odwazono po 1,44 g czystego NH4ReOs. Renian(VII) amonu zwilzono woda dejonizowang
1 roztwarzano w kwasie azotowym(V). Do tak przygotowanej matrycy dozowano
certyfikowany roztwor potasu, o stezeniu 1000 mg/dm? (VWR Chemicals, 86686.260), tak aby
uzyska¢ zakres krzywej kalibracyjnej od 0,05 mg/dm* do 10 mg/dm? potasu. Druga krzywa
kalibracyjng przygotowano w $rodowisku kwasu azotowego(V) w zakresie 0,5 mg/dm’ do
10 mg/dm® potasu. Na podstawie analizy probek rzeczywistych oraz probek syntetycznych,
przygotowanych z wykorzystaniem czystego renianu(VII) amonu z dozowang zawartoscig
potasu (certyfikowany roztwor potasu, 1000 mg/dm?), oszacowano niepewno$é oznaczania
potasu technikg ICP-OES, ktorg przedstawiono w tabeli 26. W oszacowaniu niepewnosci
pomiaru uwzgledniono niepewnos$¢ certyfikowanego roztworu potasu, niepewno$¢ naczyn

pomiarowych, niepewno$¢ wazenia, niepewno$¢ rozcienczania oraz niepewnos¢ krzywej

kalibracyjne;j.
Tabela 26. Wyznaczone niepewnosci dla stezen potasu w probkach renianu(VII) amonu oraz solach
amonowych.
zal::;z:;g)léc' niepewnos¢
[mg/kg] [mg/kg]
5,6 0,6
13,4 1,0
58,5 4.4
110,0 9,0
500,0 45,0
1000,0 95,0
3700,0 350,0

Ren w roztworach poprocesowych oznaczano technikg optycznej spektrometrii emisyjnej
ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzgzonej (ICP-OES), z wykorzystaniem
spektrometru OPTIMA 5300V, firmy PerkinElmer. Do pomiaru renu przygotowano krzywa
kalibracyjng w érodowisku kwasu azotowego(V) w zakresie 0,05 mg/dm?® do 10 mg/dm? renu.
Do szesciu szklanych kolb pomiarowych, pojemnosci 100 ¢cm®, dozowano certyfikowany
roztwor renu o stezeniu 1000 mg/dm? (PerkinElmer Corporate, N9300143), dodawano kwas
azotowy(V) i uzupeliano woda demineralizowang w objetosci 100 cm?. Kazdorazowo 1 cm?
probki roztworu poprocesowego pobierano, za pomocg pipety automatycznej, bezposrednio do

szklanej kolby pomiarowej pojemnosci 100 cm?, dodawano kwasu azotowego(V) i uzupeiano
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wodg dejonizowang do kreski. Probki o zawartoéci renu w zakresie od 5 mg/dm’® do
1000 mg/dm? analizowano z bezposrednio przygotowanego roztworu. W przypadku zawartosci
renu powyzej 1000 mg/dm?, probki rozcieficzano przed pomiarem. Na podstawie analizy
probek rzeczywistych oszacowano niepewno$¢ oznaczania renu dla podanych w tabeli 27
zawarto$ci pierwiastka. W oszacowaniu niepewnos$ci pomiaru uwzgledniono niepewnos¢
certyfikowanego roztworu renu, niepewnos¢ szklanych kolb pomiarowych, niepewnos¢ pipet

automatycznych, niepewnos$¢ rozcienczania oraz niepewnos¢ krzywej kalibracyjne;.

Tabela 27. Wyznaczone niepewnosci dla stezen renu w probkach roztworéw poprocesowych.

Za;:;?;z?fé niepewnos¢
[g/dm?] lg/dm’]
0,251 0,020
0,619 0,055
1,140 0,100
3,860 0,035
10,200 0,300

Dodatkowymi analizami przeprowadzanymi w badaniach bylo okre$lenie stezenia
anionéw takich jak NOjs, Cl oraz SO4*, wprowadzanych w solami amonowymi. Jony
azotanowe(V) w roztworach analizowano poprzez ich redukcje do amoniaku, ktory nastepnie
absorbowano w kwasie siarkowym(VI). Pozostaty nadmiar kwasu miareczkowo mianowanym
roztworem wodorotlenku sodu oraz na tej podstawie wyznaczano st¢zenie jonéw NO;3
w roztworze [124]. Jony chlorkowe oznaczano metoda potencjometryczng przy uzyciu uktadu
zawierajacego chlorkowa elektrode jonoselektywng (ECI-01 ELMTRON) oraz elektrodg
odniesienia — elektroda chlorosrebrowa (HYDROMET). Przy wykorzystaniu automatycznego
titratora (Matrohm 905 Titrando), roztwor zawierajacy jony chlorkowe miareczkowano
mianowanym roztworem azotanu(V) srebra. Na podstawie potencjatu, zmieniajacego si¢
w funkcji stezenia jondéw w roztworze, wyznaczano objetos¢ roztworu miareczkujgcego.
Z otrzymanych wartosci obliczano st¢zenie jondw Cl” w roztworach [125]. Metodg straceniowg
wyznaczano stezenie jonéw SO4>". Jony siarczanowe(VI) z roztworéw strgcano poprzez
dodatek 1M roztworu chlorku baru. Wytracony osad suszono do uzyskania statej masy oraz
wazono z dokltadnoécig do +/- 0,0001 g. Z uzyskanych mas obliczano stezenie jonow SO4>

w roztworach [126].
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W badaniach przeprowadzono rowniez analiz¢ dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
wybranych faz staltych. W tym celu analizy wykonano z wykorzystaniem dyfraktometru Rigaku
MiniFlex600 (Rigaku Co., Japonia) wyposazonego w promieniowanie CuKa (A=1,5406 A),
filtr KB Ni 1 szybki krzem D/teX Ultra detektor paskow. Zarejestrowane wzory dyfrakcji
promieni rentgenowskich wytragconych faz statych poddano nast¢pnie analizie jakosciowej przy
uzyciu krystalograficznej bazy danych PDF-2 2025 [127]. Analize jako$ciowg
zarejestrowanych wzorcow zidentyfikowanych faz krystalicznych wykonano: NH4ReO4 (PDF
card No.: 01-085-034), NH4NO3 (PDF card No.: 01-085-0347), NH4CI (PDF card No.: 01-086-
6101) and (NH4)2SO4 (PDF card No.: 00-044-1413).

6.3. Metodologia i aparatura

6.3.1. Rekrystalizacja

Wszystkie proby zwigzane z jednostopniowa rekrystalizacjg zanieczyszczonego potasem
renianu(VII)amonu byly prowadzone w specjalistycznej aparaturze badawczej przedstawionej
na rysunku 21. Sktad stanowiska pomiarowego stanowit reaktor z plaszczem grzewczym
i pokrywa o pojemnosci roboczej 0,3 dm®. Kazda proba rekrystalizacji prowadzona byla
w uktadzie zamknigtym. Dodatkowym wyposazeniem reaktora byl zawor spustowy
umozliwiajacy szybkie oprdznienie reaktora po procesie. Wewnatrz reaktora roztwor mieszany
byl mechanicznie poprzez umieszczone wewnatrz mieszadlo topatkowe. Poprawnos¢
prowadzenia procesu krystalizacji wymaga precyzyjnej kontroli temperatury. Zatem wewnatrz
reaktora temperatura roztworu byla utrzymywana z pomocg termostatu grzewczo-chtodzacego
(firma Huber, model CC-K6), kotrolujacego parametr z doktadno$cig +/- 0,02°C. Termostat byt
rowniez wyposazony w sterownik PILOT ONE umozliwiajacy programowanie ro6znych profili
predkosci grzania 1 chlodzenia catego uktadu. Dodatkowym wyposazeniem catego stanowiska
pomiarowego byl zestaw do filtracji prozniowej stosowany do rozdzialu faz po procesie

rekrystalizacji.
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Rysunek 21. Stanowisko pomiarowe do badan.

Pojedyncza proba rekrystalizacji byla prowadzona wedlug nastepujacej procedury.
W reaktorze rozpuszczano, w 100 g wody dejonizowanej, syntetycznie zanieczyszczony
potasem renian(VII) amonu oraz jedng z wybranych do badan soli amonowych. Wszystkie sole
byly wazone na wadze analitycznej (Radwag, model AS 60/220.R2 PLUS) z doktadnoscig +/-
0,0001 g. Z kolei mase¢ wody uzytej w procesie wazono na wadze technicznej z doktadnoscia
+/- 0,01 g (Radwag, model WLC 2.Y.2). Po szczelnym zamknigciu reaktora oraz umieszczeniu
wewnatrz mieszadla 1 czujnika temperatury, wlaczano mieszanie (nastawa 200 obr./min),
a nastgpnie uruchamiano zaprogramowany wczesniej program sterowania temperatura.

Przyktadowy profil sterowania temperaturg przedstawiono na rysunku 22.

temperatura [°C]

20 100 160 240 300
czas procesu [min]

Rysunek 22. Zaprogramowany profil temperaturowy.

Po uruchomieniu programu w pierwszej kolejnosci uktad byt podgrzewany do temperatury
60°C tak wszystkie aby sole wprowadzone do reaktora ulegly catkowitemu rozpuszczeniu.
Nastepnie roztwor byt termostatowany w temperaturze 60°C przez 60 minut. Po tym czasie

nastgpowat etap chlodzenia. Przy wykorzystaniu funkcji sterownika PILOT ONE uktad
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schiadzano ze stalg predkosciag wynoszaca 0,5°C/min do koficowej temperatury procesu —20°C.
Podczas chtodzenia wraz ze spadkiem temperatury wzrastalo przesycenie roztworu, ktore
inicjowato krystalizacje. W koncowym etapie kazdej proby uktad byl stabilizowany
w temperaturze 20°C, rowniez przez 60 minut, w celu osiggniecia rownowagi pomig¢dzy
wykrystalizowanym renianem(VII) amonu a roztworem (lugiem pokrystalizacyjnym). Czas
osiggnigcia rownowagi pomig¢dzy osadem a roztworem ustalono na podstawie pomiarow
gesto$ci roztworu poprocesowego. Po zakonczeniu programu temperaturowego, krysztaly
oddzielano od roztworu przez filtracje prozniowa. Osad krystaliczny ptukano na sgczku
izopropanolem w ilosci 50 cm? i ostatecznie suszono w suszarce laboratoryjnej. Poczatkowo
temperatura wynosita 50°C przez 18 godzin, a nastgpnie byla podnoszona do 120°C
iutrzymywana przez 6 godzin. Po uptywie czasu suszenia nie obserwowano zmian masy
probki. Wykrystalizowany renian(VII) amonu analizowano pod katem zawarto$ci wilgoci jak

rowniez na zawarto$¢ potasu. Schemat opisanej procedury przedstawiono na rysunku 23.
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Rysunek 23. Metodologia prowadzenia prob rekrystalizacji.

6.3.2. Pomiary rozpuszczalnosci i gestosci

Pomiary rozpuszczalnosci dwoch soli renowych (NH4ReOs 1 KReOs4) w wodzie,
przeprowadzono z wykorzystaniem stanowiska pomiarowego przedstawionego na
rysunku 21. W tym celu przygotowywano roztwdr badanej soli, poprzez rozpuszczenie
nadmiarowej ilosci odczynnika w wodzie dejonizowanej w stalej temperaturze. Po uptywie

czasu stabilizacji, ktory wynosit godzing pobierano probke nasyconego roztworu. Zestaw do
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poboru probek skladajacy si¢ ze strzykawki oraz filtra strzykawkowego (nylonowy filtr
PURELAND o $rednicy poréw 0,22 pum) przed kazdym poborem préobki byt podgrzewany do
temperatury o 5°C wyzszej niz temperatura, w ktoérej stabilizowany byt roztwor. Pozwolito to
tym samym na unikni¢cie krystalizacji wewnatrz strzykawki. Pobrang probke nasyconego
roztworu wazono na wadze analitycznej a nastgpnie umieszczano w suszarce laboratoryjne;j
w celu odparowania rozpuszczalnika. Na podstawie masy soli po odparowaniu wody obliczano
rozpuszczalno$¢ badanej soli w konkretnej temperaturze. Dla obu soli renowych wykonano
pomiary w zakresie temperatur od 10°C do 60°C z krokiem temperaturowym co 10°C. Podczas
kazdej stabilizacji roztworu pobierano rowniez probke w celu pomiaru gestosci nasyconego
roztworu. Kazdy z pomiar6w wykonano w temperaturze nasycenia roztworu. Pomiary gestosci
byly prowadzone przy wykorzystaniu gestosciomierza Anton Paar, model DMA4500M,

mierzacego gestoé¢ z dokladnoscia do +/- 0,00001 g/cm’

. Zastosowany do badan
gestosciomierz zostat przedstawiony na rysunku 24. Po wprowadzeniu roztworu do aparatu,
probka byla stabilizowana w zadanej temperaturze. Temperatura wewnatrz gesto$ciomierza
byta kontrolowana z doktadnoscia +/- 0,01°C. Po osiagnig¢ciu temperatury aparat wykonywat
pomiar gestosci. Dodatkowo przy wykorzystaniu funkcji pomiarowych aparatu, automatycznie
zmierzono gestosci roztworow badanych soli renowych w zakresie temperatur od temperatury
nasycenia roztworu do temperatury o 10°C wyzszej, z korkiem temperaturowym co 1°C.

Wszystkie pomiary zwigzane z rozpuszczalno$cig oraz gestoscig powtdrzono trzykrotnie.

1,10545 g 111038 1

5 30,31 y stabilizacja temp.

Rysunek 24. Gestosciomierz Anton Paar 4500M.
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6.3.3. Pomiary wzajemnej rozpuszczalnosci

Dla wybranych uktadow zawierajacych rozpuszczony w wodzie renian(VII) amonu oraz
jedna z soli amonowych zmierzona zostala wzajemna rozpuszczalno$¢ obu soli. Na tej
podstawie mozna bylo wyznaczy¢ rownowage pomiedzy dwoma rozpuszczonymi solami.
Pomiary wzajemnej rozpuszczalno$ci przeprowadzono w oparciu o metode izotermicznego
nasycania roztworu [128]. Préby byly rowniez prowadzone w reaktorze z plaszczem
grzewczym przedstawionym na rysunku 21. Zaproponowana metoda polegata na
rozpuszczeniu w wodzie dwoéch soli: renianu(VII) amonu oraz jednej z wybranych soli
amonowych w statej temperaturze. W tym celu w 100 g wody dejonizowanej w temperaturze
20°C rozpuszczano nawazki: renianu(VII) amonu oraz jednej z wytypowanych do badan soli
amonowych. Obie nawazki soli byly wprowadzane do reaktora w ilosci wickszej, niz wynika
to z danych literaturowych dotyczacych ich rozpuszczalno$ci w wodzie. Temperatura 20°C,
w ktorej wykonano pomiary wzajemnej rozpuszczalno$ci odpowiada koncowej temperaturze
rownowagowej, do ktorej schtadzany jest uktad podczas prob rekrystalizacji renianu(VII)
amonu z ukladow zawierajacych sole amonowe. Powstala mieszaning termostatowano
w temperaturze 20°C przez ustalony czas jednej godziny, utrzymujac intensywne mieszanie za
pomocg mieszadta mechanicznego (nastawa 400 obr./min). Czas stabilizacji wyznaczono przy
wykorzystaniu metody densymetrycznej, mierzac zmiany gestosci roztwordw nasyconych
dwoma solami przy uzyciu gestosciomierza (rysunek 24). Po uplywie czasu stabilizacji
zawiesing nierozpuszczonych krysztaldw rozdzielano za pomocg zestawu do filtracji
prozniowej. Mierzono masg, obj¢tos$¢ oraz stezenie wprowadzonych jonow w przefiltrowanym
nasyconym roztworze, zwanym dalej] roztworem eutonicznym. Pomiary wzajemne;]
rozpuszczalnosci przeprowadzono dla trzech ukladow, zawierajacych kazdorazowo:
renian(VII) amonu oraz jedng w wybranych soli amonowych takich jak: NH4NO3, NH4Cl oraz
(NH4)2S04. Schemat metody izotermicznego nasycania roztworu przedstawiono na

rysunku 25.
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Rysunek 25. Metoda izotermicznego nasycania roztworu.
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Uzupehieniem badan zwigzanych z pomiarem wzajemnej rozpuszczalno$ci bylo
wyznaczanie krzywych nasycenia (izoterm) w badanych uktadach. W oparciu o sktad roztworu
eutonicznego (rysunek 26 punkt EP), determinujacego maksymalne nasycenie roztworu
dwiema solami (gdzie s6l 1 to NH4ReO4, a s6l 2 to wybrana s61 amonowa), bedagcymi ze sobg
w rownowadze, wyznaczono trzy punkty posrednie dla kazdej z izotermy (rysunek 26 punkty
P1, P2, P3 lub P4, PS5, P6). Kazdy punkt posredni obejmowat zakres od maksymalnego
nasycenia roztworu pojedynczg solg (rysunek 26 punkt PO1 lub P02) do punktu eutonicznego.
Przyktadowo, w celu wyznaczenia pojedynczego punktu na krzywej nasycenia, do nasyconego
roztworu pierwszej soli wprowadzano okre§long nawazke drugiej soli, jednakze w ilo$ci nie
wiekszej niz rozpuszczalnos$¢ okreslona przez punk EP. Wykorzystujac efekt wspolnego jonu
dodatek jednej soli do nasyconego roztworu drugiej, powodowat jej wysolenie. Po rozdziale
faz analizowano st¢zenie jondw w roztworze oraz wykonywano analize dyfrakcji
rentgenowskiej wytraconych osadéw krystalicznych. Z otrzymanych wynikow obliczano masy
rozpuszczonych soli w uktadzie. Zamieniajac kolejno$¢ dodawanych soli wyznaczono punkty
przedstawiajace przebieg drugiej krzywej nasycenia (izotermy rozpuszczalnosci). Po
naniesieniu wszystkich punktow na wykres w postaci trojkata prostokatnego oraz po korelacji
danych za pomocg funkcji liniowych lub kwadratowych, otrzymano wykresy réwnowagowe
bedace pomocnym narzedziem w prowadzeniu procesu krystalizacji. W wyniku badan
sporzadzono trzy wykresy fazowe w temperaturze 20°C dla nastgpujacych uktadéw: NH4ReO4
— NH4NO3 — H,0; NH4ReO4 — NH4Cl1 — H20 oraz NH4ReO4 — (NH4)2SO4— H20. Sporzadzone
wykresy fazowe zastosowano w celu okres§lania poczatkowego sktadu roztworu podczas prob
rekrystalizacji.

sél 2

roztwor
nienasycony

H,0 P01 s6l1

Rysunek 26. Wykres fazowy dla uktadu trojsktadnikowego.
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6.3.4. Morfologia krysztalow renianu(VII) amonu

Waznym parametrem, majagcym wplyw na morfologie krysztatlow jest szybkos¢ chtodzenia
uktadu oraz predkos$¢ obrotow mieszadta. W zwigzku z tym dla wytypowanej soli amonowej,
ktorej dodatek umozliwia otrzymanie produktu speiniajagcego normy zawartosci
zanieczyszczenia potasowego, wykonano proby rekrystalizacji z uwzglednieniem wyzej
wymienionych parametrow. Na potrzeby badan wybrano cztery rézne szybkosci chtodzenia
uktadu: 0,25°C/min.; 0,50°C/min.; 0,75°C/min. oraz 1,00°C/min. jak rowniez cztery predkosci
obrotowe mieszadta: 100 obr./min., 200 obr./min., 300 obr./min. 1 400 obr./min. Dla wszystkich
wykrystalizowanych osadow okreslono morfologie krysztaléw przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego (Hitachi TM 3003, napigcie przyspieszajace S5kV) przy
powiekszeniach: 100 1 500 razy. Zmierzono réwniez rozklad ziarnowy osaddéw krystalicznych
z wykorzystaniem laserowego analizatora wielkosci czastek Mastersizer 3000+ Ultra (firmy

Malrven) z przystawka do dyspersji powietrznej czastek (Aero M).

6.4. Ramowy plan badan

Wszystkie wyzej wymienione 1 opisane zadania zostaly przeprowadzone wedtug
kolejnosci przedstawionej na rysunku 27. W pierwszym etapie badan wykonano wstgpne
proby rekrystalizacji z wykorzystaniem szesciu réznych soli amonowych. Celem wstepnych
prob byta ocena, ktéra sl amonowa wptywa na zmiang rownowagi w uktadzie, powodujac
retencje potasu w roztworze po krystalizacji. Tym samym mozliwe byto okreslenie, z ktérego
uktadu zawierajacego zanieczyszczony potasem renian(VII) amonu oraz jedng w wybranych
soli amonowych mozna wykrystalizowa¢ produkt o zmniejszonej zawarto$ci potasu.
Rownoczes$nie wyznaczone zostaly podstawowe parametry (rozpuszczalno$¢ oraz gestosc),
nasyconych roztworow dwoch soli renowych (NH4ReO4 1 KReO4). Nastepnie, po wytypowaniu
trzech soli amonowych: NHsNO3, NH4Cl, (NH4)>SO4, wykonano pomiary wzajemnej
rozpuszczalnosci w trzech uktadach. Na podstawie wynikéw stworzono wykresy fazowe
okreslajace sklad fazy statej po procesie krystalizacji. Z ich wykorzystaniem dobrano
poczatkowe sktady roztworéw do wiasciwych prob rekrystalizacji w celu zmniejszenia
zwartosci potasu w produkcie. Z przeprowadzonych badah wytypowano jedng s6l (NH4NO3),
dodatek ktorej powoduje najwigksza retencje potasu w tugu pokrystalizacyjnym, a tym samym
zmniejsza zawarto$¢ potasu do poziomu ponizej 10 ppm w wykrystalizowanym produkcie.
Z wykorzystaniem wybranej soli amonowej przeprowadzono analiz¢ morfologii otrzymanych
krysztalow renianu(VII) amonu uwzgledniajagc rézne szybkosci chilodzenia uktadu oraz
predkosci mieszania roztworu. Koncowym etapem badan byto opracowanie technologii
umozliwiajacej eliminacje potasu z renianu(VII) amonu z zastosowaniem jednostopniowej

rekrystalizacji z roztworu zawierajacego s6l amonowsa.
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przeglad literatury dotyczacy: zastosowania i produkcji renu oraz
stosowanych technik oczyszczania renianu(VII) amonu

opracowanie metodologii badan, wykorzystanie aparatury badawcze;j,
dobdr soli amonowych

przygotowanie stanowiska pomiarowego poprzez skompletowanie
poszczegolnych podzespotéw oraz ich montaz

badania wstepne - krystalizacja renianu(VII) amonu w uktadach
wielosktadnikowych, pomiary wzajemnej rozpuszczalnosci

badania podstawowe — rekrystalizacja renianu(VII) amonu z uktadow
zawierajacych sole amonowe

okreslenie wptywu szybkosci chtodzenia oraz predkosci mieszania na
morfologie krysztatéw

proby opracowania wdrozeniowego modelu opisujacego krystalizacje
renianu(VII) amonu

opracowanie wynikoéw na podstawie badan i przygotowanie rozprawy
doktorskiej

Rysunek 27. Wykres Gantta dotyczacy ramowego planu badan.

6.5. Wskazniki procesu

Z otrzymanych wynikow badan obliczono charakterystyczne dla procesu jednostopniowe;j
rekrystalizacji renianu(VII) amonu wskazniki, takie jak: efektywno$¢ usuwania potasu oraz
wydajno$¢ procesu. Dzigki temu mozliwe jest porownanie wptywu wybranych soli amonowych
na czystos¢ oraz ilos¢ wykrystalizowanego produktu. Z racji na skale procesu oraz nisko
normowane zawartosci potasu w soli APR, efektywno$¢ usuwania potasu obliczono na dwa
sposoby. Tym samym warto$ci porownano tak by uzyska¢ jak najbardziej precyzyjne dane
dotyczace wptywu réznych soli amonowych na proces rekrystalizacji. Wyniki te pozwalaja na
optymalizacje warunkdéw procesu, co w konsekwencji prowadzi do zwigkszenia czystosci
wykrystalizowanego renianu(VII) amonu 1 wydajnosci procesu. Dzigki temu mozliwe jest
lepsze zrozumienie mechanizméw usuwania potasu oraz dalsze doskonalenie technologii
produkc;ji.

Pierwszy ze sposobdw obliczania efektywnos$ci usuwania potasu uwzgledniat poczatkowa
ilo$¢ potasu wprowadzonego z zanieczyszczonym renianem(VII) amonu do reaktora (mg 4pr1)
oraz ilo§¢ potasu w produkcie po rekrystalizacji (mg 4pr2). Zgodnie ztym, przy uzyciu
réwnania 7, obliczono efektywnos$¢ oczyszczania renianu(VII) amonu od potasu porownujac

wpltyw wybranych soli amonowych.

EK — mKAI::l_mKAPRZ -100% (7)
K APR1

Drugi sposob (réwnanie 8), oprocz wyze] wymienionych parametrow, uwzgledniat
dodatkowo 1lo$¢ potasu wprowadzonego do ukladu z wybrang solg amonowa. W zwigzku
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zczym jako poczatkowg ilo§¢ potasu w ukladzie przyjeto sumaryczng masg¢ potasu
wprowadzonego z zanieczyszczong sola NHsReOs oraz wybrang sola amonowa (mggy),
okreslang dalej jako suma masy potasu w uktadzie przed krystalizacja (mg o). Zgodnie z tym
parametr zdefiniowano jako catkowita efektywno$¢ usuwania potasu, ktorg obliczano wedtug

ponizszej formuty:

Exe = (mg apr1 +:nniSA)_mKAPR2 -100% (8)
0

Oproécz efektywnosci usuwania potasu podczas pojedynczej proby kazdorazowo mierzono
wydajno$¢ procesu jednostopniowej rekrystalizacji (réwnanie 9). Ponizsza formuta
uwzglednia mas¢ wprowadzonej soli NHs4ReOs do wukladu (mypr;) oraz mase
wykrystalizowanego osadu po suszeniu (mypg, ). W obliczeniach pomini¢to rozpuszczalnosé
renianu(VII) amonu w temperaturze 20°C z powodu na zmian¢ réwnowagi, spowodowang

dodatkiem réznych soli amonowych.

W = TAPRZ . 1009 )

MAPR1

Dodatkowe obliczenia zwigzane z pomiarami wzajemnej rozpuszczalno$ci wymagaly
wyznaczenia mas rozpuszczonych soli w roztworach eutonicznych. Z otrzymanych wynikéw
analiz st¢zenia jondw w rozworach obliczano masy rozpuszczony soli. W badanych uktadach
analizowano stgzenie jonoéw: azotanowych(V), chlorkowych oraz siarczanowych(VI) jak
réwniez stezenie renu. Na podstawie analiz oraz ponizszych rownan, dla kazdego ukladu

obliczono catkowite masy soli, przedstawiajace sktad rdwnowagowy.

_ Mapr Cre'Vr
Mypr = T Mpe (10)
Msp Cyn—Vy
_ SA
Msa = — - (1)
Aga
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7. OMOWIENIE WYNIKOW

7.1. Pomiary rozpuszczalno$ci NH4ReO4 i KReO4

Rozpuszczalno§¢ NHsReOs 1 KReO4 oraz gesto$¢ nasyconych roztwordow soli zmierzono
w zakresie temperatury od 10°C do 60°C, z krokiem co 10°C. W tabelach 28 i 29 przedstawiono
uzyskane wyniki wraz z odchyleniami standardowymi. Wyznaczone eksperymentalnie
rozpuszczalno$ci pordwnano na wykresie (rysunek 28) z dostepnymi danymi w literaturze
[91,129]. Najnizsza rozpuszczalno$¢ NHsReO4 (4,09 g/100g wody) oraz gestos¢ nasyconego
roztworu (1,03009 g/cm?®) zmierzono dla temperatury 10°C (tabela 28). Dla temperatury 60°C
otrzymane wyniki rozpuszczalno$§ci APR oraz gesto$¢ nasyconego roztworu wynosity
odpowiednio: 20,85 g/100g wody i 1,12943 g/cm?®. Jak mozna zauwazy¢ rozpuszczalno$é
renianu(VII) amonu znacznie zmienia si¢ wraz ze zmiang temperatury. Warunkuje to zatem
metod¢ produkcji renianu(VII) amonu z amoniakalnych eluatow renowych. W poréwnaniu
z solg NaCl, ktorej rozpuszczalno$¢ niewiele zmienia si¢ wraz ze wzrostem temperatury,
technologia otrzymywania soli warzonej obejmuje procesy krystalizacji przez odparowanie
(warzenie) [130]. Proces technologiczny otrzymywania soli warzonej polega na termicznym
zatgzaniu zasolonych wod, a nastepnie krystalizacji z nich handlowego produktu [131].
W przypadku produkecji renianu(VII) amonu mozliwe jest stosowanie krystalizacji przez
chlodzenie. Jednakze po procesie krystalizacji przez chlodzenie, roztwor zawierajacy
niewykrystalizowany APR nalezy zawroci¢ do kolejnych etapow produkcji w celu

zminimalizowania strat renu.

Mniejszg zmiang rozpuszczalno$ci zaobserwowano dla renianu(VII) potasu (0,56 g/100g
wody) w temperaturze 10°C (tabela 29). W calym zakresie badanej temperatury warto$ci
rozpuszczalnosci renianu(VII) potasu sg znacznie mniejsze niz te uzyskane dla renianu(VII)
amonu. W zwigzku z tym uzyskane wyniki wskazuja na duze wyzwanie zwigzane
z usuwaniem potasu z soli NH4ReO4. Jak mozna zauwazy¢ rozpuszczalno$¢ soli KReOg jest
bardzo niska w poréwnaniu zrenianem(VII) amonu. Tylko w temperaturze 60°C
rozpuszczalnos¢ KReOy jest zblizona do rozpuszczalnosci NH4ReOs w temperaturze 10°C.
Jako przyczyne w znacznej roznicy w rozpuszczalno$ciach dwoch badanych soli renu, Johnson
w swoich badaniach wskazat entalpi¢ swobodng reakcji rozpuszczania [91]. Autor ten w swojej
pracy okreslit rozpuszczalno§¢ w temperaturze 25°C oraz funkcje termodynamiczne (entalpia
rozpuszczania, entalpia swobodna, entropia) dla kilku soli renu, w tym NH4ReO4 1 KReOs.
W opisanych w artykule badaniach mozna znalez¢ dane dotyczace entalpii swobodnej
rozpuszczania soli NH4ReO4 1 KReOs, wynoszace odpowiednio: 16,9 kJ/mol oraz 8,7 kJ/mol
[91].
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Tabela 28. Rozpuszczalno$¢ renianu(VII) amonu oraz gesto$¢ nasyconego roztworu w funkcji temperatury.

rozpuszczalnos¢ gestos¢
temperatura SD nasyconego SD

[°C] [/100 wody] | [% m/m] [Y% m/m] roztworu [% m/m]
[g/cm’]

10 4,09 3,92 0,16 1,03009 0,00040

20 6,19 5,83 0,38 1,04246 0,00014

30 8,51 7,84 0,16 1,05765 0,00092

40 11,45 10,28 0,32 1,07816 0,00055

50 15,64 13,53 0,36 1,10233 0,00023

60 20,85 17,25 0,33 1,12943 0,00043

Tabela 29. Rozpuszczalnos¢ renianu(VII) potasu oraz gesto$¢ nasyconego roztworu w funkcji temperatury.

rozpuszczalnos¢ gestos¢
temperatura SD nasyconego SD

[°C] [2/100 wody] | [% m/m] | [”e m/m] roztworu [% m/m]
[g/cm’]

10 0,56 0,55 0,10 1,00479 0,00003

20 0,99 0,98 0,03 1,00601 0,00007

30 1,49 1,47 0,02 1,00759 0,00010

40 2,27 2,22 0,05 1,00978 0,00010

50 3,29 3,18 0,08 1,01332 0,00010

60 4,62 4,41 0,10 1,01865 0,00006

Wyniki rozpuszczalno$ci przedstawione w tabelach 28 i 29 zostaly wykorzystane do
wyznaczenia krzywych nasycenia badanych soli renowych. W celu matematycznego opisu
zebranych danych, zastosowano ponizsze rownanie opisujace rozpuszczalno$¢ zwigzkow

nieorganicznych w wodzie w funkcji temperatury [132]:
logoS = A+ Z+C- log;oT (12)

Z wykorzystaniem metody najmniejszych kwadratow wyznaczono parametry
w rownaniu 12 dla dwoch badanych soli (NH4ReO4 1 KReOs4). Obliczenia przeprowadzono za
pomocg dodatku SOLVER do programu Microsoft Excel, umozliwiajacego przeprowadzenie
analizy warunkowej. Dodatkowo dla otrzymanych danych, wyznaczono wspolczynniki
korelacji dla dwoch krzywych (R?). Wyznaczone wspotczynniki dla obydwu soli

przedstawiono w tabeli 30.
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Tabela 30. Wspotczynniki regresji i korelacji danych w rownaniu 12.

arametr renian(VII) renian(VII)
P amonu potasu
A 13,77561 13,99451
B -1590,72975 -2009,10125
C -3,07759 -2,90039
R? 0,99959 0,99951

Z przeprowadzonych obliczen wyznaczono krzywa nasycenia dla dwoch badanych soli
(rysunek 28). Zmierzone wartosci z pomiardw rozpuszczalnos$ci skorelowano funkcja,
o rownaniu 12 oraz wspolczynnikach z tabeli 30. Na rysunku 28 poréwnano otrzymane
wyniki z danymi dostepnymi w literaturze. Dla zmierzonych danych rozpuszczalnosci
naniesiono stupki bledow. Dla wartosci temperatury odchylenia standardowe byty znikome stad
nie zaznaczono ich na wykresie. Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 28, rozpuszczalnosé
renianu(VII) amonu dostgpna w literaturze dla temperatury 50°C (12,59% m/m) odbiega od
zmierzonej wartosci  wynoszacej 13,53% m/m. Dla soli renianu(VII) potasu zmierzone

warto$ci rozpuszczalno$ci odpowiadajg wartoscig dostgpnym w literaturze.

Przeprowadzone badania stanowig praktyczne rozwigzanie w okreslaniu rozpuszczalnosci
dwoch soli renowych w funkcji réznych temperatur. Prowadzac proces krystalizacji
renianu(VII) amonu przez chlodzenie, przy znajomosci koncowej temperatury procesu z duza
doktadnos$cig mozna okresli¢ koncowe stgzenie soli w roztworze. Doktadana korelacja punktéw
pomiarowych za pomocg zaproponowanego modelu matematycznego wskazuje na poprawnos¢

jego stosowania w przypadku matematycznego opisu rozpuszczalnosci soli renowych.
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Rysunek 28. Rozpuszczalno$¢ renianu(VII) amonu i renianu(VII) potasu w funkcji temperatury.

Pomiary ggstosci nasyconych roztwordw przedstawiono w formie wykresOw na
rysunkach 29 i 30. Naniesione punkty na wykresach, dla kazdego badanego zakresu
temperatury skorelowano za pomoca funkcji liniowej, stosujac w tym celu rownanie 13 [133—

135].
p=a-T+h (13)

Rowniez przy wykorzystaniu metody najmniejszych kwadratow wyznaczono wspotczynniki a
1 b w rownaniu 13 dla wszystkich serii pomiarowych. Obliczone warto$ci wraz
z wspotczynnikami korelacji R? przedstawiono w tabeli 31. Dostepno$é danych zwigzanych
z pomiarem rozpuszczalnosci dla dwoch badanych soli renu sg bardzo ograniczone [136].
Colton w swoich badaniach przedstawil gestos¢ roztworu renianu(VII) potasu w funkcji
ste¢zenia molowego roztworu, proponujagc tym samym rownanie empiryczne [136].
Z przeprowadzonych badan mozna zauwazy¢, Zze wraz ze wzrostem temperatury gestos$é
nasyconych roztwordéw renianu(VII) amonu i potasu wzrasta. Jednakze przebieg krzywej dla
soli NHsReO4 jest bardziej tagodny niz w przypadku roztworéw zawierajacych KReOs
(rysunek 29 i 30). Korelujac dane pomiarowe gestosci w funkcji temperatury dla roztworow
soli o danym st¢zeniu, jak mozna si¢ tego spodziewac, zaobserwowano zmniejszenie wartosci
wspotczynnika kierunkowego (a) wraz ze wzrostem temperatury (tabela 31). Dla renianu(VII)
amonu wspotczynnik a znacznie odstaje od pozostalych warto$ci przy warto$ciach temperatury

50°C 1 60°C, bedac o rzad wielkosci wigkszy niz w przypadku pozostalych wartosci. Przektada
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si¢ to na wigksze pochylenie krzywej, korelujacej punkty w temperaturze 50°C 1 60°C (rysunek
29). Podczas wykonywania serii pomiarowe] z wykorzystaniem gestoSciomierza
zaobserwowano zaburzenia pomiaru gestosci. Moglo to by¢ spowodowane tworzeniem si¢
pecherzykéw gazu (amoniaku) w probce wprowadzonej do aparatu, ktore zaburzajg drgania
celki pomiarowej, a tym samym pomiar [137]. Spostrzezenia poparto termodynamicznymi
obliczeniami przeprowadzonymi za pomocg oprogramowania HSC Chemistry 9.6.1 (Outotec,
modut Gem-Equilibrium Composition), wedlug ktorej istnieje mozliwo$¢ wydzielania si¢
amoniaku z roztworu renianu(VII) amonu po przekroczeniu temperatury 50°C. Wykres
przestawiajagcy zmian¢ rownowagi w nasyconym roztworze renianu(VII) amonu w funkcji
temperatury przedstawiono w zalgczniku 1 (rysunek Z1.1). Mierzac gesto$¢ nasyconych
roztworow soli KReO4 obserwowano znikomg zmiang gestosci w pojedynczej serii pomiarowej
w temperaturze 10°C (rysunek 30). Przebieg ten jest spowodowanym niskg rozpuszczalnos$cia

soli KReO4 w wodzie [138].

Tabela 31. Wyznaczone wspotczynniki w rownaniu 13 w temperaturze nasycenia dla badanych soli renowych.

temperatura renian(VII) amonu renian(VII) potasu

nas[if:je]ma a b R2 a b R2
[g/em®<C] | [g/em’] [-] [g/em®°C] | [g/em’] [-]

10 -0,00019 1,03208 0,99320 -0,00016 1,00644 0,98903

20 -0,00031 1,04863 0,99845 -0,00026 1,01137 0,99751

30 -0,00041 1,06988 0,99933 -0,00035 1,01829 0,99908

40 -0,00056 1,10091 0,99677 -0,00043 1,02720 0,99949

50 -0,00139 1,17114 0,99369 -0,00051 1,03872 0,99971

60 -0,00205 1,25196 0,99234 -0,00063 1,05631 0,99939
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Rysunek 29. Zmiana ggstosci nasyconych roztworéw renianu(VII) amonu w funkcji temperatury.
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Rysunek 30. Zmiana ggsto$ci nasyconych roztworéw renianu(VII) potasu w funkcji temperatury.
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Z powodu zaobserwowania braku trendu przy wykonywaniu pomiaréw, dla nasyconych
roztworéw renianu(VII) amonu w temperaturze 50°C i 60°C, przeprowadzono dodatkowe
proby pomiarow gestosci. Tym razem zmieniono procedur¢ pomiarowa. Podczas kazdej serii
pomiarowej do gestosciomierza wprowadzano $wiezg probke nasyconego roztworu. W ten
sposob wyeliminowano mozliwo$¢ rozktadu probki podczas nagrzewania si¢ celki pomiarowej
w trakcie serii pomiarowej. Wyniki z dodatkowych pomiaréw (pomiar reczny) poréwnano
z warto$ciami uzyskanymi z automatycznej serii pomiar6w na rysunku 31.
W przypadku pomiaru w temperaturze nasycenia 50°C, punkty przedstawiajace gestos¢ dobrze
oddaja wybrang funkcje matematyczng. Co wigcej, analizujac przebieg zmiany gesto§ci mozna
zauwazy¢, ze uzyskane wartosci wspotczynnika kierunkowego (a) w réwnaniu 13 s znacznie
mniejsze niz w przypadku pomiaréw przeprowadzonych bez zmiany probki. Zatem przebieg
prostej korelujacej punkty z pomiaréw gestosci jest pod mniejszym pochyleniem. Swiadczy to
o mozliwym rozktadzie jonu amonowego do amoniaku w nasyconym roztworze renianu(VII)

amonu powyzej temperatury 50°C.

1,135 y =-0,0007x + 1,1735
R2=0,9925
Li2s t .*::H“*h
®e
— 1,115 ° .
& y =-0,0007x + 1,137 o
& 1,105 | R2=0,9814
2 1,095 t %
& ®e,
* % ® pomiar automatyczny
1,085 r A pomiar reczny
1,075 L ! ! |

40 50 60 70 80
temperatura [°C]

Rysunek 31. Porownanie dodatkowych pomiaréw gestoéci nasyconych roztworow renianu(VII) amonu
w temperaturze 50°C i 60°C.
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7.2. Dobor soli amonowych — wstepne proby rekrystalizacji

W  pierwszym etapie badan zwigzanych z rekrystalizacja renianu(VII) amonu
przeprowadzono wstepne proby, podczas ktorych okreslono wplyw rodzaju i ilo$ci wybranych
soli amonowych na koncowg zawarto$¢ potasu w renianie(VII) amonu oraz ilo$é
wykrystalizowanej soli. Do badan wytypowano sze$¢ r6znych soli amonowych, zawierajgcych
wspOlny z renianem(VII) amonu kation amonowy (NH4"). Wszystkie wybrane sole amonowe
charakteryzowaly si¢ wickszg rozpuszczalno$ciag w temperaturze 20°C w poroOwnaniu
z oczyszczang solg NHsReOs, ktorej rozpuszczalno$§¢ wynosi 6,19 g w 100 g wody.
Zastosowane sole amonowe wraz z ich rozpuszczalno$cia przedstawiono w tabeli 32.
Prowadzac proces krystalizacji z uktadu dwusktadnikowego (APR 1 wybrana s61 amonowa)
istnieje ryzyko wystepowania zjawiska wspotkrystalizacji. Wspotkrystalizacja prowadzi do
powstawania produktu krystalicznego zawierajacego wigcej niz jeden sktadnik, co obniza jego
czysto$¢ [128]. Krysztalty powstale w wyniku wspotkrystalizacji mogg by¢ trudne do
oddzielenia od siebie, co komplikuje procesy separacji i oczyszczania [139]. Stosujac zatem
sole amonowe o rozpuszczalno$ci wigkszej niz oczyszczany renian(VII) amonu mozliwe jest

wyeliminowanie niepozadanego zjawiska w badanych uktadach.

Tabela 32. Rozpuszczalnos¢ uzytych w badaniach soli amonowych w temperaturze 20°C [140].

sol amonowa | NH4NOs | (NH4),S:05 | CH;:COONH, | (NH4),COs | (NH4),SO4 | NH,CI

rozpuszczalnos$¢

[2/100 g wody] 192,0 173,0 143,0 100,0 75,4 37,2

Podczas wstepnych prob rekrystalizacji renianu(VII) amonu do badan wykorzystano
syntetycznie zanieczyszczony APR o poczatkowej zawarto$ci potasu na poziomie 96 ppm
(material badawczy oznaczony jako APR-2, tabela 25). Podczas pojedynczej proby
rekrystalizacji masa oczyszczanego od potasu renianu(VII) amonu wynosita 6,19 g. Zgodnie
zrownaniem 12 masa ta rozpuszczona w 100 g wody odpowiada temperaturze nasycenia
roztworu wynoszacej 20,8°C. Dodatek wybranej soli amonowej zwigksza temperaturg
krystalizacji na etapie chlodzenia ukladu od temperatury 60°C do 20°C. Dodatkowo
wprowadzone z wybrang solg amonowag jony (NH4") w ukladzie wywotujg efekt solny
polegajacy na zmniejszeniu rozpuszczalnosci renianu(VII) amonu. W tabeli 33 przedstawiono
$rednie masy wprowadzanych do uktadu soli amonowych uzyskane z trzech niezaleznie
wykonanych préb. Dodatkowo w tabeli 33 przedstawiono ilo$¢ potasu wprowadzonego

z zanieczyszczonym renianem(VII) amonu (mg 4pr1) Oraz wybranymi solami amonowymi
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(mg sa), zgodnie z przeprowadzonymi analizami ilosciowymi (tabela 24 i 25). Z racji na male
odchylenia standardowe dla masy wprowadzonej soli amonowej i renianu(VII) amonu oraz
zawarto$ci potasu w solach nie zamieszczono tych wartos$ci w tabeli 33. Najwigksze odchylenie
standardowe zwigzane z: masg wprowadzanej soli amonowej, masg oczyszczanego
renianu(VII) amonu, zawartoscig potasu w soli amonowej oraz w APR, wynosity odpowiednio:

0,0012 g, 0,0060 g, 0,0010 mg oraz 0,0020 mg.

Wstepne proby rekrystalizacji renianu(VII) amonu przeprowadzono przy dodatku sze$ciu
wybranych soli amonowych w ilosciach 10 g, 15 g, 20 g, 25 g oraz 30 g. Kazdorazowo
okreslong mase soli amonowej wprowadzono do reaktora wraz z zanieczyszczonym potasem
renianem(VII) amonu, ktore nastgpnie rozpuszczano w wodzie dejonizowanej w temperaturze
60°C. Po rozpuszczeniu obu soli, wedlug zaprogramowanego na termostacie profilu
temperaturowego (rysunek 22), uktad byt chtodzony ze stata predkoscia wynoszaca 0,5°C/min
przy ciggtym mieszaniu (200 obr./min) do temperatury réwnowagowej tj. 20°C. Podczas
chlodzenia nastepowat wzrost przesycenia w uktadzie inicjujac etap zarodkowania oraz dalszy

wzrost krysztatow [141].
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Tabela 33. Skiad roztworéw podczas wstepnych prob rekrystalizacji.

s6l amonowa re:i;lll:)gl\;n) :::S‘;
proba rodzaj SOl-i masa masa liczba liczba masa masa potasu
Amonowsy soli potasu kntl.()li n}oli soli potasu uklzvlvdzie

el | gl | LN el | fgl | el | mg)

APR-2AA/10 10,0065 | 0,020 0,125 0,125 | 6,1908 | 0,594 0,614
APR-2AA/15 S 15,0041 | 0,030 0,187 0,187 | 6,1915 | 0,594 0,624
APR-2AA/20 Er 20,0002 | 0,040 0,250 0,250 | 6,1912 | 0,594 0,634
APR-2AA/25 Z 25,0012 | 0,050 0,312 0,312 | 6,1904 | 0,594 0,644
APR-2AA/30 30,0008 | 0,060 0,375 0,375 | 6,1909 | 0,594 0,654
APR-2CA/10 10,0005 | 0,050 0,125 0,187 | 6,1914 | 0,594 0,644
APR-2CA/15 _ 15,0105 | 0,075 0,188 0,281 | 6,1901 | 0,594 0,669
APR-2-CA/20 (ﬁ)' 20,0063 | 0,100 0,250 0,374 | 6,1902 | 0,594 0,694
APR-2-CA/25 “ 25,0002 | 0,125 0,312 0,467 | 6,1980 | 0,595 0,720
APR-2CA/30 30,0069 | 0,150 0,375 0,561 | 6,1931 | 0,595 0,745
APR-2-SA/10 10,0033 | 0,050 0,250 0,076 | 6,1910 | 0,594 0,644
APR-2-SA/15 o] 15,0003 | 0,075 0,375 0,114 | 6,1919 | 0,594 0,669
APR-2-SA/20 % 20,0036 | 0,100 0,500 0,151 | 6,1914 | 0,594 0,694
APR-2-SA/25 £ 25,0003 | 0,125 0,625 0,189 | 6,1911 | 0,594 0,719
APR-2-SA/30 30,0006 | 0,150 0,750 0,227 | 6,1906 | 0,594 0,744
APR-2-0OA/10 10,0142 | 0,050 0,125 0,130 | 6,1936 | 0,595 0,645
APR-2-OA/15 E 15,0207 | 0,075 0,188 0,195 | 6,1936 | 0,595 0,670
APR-2-OA/20 § 20,0015 | 0,100 0,250 0,259 | 6,1920 | 0,594 0,694
APR-2-OA/25 5 25,0094 | 0,125 0,312 0,324 | 6,1926 | 0,594 0,720
APR-2-OA/30 30,0680 | 0,150 0,376 0,390 | 6,1970 | 0,595 0,745
APR-2WA/10 10,0090 | 0,050 0,250 0,104 | 6,1951 | 0,595 0,645
APR-2WA/15 S 15,0035 | 0,075 0,375 0,156 | 6,1915 | 0,594 0,669
APR-2WA/20 % 20,0076 | 0,100 0,500 0,208 | 6,1965 | 0,595 0,695
APR-2WA/25 Z 25,0243 | 0,125 0,625 0,260 | 6,1956 | 0,595 0,720
APR-2WA/30 30,0179 | 0,150 0,750 0,312 | 6,1998 | 0,595 0,745
APR-2TA/10 10,0100 | 0,020 0,250 0,068 | 6,1904 | 0,594 0,250
APR-2TA/15 é:. 15,0364 | 0,030 0,376 0,101 | 6,1928 | 0,595 0,376
APR-2TA/20 rvi: 20,0047 | 0,040 0,500 0,135 | 6,1923 | 0,594 0,500
APR-2TA/25 % 25,0219 | 0,050 0,625 0,169 | 6,1992 | 0,595 0,625
APR-2TA/30 30,0088 | 0,060 0,750 0,202 | 6,1967 | 0,595 0,750

81




Po kazdej probie rekrystalizacji otrzymany osad oddzielano od tugu pokrystalizacyjnego
z wykorzystaniem filtracji prozniowej. Osad krystaliczny ptukano na filtrze izopropanolem,
suszono, a nastgpnie wazono. Cala procedura pomiarowa byta prowadzona zgodnie
z opracowang metodyka badawczg, ktorg zobrazowano na rysunku 23. W tabeli 34
przedstawiono otrzymane wyniki obejmujace: wykrystalizowang mase osadu (mypgs ),
zawarto$§¢ wilgoci oraz stezenie potasu w osadzie. Uwzgledniajac przedstawione dane
obliczano mase¢ potasu w wykrystalizowanym osadzie (mg 4pr2). Podczas obliczania masy
potasu, otrzymane w wyniku analizy st¢zenie pierwiastka odnoszono kazdorazowo do masy
probki po suszeniu, uwzgledniajac pozostatg zawarto$¢ wilgoci, przedstawiong w tabeli 34.
Pomiar wilgotnosci w osadzie po suszeniu pozwalal na precyzyjne obliczenia rzeczywistej
ilosci potasu w probce. Wszystkie przedstawione wyniki w tabeli 34 wraz z odchyleniami
standardowym stanowig $rednig z trzech niezaleznie przeprowadzonych prob rekrystalizacji,

obejmujacych caty cykl pomiarowy.
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Tabela 34. Wyniki uzyskane podczas wstepnych prob rekrystalizacji.

masa SD zawarto$¢ w NHsReOs4 po procesie
proba APR gl wilgotnos¢ | SD potas potas SD

lel [%] [%] | Ippm] | [mg] | [mg]
APR-2AA/10 | 4,4160 | 0,0152 0,15 0,04 83 0,365 0,036
APR-2AA/15 | 4,8256 | 0,1879 0,25 0,07 70 0,339 0,018
APR-2AA/20 5,0401 | 0,5687 0,28 0,05 56 0,279 0,031
APR-2AA/25 5,2156 | 0,4532 1,15 0,47 53 0,272 0,026
APR-2AA/30 5,3198 | 0,1255 0,12 0,09 48 0,254 0,042
APR-2CA/10 | 4,5876 | 0,1620 0,09 0,01 87 0,399 0,037
APR-2CA/15 49612 | 1,0895 0,56 0,02 74 0,367 0,034
APR-2-CA/20 | 5,2357 | 0,6563 0,12 0,04 60 0,311 0,017
APR-2-CA/25 | 5,3250 | 0,7852 0,07 0,01 60 0,321 0,040
APR-2CA/30 5,9780 | 0,4562 0,55 0,06 42 0,248 0,041
APR-2-SA/10 | 4,6637 | 0,4521 0,36 0,09 87 0,402 0,018
APR-2-SA/15 49730 | 1,1562 0,14 0,02 77 0,382 0,014
APR-2-SA/20 | 5,2828 | 0,8532 0,05 0,00 61 0,322 0,042
APR-2-SA/25 | 5,6097 | 0,0562 1,05 0,12 58 0,323 0,030
APR-2-SA/30 5,8017 | 0,5089 0,56 0,04 56 0,321 0,015
APR-2-OA/10 | 4,6571 | 0,4023 0,78 0,08 111 0,512 0,026
APR-2-OA/15 | 4,9957 | 1,5263 0,98 0,02 94 0,466 0,031
APR-2-OA/20 | 5,1885 |2,0563 0,78 0,05 89 0,459 0,033
APR-2-OA/25 | 5,2536 | 1,5400 0,04 0,00 78 0,408 0,027
APR-2-OA/30 | 6,1226 | 1,5603 1,05 0,08 28 0,167 0,038
APR-2WA/10 | 4,1470 | 0,8947 1,12 0,02 131 0,537 0,041
APR-2WA/15 | 4,6181 1,5620 0,17 0,03 115 0,530 0,027
APR-2WA/20 | 4,7993 | 1,0608 0,08 0,04 100 0,477 0,031
APR-2WA/25 | 4,8742 | 1,5263 0,09 0,07 87 0,424 0,028
APR-2WA/30 | 49717 | 0,5678 1,08 0,09 87 0,426 0,041
APR-2TA/10 | 4,2637 | 0,1400 0,07 0,00 128 0,547 0,016
APR-2TA/15 | 4,7695 | 0,8945 0,65 0,05 108 0,514 0,013
APR-2TA/20 4,9537 | 1,2340 0,43 0,01 104 0,513 0,044
APR-2TA/25 | 52500 | 0,8964 0,33 0,02 92 0,483 0,016
APR-2TA/30 5,4624 | 0,0174 0,56 0,02 85 0,461 0,014
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Proces jednostopniowej rekrystalizacji renianu(VII) amonu opisano za pomoca trzech
kluczowych parametréw: efektywnosci oczyszczania renianu(VII) amonu, catkowitej
efektywnosci usuwania potasu oraz wydajnosci procesu. Procent eliminacji potasu
z renianu(VII) amonu obliczono stosujac rownania 7 i 8. Z praktycznego punktu widzenia
bardziej wilasciwym podejsciem jest prowadzenie procesu umozliwiajagcego otrzymanie
renianu(VII) amonu o mozliwie najnizszej zawartosci potasu. Stad z otrzymanych wynikow,
zgodnie z réwnaniem 7 obliczono jaki procent poczatkowej ilosci potasu zostal usunigty
w wyniku rekrystalizacji z dodatkiem wybranej soli amonowej. Jednak aby zrozumieé
mechanizm zaproponowanej metody oczyszczania nalezy uwzgledni¢ sumaryczng ilo$¢ potasu
wprowadzonego do uktadu przed krystalizacja (réwnanie 8). Obecnos¢ dodatkowych jonow
w roztworze takich jak kationy amonowe oraz aniony, wprowadzane z solami amonowymi,
wplywaja na rownowage w ukladzie. Tym samym dodatek soli amonowej w procesie wplywa
na retencje potasu w lugu pokrystalizacyjnym, co przektada si¢ na catkowita efektywnosé

usuwania potasu.

Analizujac wyniki mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem masy dodawanej soli amonowej
efektywno$¢ usuwania potasu zwigksza si¢ w kazdym z badanych ukladow. W zakresie od
10 g do 25 g wprowadzonej soli amonowej najkorzystniejsze wyniki oczyszczania uzyskano
dla ukladow zawierajacych: azotan(V) amonu, chlorek amonu oraz siarczan(VI) amonu.
Przy dodatku 25 g soli NH4NO3; mozna usuna¢ potas z wydajnoscia maksymalnie 54,2%
(rysunek 32). Natomiast dla tej samej proby catkowita efektywno$¢ usuwania potasu obliczona
zgodnie z réwnaniem 8, wynosi 57,8%. Rowniez korzystne wyniki oczyszczania,
w omawianym zakresie, otrzymano dla uktadow zwierajacych chlorek amonu oraz siarczan(VI)
amonu, uzyskujac maksymalng wydajnos¢ przy dodatku 25 g tych soli, wynoszaca
odpowiednio: 46,1% 145,6% (rysunek 32). Uwzgledniajac w obliczeniach potas wprowadzony
do uktadu z wybrang solg amonowa (25 g dodatku chlorku amonu oraz siarczanu(VI) amonu)
zwigksza si¢ catkowita efektywnos$¢ usuwania potasu do poziomu odpowiednio 55,5% oraz
55,1% (rysunek 33). Dla trzech soli amonowych, takich jak: octan amonu, weglan amonu oraz
tiosiarczan amonu efektywnos$ci usuwania potasu sg znacznie mniejsze niz te, ktore uzyskano
dla wyzej omawianych prob. W tym samym badanym zakresie mas dodawanych soli amonowe;j
(od 10 g do 25 g) najwieksza efektywno$¢ oczyszczania renianu(VII) amonu, sposrod trzech
pozostatych soli amonowych (octan amonu, weglan amonu, tiosiarczan amonu), otrzymano na
poziomie 31,4% przy dodatku octanu amonu w ilo$ci 25 g (rysunek 32). Z kolei uwzgledniajac
sumaryczny potas w uktadzie, catkowita efektywno$¢ usuwania potasu osiggneta wartos$¢
43,3% dla tej samej proby oznaczonej jako APR-2-OA/25 (rysunek 33). W omawianym
zakresie, sposrdd trzech soli amonowych (octan amonu, weglan amonu oraz tiosiarczan

amonu), najnizsza efektywno$¢ eliminacji potasu otrzymano przy dodatku tiosiarczanu amonu.
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Rysunek 32. Efektywno$¢ oczyszczania renianu(VII) amonu w funkcji masy wprowadzonej soli amonowe;j.
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Rysunek 33. Catkowita efektywno$¢ usuwania potasu w funkcji masy dodanej soli amonowe;j.
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Podczas badan zauwazono iz dalszy wzrost masy dodawanych soli amonowych w ilo$ci
30 g moze powodowaé wystepowanie zjawiska wspotkrystalizacji w uktadzie. Stad proby
z dodatkiem 30 g wybranej soli amonowej obarczone byly ryzykiem dodatkowego
zanieczyszczenia produktu, co w konsekwencji przektadatoby sie na koncowa zawarto$¢ potasu
w produkcie. W probie oznaczonej jako APR-2-OA/30 (dodatek 30 g octanu amonu)
zaobserwowano wystepowanie w wykrystalizowanym osadzie krysztalow w ksztaltcie dlugich
igiet, charakterystycznych dla formy krystalicznej octanu amonu [141]. Na rysunku 34
porownano wyglad wykrystalizowanych osadéw dla prob z dodatkiem octanu amonu w ilosci
25 oraz 30 g. Wspotkrystalizacja ma wptyw na koncowa czystos¢ renianu(VII) amonu.
Po pierwsze powoduje wystgpowanie drugiej soli w osadzie krystalicznym, co zwigzane jest
z konieczno$cig eliminacji octanu amonu przez kolejng rekrystalizacje. Po drugie,
wspotkrystalizacja octanu amonu przeklada si¢ na koncowe st¢zenie potasu w osadzie.
Jak mozna zaobserwowa¢ na rysunkach 32 i 33, w probie APR-2-OA/30 wystepuje nagly
wzrost efektywnosci oczyszczania renianu (VII) amonu oraz catkowitej efektywnosci usuwania
potasu, wynoszacy odpowiednio 71,9% 1 77,6%. Jest to spowodowane wykonang analizg
koncowej zawarto$ci potasu, ktorg odniesiono do catkowitej masy wykrystalizowanego
produktu (renian(VII) amonu wraz z octanem amonu), zgodnie z opracowang metodyka
badawcza. Otrzymany w wyniku proby osad renianu(VII) amonu nalezy skierowaé do
kolejnego  etapu  rekrystalizacji z wody dejonizowanej, w celu usunigcia
wspotwykrytalizowanego octanu amonu. Z racji na wstepny charakter prowadzonych badan nie
przeanalizowano wystepowania wybranych soli amonowych w otrzymanych osadach

krystalicznych dla pozostatych prob.

Rysunek 34. Wyglad wykrystalizowanego osadu w probie z dodatkiem octanu amonu odpowiednio w ilosciach:
A)25giB)30g.

Podczas kazdej proby rekrystalizacji na podstawie masy wykrystalizowanego osadu
obliczano wydajno$¢ procesu, zgodnie z rownaniem 9. Wyniki wydajnos$ci przedstawiono na

rysunku 35. W kazdym =z badanych ukladow zaobserwowano wzrost ilosci
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wykrystalizowanego osadu wraz ze wzrostem masy wprowadzanych soli amonowych.
W zakresie od 10 g do 25 g dodawanej soli amonowej wydajno$¢ procesu jest najwicksza
w ukladzie zawierajacym siarczan(VI) amonu. Swiadczy to o najmniejszej rozpuszczalnosci
oczyszczanej soli NH4ReOs w roztworze zwierajacym s6l (NH4)2SOs. Przy dodatku 25 g
siarczanu(VI) amonu z roztworu po rekrystalizacji mozna otrzymac¢ produkt z wydajnoscia
89,7%. Sposrdd trzech soli amonowych takich jak: NH4NO3;, NH4Cl i (NH4)2SO4 najnizsza
wydajnos$¢ procesu uzyskano dla uktadu z dodatkiem azotanu(V) amonu w omawianym
zakresie. Prowadzac proces rekrystalizacji z dodatkiem 25 g takich soli jak: octan amonu
1 tiosiarczan amonu, wydajnos$¢ procesu wynosi odpowiednio: 84,8% i 84,4%. Dodatek obydwu
soli rowniez znacznie zmniejsza rozpuszczalno$¢ renianu(VII) amonu, zwigkszajgc tym samym
uzysk rekrystalizacji. Sposrod sze$ciu wytypowanych soli amonowych, najmniejsza wydajno$¢
rekrystalizacji uzyskano dla uktadu z dodatkiem weglanu amonu, w calym zakresie
zmierzonych mas soli amonowych. Niska wydajno$¢ procesu jest spowodowana rozkladem
weglanu amonu (temperatura rozktadu 58°C) w temperaturze, do ktorej podgrzewany byt
roztwor podczas kazdej proby tj. 60°C [142]. Wyniki przedstawione na wykresie (rysunek 35)
rowniez wskazuja na wystepowanie zjawiska wspoltkrystalizacji w uktadzie, o czym $wiadczy

nagly wzrost wydajnos$ci procesu (97,8%) w probie z dodatkiem 30 g octanu amonu.
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Rysunek 35. Wydajnos¢ procesu rekrystalizacji renianu(VII) amonu w zalezno$ci od wprowadzonej masy soli
amonowe;.
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Na podstawie przeprowadzonych wstgpnych prob rekrystalizacji do dalszych badan
wybrano trzy sole amonowe, tj.: azotan(V) amonu, chlorek amonu oraz siarczan(VI) amonu.
Z otrzymanych wynikoéw przedstawiajacych efektywnos$¢ usuwania potasu mozna zauwazy¢
najwickszy wplyw na zamiang rownowagi w uktadzie przy dodatku tych trzech wytypowanych
soli amonowych takich jak: NH4NO3, NH4Cl i (NH4)2SO4. Co wigcej, wybrane sole amonowe
w znaczacym stopniu wptywaja na wydajno$¢ procesu rekrystalizacji. Pomimo zblizonych
wartosci wydajnosci procesu dla uktadow zawierajacych octan amonu oraz tiosiarczan amonu,
zdecydowano wykluczy¢ obie sole w kolejnych badaniach ze wzgledu na nizsze efektywnosci
oczyszczania renianu(VII) amonu i usuwania potasu w poroéwnaniu z wytypowanymi do
dalszych badan solami. Co wigcej weglan amonu nie stanowi skutecznego dodatku w procesie
rekrystalizacji renianu(VII) amonu w badanym zakresie co jest spowodowane termicznym

rozktadem soli amonowej w procesie.
7.3. Pomiary wzajemnej rozpuszczalnosci

W celu prawidlowego prowadzenia préb rekrystalizacji renianu(VII) amonu z dodatkiem
soli amonowych konieczne byto wyznaczenie wzajemnych rozpuszczalnosci w badanych
uktadach w temperaturze 20°C. Pomiary wzajemnej rozpuszczalno$ci przeprowadzono
z wykorzystaniem trzech, wytypowanych podczas wstgpnych prob rekrystalizacji, soli
amonowych: azotanu(V) amonu, chlorku amonu oraz siarczanu(VI) amonu. Stosujac metode
1zotermicznego nasycania roztworu wyznaczono wzajemng rozpuszczalnos¢ dwoch soli
w trzech uktadach, zawierajacych kazdorazowo renian(VII) amonu oraz jedng z wytypowanych
soli amonowych zwanych dalej roztworami eutonicznymi [128]. Do wyznaczenia peinej
charakterystyki roztworéw eutonicznych konieczne bylo wykonanie niezbgdnych analiz
sktadow. W Centrum Chemii Analitycznej Lukasiewicz — IMN wykonano analizy roztworow
eutonicznych po filtracji, okreslajgce zawarto$¢ renu oraz stezenie anionu, wprowadzonego
z solag amonowa. W badanych uktadach analizowano odpowiednio: azotany(V), chlorki oraz
siarczany(VI). Na podstawie analiz oraz rownan 10 i 11, dla kazdego uktadu obliczono masy
rozpuszczonych soli. Otrzymane usrednione wyniki z trzech prob wraz z odchyleniami
standardowymi przedstawiono w tabeli 35. Rozpuszczone masy soli w badanych uktadach przy
wykorzystaniu poszczegdlnych mas roztwordéw eutonicznych przedstawiono w formie st¢zenia

(% m/m).

88



Tabela 35. Sktad roztworéw eutonicznych w temperaturze 20°C.

NH4ReO4 NH4ReOq4 NH4ReOq4
uklad NH4NO; NH4Cl (NH4)2SO4
H>O H>O H>O
masa roztworu eutonicznego [g] 286,99 130,09 172,12
SD [g] 0,06 0,02 1,45
renian(VII) amonu 3,20 0,66 0,18
masa
rozpuszczonej SD 0,89 0,05 0,69
~°>[01]i 561 amonowa 170,95 34,66 62,86
8 SD 0,56 0,97 0,79
stezenie soli renian(VII) amonu 1,12 0,51 0,10
[Yo m/m] s61 amonowa 59,57 26,64 36,52

Punkt eutoniczny (EP) okresla maksymalne stezenie obu soli (renianu(VII) amonu i jednej
z wytypowanych soli amonowych) w wodzie w stalej temperaturze bedacych ze sobg w stanie
rownowagi. Porownujac trzy badane ukltady najwyzsza rozpuszczalno$¢ renianu(VII) amonu
w roztworze soli amonowe] uzyskano dla uktadu z azotanem(V) amonu. Zmierzony sktad
w punkcie eutonicznym w temperaturze 20°C wynosi 1,12% m/m i 59,57% m/m odpowiednio
dla NH4ReO4 i NH4NOs. Ten sam uktad (NH4ReO4 — NH4NO3 — H>O) w temperaturze: 0°C,
5°C, 10°C, 15°C, 20°C 1 25°C zostal zmierzony przez Shkodina i wspotautoréw [143].
Zmierzony sklad w punkcie eutonicznym dla 20°C wyniost 1,09% m/m i 64,53% m/m
odpowiednio dla NH4ReOs4 1 NH4NO; [143]. Baryshnikova i Bibikova wyznaczyli takze
rozpuszczalno$¢ renianu(VII) amonu w roztworze azotanu(V) amonu. Niestety, pomiarow
dokonano w temperaturze 0°C, 25°C 140°C stad tez wynikOw nie mozna bezposrednio
poréwnywac¢ z wynikami zaprezentowanymi w tej pracy [144]. Sposrod badanych uktadow
najnizsza rozpuszczalno$¢ NHsReOs4 w punkcie eutonicznym wystepuje w uktadzie
zawierajacym siarczan(VI) amonu wynoszaca odpowiednio 0,10% m/m 1 36,52% m/m dla
uktadu z NH4ReOs 1(NH4)2SO4. Jednakze dostgpna praca Bol'shakova i1 wspotautorow
przedstawia wyniki maksymalnego stezenia w punkcie eutonicznym dla ukladu NH4ReO4 —
(NH4)2SO4 — H2O w temperaturze 25°C [145]. Wedlug ich badan maksymalne stezenie
w punkcie eutonicznym wynosi 0,11% m/m 1 47,1% m/m odpowiednio dla soli: NH4ReO4 oraz
(NH4)2SO4 [145]. W literaturze nie znaleziono danych dotyczacych rozpuszczalnosci
w uktadzie NH4ReO4 — NH4Cl — H>O.
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Wzajemna rozpuszczalno$¢ dwoéch soli w jednym uktadzie zalezy od kilku czynnikow,
w tym energii hydratacji jonéw, sil elektrostatycznych migdzy jonami oraz witasciwosci
rozpuszczalnika [146]. Energia hydratacji wplywa na stabilno$¢ jonow w roztworze, co z kolei
wpltywa na rozpuszczalnos¢ soli [146]. Jesli energia hydratacji jest wysoka, jony sg bardziej
stabilne w roztworze, co sprzyja rozpuszczalnosci. R6znice w rozpuszczalnosci renianu(VII)
amonu we wszystkich trzech badanych uktadach mozna zatem powigza¢ z energia hydratacji
zdysocjowanych jonéw w roztworach [44]. Energia hydratacji jonow ReOs (-330 kJ/mol) jest
podobna do energii hydratacji jonow takich jak NO3™ (-300 kJ/mol) oraz CI" (-340 kJ/mol)
i znacznie wyzsza niz jonéw SO+ (-108 kJ /mol) [44]. Jony o podobnych energiach hydratacji
majg tendencje do silniejszego oddziatywania ze soba, poniewaz ich stabilno$¢ w roztworze
jest zblizona [146]. W tym przypadku, jony ReO4”, NO3™ 1 CI" maja podobne energie hydratacji
odpowiednio: -330 kJ/mol, -300 kJ/mol i -340 kJ/mol, co sugeruje, ze beda one ze sobg silniej
oddziatywa¢ w poréwnaniu do jonéw SO4>, ktére majg znacznie nizsza energic hydratacji
(-108 kJ/mol).

Po wyznaczeniu maksymalnych rozpuszczalno$ci w punktach eutonicznych, w oparciu
o wyniki przedstawione w tabeli 35 przeprowadzono proby wyznaczenia punktow niezb¢dnych
do wykreslenia dwoch krzywych nasycania (izoterm rozpuszczalnosci) dla kazdego z badanych
uktadow. Wszystkie otrzymane wyniki z trzech niezaleznie wykonanych prob, wraz
z odchyleniami standardowymi przedstawiono w tabeli 36. Po kazdej prébie mierzono
catkowita mase¢ nasyconego roztworu oraz wykonywano analiz¢ na zawarto$¢ poszczegolnych
jondéw. Wyznaczone masy rozpuszczonych soli, w odniesieniu do catkowitej masy roztworu,
przedstawiono w tabeli 36 jako procentowag zawarto$¢ pojedynczego skladnika. Razem
z danymi dotyczacymi sktadow roztworéw w kazdym z punktow, w tabeli 36 zamieszczono

réwniez sktad fazy stalej, powstatej w wyniku prowadzenia prob.
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Tabela 36. Sktady rownowagowe roztwordw w punktach nasycenia dla trzech badanych uktadéw w temperaturze 20°C.

punkt na masa SD masa soli rozpuszczonej [g] stezenie rozpuszczonej soli [% m/m]
wykresie roztworu lg] renian(VID) | s6l SD renian(VII) <61 amonowa faza stala
gl amonu amonowa amonu
uklad NHsReOs — NH4sNOs3 — H20
1 106,19 0,59 6,19 0,60 0,00 0,47 5,83 0,00 NH4ReO,
2 159,37 0,63 4,19 0,65 55,03 0,33 2,63 34,53 NH4ReO4
3 183,99 0,99 3,97 0,76 80,00 0,27 2,16 43,48 NH4ReO4
4 253,09 0,88 3,03 0,78 150,00 0,99 1,20 59,27 NH4ReO4
5(EP) 286,99 0,06 3,20 0,89 170,95 0,56 1,12 59,57 NH4ReO4+ NH4NO3
6 287,45 0,69 3,00 0,65 177,29 1,62 1,04 61,68 NH4NO;
7 289,25 0,85 2,51 0,06 180,63 1,24 0,87 62,45 NH4NO;
8 290,05 1,25 2,01 0,12 186,47 1,46 0,69 64,29 NH4NO;
9 292,00 1,05 0,00 0,26 192,00 1,06 0,00 65,75 NH4NO;
uklad NH4sReO4 — NH4Cl — H20
1 106,19 0,66 6,19 0,48 0,00 0,65 5,83 0,00 NH4ReO4
2 108,69 0,80 3,52 0,75 5,02 0,91 3,24 4,62 NH4ReO4
3 117,09 0,12 2,42 0,90 15,01 0,86 2,07 12,82 NH4ReO,
4 121,56 0,01 1,76 0,95 20,00 0,86 1,45 16,45 NH4ReO,
5(EP) 130,09 0,02 0,66 0,05 34,66 0,97 0,51 26,64 NH4ReO4+ NH4Cl

6 136,76 0,47 0,50 0,93 36,21 0,96 0,37 26,48 NH4Cl
7 136,94 0,54 0,25 1,05 36,55 1,28 0,18 26,69 NH4Cl
8 137,12 0,99 0,15 1,27 36,93 1,42 0,11 26,93 NH4ClI
9 137,20 0,06 0,00 1,65 37,20 0,96 0,00 27,11 NH4ClI
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Tabela 36. Sktady rownowagowe roztworéw w punktach nasycenia dla trzech badanych uktadéw w temperaturze 20°C, cigg dalszy

uklad NH4ReO4 — (NH4)2S04 — H20

1 106,19 0,88 6,19 0,46 0,00 1,47 5,83 0,00 NH4ReO4
2 124,24 0,96 4,18 0,32 20,01 1,60 3,36 16,11 NH4ReO;4
3 147,49 1,06 2,07 0,46 45,00 1,12 1,40 30,51 NH4ReO4
4 151,49 1,32 0,74 0,63 50,03 0,99 0,49 33,03 NH4ReO;4
5(EP) 172,12 1,45 0,18 0,69 62,86 0,79 0,10 36,52 NH4ReO4+ (NH4)2SO04
6 172,64 1,50 0,15 1,09 65,48 0,85 0,09 37,93 (NH4)2SO4
7 173,35 1,64 0,10 1,06 69,15 0,99 0,06 39,89 (NH4)2S04
8 173,77 1,94 0,05 1,60 71,66 1,46 0,03 41,24 (NH4)2SO4
9 175,40 1,47 0,00 1,26 75,40 1,56 0,00 42,99 (NH4)2S04
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Kazdorazowo podczas proby nasycania roztworu w danym punkcie obserwowano
wytracanie si¢ fazy statej z roztworu. Po rozdziale faz, ptukaniu oraz suszeniu, wykonywano
analiz¢ XDR osadow krystalicznych. Przy wyznaczaniu krzywych nasycenia analiza dyfrakc;ji
rentgenowskiej w kazdym przypadku wskazywata na wystepowanie w osadzie krystalicznej
fazy renianu(VII) amonu (rysunek 36). W wyniku dzialania efektu wspdlnego jonu, po
rozpuszczeniu nawazki soli amonowej w nasyconym roztworze renianu(VII) amonu, w ilosci
nie przekraczajgcej masy wyznaczonej przez punkt eutoniczny, ulega ona calkowitemu
rozpuszczeniu, powodujac krystalizacje fazy statej z roztworu — renianu(VII) amonu.
Wszystkie piki na dyfraktogramach, otrzymanych w wyniku wyznaczania krzywych nasycenia
wytypowanych soli amonowych wskazywaly na wystepowanie tylko i wyltaczenie krystalicznej

fazy soli renowe;j.
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Rysunek 36. Dyfraktogram wykrystalizowanej fazy statej dla izotermy rozpuszczalno$ci w uktadzie
NH4NO3 — NH4ReO4 — H>O w punkcie P2

Przy wyznaczaniu krzywych nasycenia opisujacych rozpuszczalnos¢ renianu(VII) amonu
w nasyconych roztworach wytypowanych soli amonowych rowniez obserwowano krystalizacje
fazy statej z roztworu. Rozpuszczajac okreslong nawazke renian(VII) amonu
w nasyconym roztworze wybranej soli amonowej (azotan(V) amonu, chlorek amonu lub
siarczan(VI) amonu) zaobserwowano wykrystalizowanie soli. Na rysunkach 37 - 39
przedstawiono piki odpowiadajgce poszczegdlnym solom w badanych uktadach. W kazdym
z badanych uktadéw, przy wyznaczaniu krzywej nasycenia dodawany renian(VII) amonu

powodowat krystalizacje¢ drugiej soli.
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Rysunek 37. Dyfraktogram wykrystalizowanego osadu przy wyznaczaniu krzywej nasycenia
renianu(VII) amonu w uktadzie NHsReO4 — NH4NO; — H,O.
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Rysunek 38. Dyfraktogram wykrystalizowanego osadu przy wyznaczaniu krzywej nasycenia
renianu(VII) amonu w uktadzie NH4sReO4 — NH4CI — H>0.
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Rysunek 39. Dyfraktogram wykrystalizowanego osadu przy wyznaczaniu krzywej nasycenia
renianu(VII) amonu w uktadzie NH4ReO4 — (NH4)>SO4 — H>O.
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Z otrzymanych wynikow mozna zauwazy¢, ze zwigkszajac stezenie renianu(VII) amonu
W nasyconym roztworze wybranej soli amonowej, nast¢puje spadek stgzenia tej soli. Jest to
wynikiem dziatania efektu wspdlnego jonu. W rezultacie s61 amonowa ulega wytrgceniu
z roztworu. Zwigkszajac stezenie renianu(VII) amonu powyzej punktu eutonicznego
w ukladzie wystepuje zjawisko wspotkrystalizacji dwoch soli. Przy wyznaczaniu krzywych
nasycenia w kazdym z badanych uktadéw sprawdzono sklad fazy statej po wprowadzaniu do
nasyconego roztworu wybranej soli amonowej, nawazke wiekszg niz okreslong przez punkt
eutoniczny. Przeprowadzona analiza XRD (rysunki 40 — 42) odpowiada wystepowaniu
w osadach dwoch soli (renianu(VII) amonu oraz wybranej soli amonowej). W zadnym

z otrzymanych dyfraktogramoéw nie zaobserwowano wystgpowania soli podwojnych oraz faz

amorficznych.
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Rysunek 40. Dyfraktogram osadu w punkcie eutonicznym dla uktadu NH4ReO4 - NH4NOs3 - H>O.
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Rysunek 41. Dyfraktogram osadu w punkcie eutonicznym dla uktadu NH4ReO4 - NH4CI - H,O.
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Rysunek 42. Dyfraktogram osadu w punkcie eutonicznym dla uktadu NH4ReO4 — (NH4)2SO4 - H>O.

Uzytecznym sposobem prezentacji wynikoOw zwigzanych z wzajemng rozpuszczalnos$cia
dwoch soli, jest ich przedstawienie w formie graficznej. W zwiazku z czym, wykorzystujac
catkowita mas¢ roztworu oraz masy rozpuszczonych soli obliczonych z wynikow analizy
jonow, w tabeli 36 przedstawiono procentowg zawarto$¢ rozpuszczonych soli w badanych
punktach dla kazdego z trzech uktadow. Istnieje kilka metod graficznego przedstawiania
uktadow trojsktadnikowych (s6l 1 — sl 2 — woda): w postaci trojkata rownobocznego lub
prostokatnego, nazywanego inaczej trojkatem sktadu uktadu lub trojkatem stezen [147].
Przy wyrazaniu sktadu ukiladu w procentach masowych w praktyce wygodny jest uklad
wspotrzednych prostokatnych w postaci dowolnego trojkata prostokatnego [147]. Na kazdej osi
mozna obra¢ inng podziatkg, co jest szczegOlnie wazne w przypadku duzych réznic
w rozpuszczalno$ci sktadnikow [147]. Na podstawie danych tabelarycznych (tabela 36)
skonstruowano wykresy réwnowagowe, przedstawiajcie wzajemng rozpuszczalno$¢ dwoch
soli w trzech badanych uktadach. Na wykresie rownowagowym punkt odwzorowujacy wode
lezy w wierzchotku kata prostego. Poniewaz sklad roztworu jest wyrazony w procentach
masowych, suma sktadnikéow (s6l 1 + s6l 2 + woda) wynosi 100%, stad tez potozenie
dowolnego punktu odwzorowujacego na izotermie daje si¢ okresli¢ przy pomocy dwoch
wspotrzednych x 1 y [147]. Po naniesieniu punktow z tabeli 36 na prostokatny uktad
wspotrzednych otrzymano trzy wykresy réwnowagowe (rysunki 43 — 45). Kazdy z punktow
skorelowano za pomocg funkcji liniowych lub wielomianowych, tak aby otrzymac¢ przebieg
krzywych nasycenia od punktu odpowiadajacego nasyceniu roztworu pojedyncza solg do

punktu eutonicznego (maksymalne nasycenie dwoma solami). Zbiegajace si¢ dwie krzywe
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nasycenia w punkcie eutonicznym dzielg pole na kazdym z wykresow na dwa obszary. Ponizej
krzywych nasycenia znajduje si¢ obszar, w ktorym roztwdr w temperaturze 20°C jest
nienasycony. Dodatkowo na kazdym z wykresé6w od punktu eutonicznego do wierzchotkow
trojkata prostokatnego narysowano dwie proste. Ze wzgledu na zmian¢ skali na osi
x, odpowiadajacej procentowemu st¢zeniu renianu(VII) amonu, prosta od punktu EP do
dolnego, prawego wierzchotka trojkata przesunicto rownolegle. W ten sposob obszar
przesycenia zostal podzielony na trzy podobszary, odpowiadajace krystalizacji poszczegolnych

soli w ukladzie.
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Rysunek 43. Wykres rownowagowy dla uktadu NH4ReO4 — NHsNO4 — H,O w temperaturze 20°C.
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Rysunek 44. Wykres réwnowagowy dla uktadu NH4ReO4 — NH4Cl — H,O w temperaturze 20°C.
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Rysunek 45. Wykres rownowagowy dla uktadu NH4sReO4 — (NH4)2SO4 — H>O w temperaturze 20°C.
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Wykresy réwnowagowe sa pomocnym narzedziem przy doborze skladu roztworu
w procesie krystalizacji. Z ich wykorzystaniem mozna dobra¢ taki poczatkowy sktad roztworu,
z ktérego po wytworzeniu przesycenia krystalizowac bedzie tylko 1 wylacznie pojedyncza sol.
Prowadzac proces krystalizacji przez chtodzenie zroztworu o sktadzie mieszczacym si¢
w obszarze ponizej krzywych nasycenia, po ochtodzeniu uktadu do temperatury 20°C, nie
nastapi krystalizacja, z uwagi na nienasycony charakter roztworu. Odmiennym zjawiskiem jest
prowadzenie procesu krystalizacji z roztworu o sktadzie mieszczacym si¢ powyzej krzywych
nasycenia. Z roztworu zawierajgcego dwie sole, po schtodzeniu do temperatury 20°C, z uktadu
moze krystalizowaé pojedyncza s6l A (s6l amonowa) lub s61 B (renian(VII) amonu), jak
réwniez moze wystapi¢ zjawisko wspotkrystalizacji dwoch soli A 1 B. W celu eliminacji tego
zjawiska proces krystalizacji przez chtodzenie nalezy prowadzi¢ z roztworu o sktadzie
mieszczacym si¢ tylko w obszarze ograniczonym przez jedng z krzywych nasycania oraz
prostej poprowadzonej z punktu EP do wierzchotka trojkata stezen. W aspekcie prowadzenie
procesu rekrystalizacji renianu(VII) amonu z dodatkiem réznych soli amonowych w celu
eliminacji potasu, wykresy réwnowagowe stanowig pomocne narzedzie przy doborze
poczatkowego skladu jak réwniez przewidywaniu sktadu wykrystalizowanej fazy state;.
Wykorzystujac  wykresy réwnowagowe, mozliwe jest wyeliminowanie zjawiska
wspotkrystalizacji w ukladzie, ktére niekorzystnie wpltywa na czysto$¢ oczyszczanego

renianu(VII) amonu.

7.3.1. Rekrystalizacja renianu(VII) amonu

Dla wybranych trzech soli amonowych: NHaNOs, NH4Cl 1 (NH4).SO4 przeprowadzono
proby rekrystalizacji renianu(VII) amonu, podczas ktorych okreslono wplyw wprowadzonego
z solg amonowg jonu NH4" na skuteczno$¢ eliminacji potasu oraz wydajnos¢ procesu.
Sporzadzone wykresy rownowagowe wykorzystano przy doborze sktadu roztworu,
otrzymanego po rozpuszczeniu soli w temperaturze 60°C. Podczas kazdej proby procentowy
sktad roztworu przed krystalizacjg przez chlodzenie miescit si¢ w obszarze krystalizacji

wylgcznie renianu(VII) amonu, co pozwolito wyeliminowac zjawisko wspotkrystalizacji.

Podczas prob rekrystalizacji sprawdzono mozliwos¢ eliminacji potasu, wykorzystujac
renian(VII) amonu o dwodch, réznych stezeniach potasu stanowigcego zanieczyszczenie
(tabela 25). W pierwszej kolejnosci sprawdzono wplyw wspolnego jonu amonowego,
wprowadzonego z wybrang solg amonowag, na skuteczno$¢ eliminacji potasu z renianu(VII)
amonu o zawarto$ci potasu 96 ppm (materiat badawczy oznaczony jako APR-2, tabela 25).

Pojedyncza proba oczyszczania obejmowata rekrystalizacje 7,2450 g soli APR, rozpuszczonej
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w 100 g wody dejonizowanej. Zgodnie z réwnaniem 12, temperatura nasycenia roztworu,
ponizej ktorej nastepuje krystalizacja renianu(VII) amonu bez dodatku soli amonowe;,
wynosita 25,5°C. Dodanie soli amonowej do uktadu zwigksza temperature krystalizacji poprzez
wzrost przesycenia. Jako kryterium poréwnawcze wplywu trzech wytypowanych soli
amonowych na skuteczno$¢ eliminacji potasu wybrano wspdlng liczb¢ moli jonu amonowego,
wprowadzanego do uktadu z wybrang solag amonowg. Proby rekrystalizacji przeprowadzono,
sprawdzajac cztery rézne liczby moli jonu amonowego dla kazdej z trzech soli amonowych:
0,100 mol; 0,125 mol; 0,150 mol oraz 0,175 mol (tabela 37). Dla zatozonej liczby moli jonu
NH4+* wyznaczono masy wprowadzanych do ukladu soli amonowych podczas prob
rekrystalizacji. W tabeli 37 przedstawiono $redni sklad roztworéw powstalych po
rozpuszczeniu dwoch soli (APR oraz jedna z wybranych soli amonowych) w 100 g wody
dejonizowanej w temperaturze 60°C, z trzech niezaleznie przeprowadzonych prob. Odchylenia
standardowe zwigzane z masami wprowadzanych soli byly ponizej 0,0002 g, stad nie
zamieszczono wartosci w tabeli. Dla kazdej proby w tabeli 37 podano ilo$¢ potasu
wprowadzonego z solg amonowg oraz renianem(VII) amonu, jak rowniez liczbe moli anionu

(NOs~, SO+* lub CI") pochodzacego od soli amonowe;.

Tabela 37. Sktad roztworéow w temperaturze 60°C podczas prob rekrystalizacji (temperatura nasycenia
czystego roztworu APR 25,5°C, poczatkowa ilo$¢ potasu w APR 96 ppm).

s0l amonowa renian(VII)
amonu Suma
rodzaj - - potasu
proba soli .| masa | masa hlfj)l])ia hl:)ll)ia masa | masa v
amonowej soli | potasu . . soli | potasu | ukladzie
[e] [mg] kationu | anionu ] [mg] [mg]
& [mol] | [mol]
APR2/0,100AA 8,0082 | 0,016 | 0,100 0,100 | 7,2456 | 0,696 0,712
APR2/0,125AA % 10,0037 | 0,020 | 0,125 0,125 | 7,2451 | 0,696 0,716
APR2/0,150AA E 12,0062 | 0,024 | 0,150 0,150 | 7,2456 | 0,696 0,720
APR2/0,175AA 14,0035 | 0,028 | 0,175 0,175 | 7,2457 | 0,696 0,724
APR2/0,100CA 5,3468 | 0,027 | 0,100 0,100 | 7,2457 | 0,696 0,722
APR2/0,125CA Q 6,7625 | 0,034 | 0,125 0,126 | 7,2484 | 0,696 0,730
APR2/0,150CA E 8,0225 | 0,040 | 0,150 0,150 | 7,2456 | 0,696 0,736
APR2/0,175CA 9,3806 | 0,047 | 0,175 0,175 | 7,2433 | 0,695 0,742
APR2/0,100SA - 6,6248 | 0,033 | 0,100 0,050 | 7,2448 | 0,696 0,729
@)
APR2/0,125SA 2] 8,2574 | 0,041 | 0,125 0,062 | 7,2463 | 0,696 0,737
APR2/0,150SA E 9,9280 | 0,050 | 0,150 0,075 | 7,2405 | 0,695 0,745
APR2/0,175SA = 11,5782 | 0,058 | 0,175 0,088 | 7,2464 | 0,696 0,754
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Wyniki otrzymane z prob rekrystalizacji wraz z odchyleniami standardowymi
przedstawiono w tabeli 38. Po kazdej probie w wykrystalizowanym osadzie oznaczano
zawarto$¢ wilgoci oraz potasu. Okreslenie wilgotnos$ci pozwala na sprawdzenie, czy proces
suszenia byt skuteczny i czy produkt spelnia wymagania jakosciowe [141]. Nadmierna
wilgotno$¢ moze wplywaé na stabilno$¢ chemiczng i1 fizyczng produktu prowadzac do
degradacji lub zmiany wiasciwosci renianu(VII) amonu podczas przechowywania [131].
Zmierzong  wilgotno$¢  uwzgledniono  podczas  obliczania  zawartosci  potasu

w wykrystalizowanej soli, ktorg przedstawiono w tabeli 38.

Tabela 38. Wyniki prob rekrystalizacji (temperatura nasycenia czystego roztworu APR 25,5°C, poczatkowa ilo$¢

potasu w APR 96 ppm).
masa zawartos$¢ potasu
otrzymanego . ‘x
préba renianu(VII) ?g w1lg[00/21]10sc [SO;,)] SD

anllglnu [ppm] (ppm] [mg]
APR2/0,100AA 4,8490 0,05 0,07 0,12 91 0,45 0,439
APR2/0,125AA 4,9668 0,08 1,18 0,15 86 1,15 0,422
APR2/0,150AA 5,3177 0,01 0,45 0,08 74 2,35 0,391
APR2/0,175AA 5,4767 0,05 0,98 0,05 64 0,98 0,347
APR2/0,100CA 4,7563 0,05 0,47 0,05 96 0,54 0,453
APR2/0,125CA 5,0235 0,02 1,26 0,45 87 1,87 0,433
APR2/0,150CA 5,5811 0,11 2,56 0,89 74 2,08 0,400
APR2/0,175CA 5,6856 0,05 1,66 0,15 69 1,65 0,384
APR2/0,100SA 4,8956 0,09 0,78 0,56 101 0,47 0,489
APR2/0,125SA 5,5560 0,07 0,90 0,78 85 0,32 0,470
APR2/0,150SA 5,8280 0,04 0,57 0,85 75 0,11 0,433
APR2/0,175SA 5,9642 0,12 1,14 0,16 70 1,84 0,410

Wptyw soli amonowych na efektywno$¢ eliminacji potasu z renianu(VII) amonu obliczono
z wykorzystaniem dwoch rownan 7 i 8. W sposobie prezentacji wynikow uwzgledniono
zarbwno efektywno$¢ oczyszczania renianu(VII) amonu bez uwzgledniania potasu
wprowadzonego z solg amonowg (réwnanie 7) oraz catkowitg efektywnos$¢ usuwania potasu
z uwzglednieniem zanieczyszczenia potasowego, wprowadzonego z wybrana solg amonowa
(réwnanie 8). Na rysunku 46 przedstawiono efektywno$¢ oczyszczania renianu(VII) amonu

od potasu w funkcji liczby moli jonu amonowego, wprowadzonego do uktadu z wybrang sola
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amonowg bez uwzglednienia potasu pochodzacego od soli amonowej. Zwiekszajac liczbg moli
jonu NH4" efektywno$¢ oczyszczania renianu(VII) amonu wzrasta. Dodatek kazdej z trzech soli
amonowych powoduj¢ zmiany w uktadzie, w wyniku ktorych potas zawarty w renianie(VII)
amonu pozostaje w tugu pokrystalizacyjnym (nie krystalizuje wraz z renianem(VII) amonu).
Efektywnos$¢ oczyszczania renianu(VII) amonu od potasu ro$nie wraz z wzrostem liczby moli
jonu amonowego wprowadzonego z solg amonowa. Sposrod trzech badanych soli amonowych
(NH4NO3, NH4Cl 1 (NH4)2SO4), najwigksza efektywno$¢ oczyszczania wynoszaca 50,1%
uzyskano przy dodatku azotanu(V) amonu w ilosci odpowiadajacej 0,175 mol jonu
amonowego. W obrebie tej samej liczby moli jonu NH4", dla chlorku amonu oraz siarczanu(VI)
amonu efektywno$¢ oczyszczania wyniosta odpowiednio: 44,8% oraz 41,0%. Przy dodatku
chlorku amonu wilosci odpowiadajacej 0,125 mola jonu amonowego, efektywnos¢
oczyszczania renianu(VII) amonu wynosi 37,7%, co jest poréwnywalne z efektywnoscia przy
dodatku siarczanu(VI) amonu w iloéci 0,150 mola NH4". W tym przypadku wybor miedzy
chlorkiem amonu, a siarczanem(VI) amonu, w procesie rekrystalizacji APR, moze zaleze¢ od
kosztéw uzytego zwigzku oraz specyficznych wlasciwosci chemicznych kazdego z tych
zwiazkow. Z przeprowadzonych badan wynika, ze efektywno$¢ oczyszczania jest najwigksza
w uktadach zawierajacych azotan(V) amonu, z kolei najnizsza dla uktadéw siarczanowych,
w calym zakresie badanych liczby moli jonu amonowego. Najnizszg warto$¢ efektywnosci
oczyszczania (29,7%) uzyskano dla proby z dodatkiem siarczanu amonu w ilosci

odpowiadajacej 0,100 mol jonu amonowego.
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Rysunek 46. Efektywno$¢ oczyszczania renianu(VII) amonu (temperatura nasycenia czystego roztworu APR
25,5°C, poczatkowa ilo§¢ potasu w APR 96 ppm).
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Na rysunku 47 przedstawiono wyniki catkowitej efektywno$ci usuwania potasu,
uwzgledniajacej potas wprowadzony do ukladu z wybrang sola amonowag (réwnanie 8).
Poréwnujac wyniki efektywno$ci oczyszczania renianu(VII) amonu (rysunek 46) oraz
catkowitej efektywnosci usuwania potasu (rysunek 47) mozna zauwazy¢, wigksze procentowe
warto$ci opisujac wyniki z uwzglednieniem potasu wprowadzonego z wybrang solg amonowa.
Dla przyktadu w probie z dodatkiem 0,175 mola jonu amonowego wprowadzonego z azotanem
(V) amonu potas z renianu(VII) amonu zostat usuniety w 50,1% (rysunek 46). Dla tej same;j
proby jednak uwzgledniajac potas wprowadzony do uktadu z sola amonowg, catkowita
efektywnos¢ usuwania potasu jest o 1,9% wyzsza i wynosi 52%. Efektywno$¢ oczyszczania
renianu(VII) amonu mierzy tylko ilo$¢ potasu usunigtego soli APR, podczas gdy catkowita
efektywnos$¢ usuwania potasu uwzglednia catkowitg 1lo$¢ potasu w uktadzie, w tym dodatkowy

potas wprowadzony z wybrang sola amonowa. Stad wartosci te sa wyzsze.
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Rysunek 47. Calkowita efektywnos$¢ usuwania potasu z renianu(VII) amonu (temperatura nasycenia czystego
roztworu APR 25,5°C, poczatkowa ilo$¢ potasu w APR 96 ppm).

Calkowita efektywno$¢ usuwania potasu oraz efektywnos$¢ oczyszczania renianu(VII)
amonu zwigzane sg ze wzrostem rozpuszczalnosci trudnorozpuszczalnego renianu(VII) potasu.
Dodatek soli amonowej moze wpltywaé na rownowage dynamiczng miedzy rozpuszczaniem,
a krystalizacja renianu(VII) potasu. Zwigkszenie liczby jondw w roztworze moze przesunac

rownowage w kierunku wiekszej rozpuszczalnosci soli KReOs. Poparciem stwierdzania moga
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by¢ dostgpne w literaturze badania Ceyhan i Bulutcu, ktorzy zbadali wpltyw dodatkow
zawierajacych wspolny jon na szybko$¢ wzrostu oraz rozpuszczania krysztatow chlorku potasu
[148,149]. Wedlug autoréw podczas krystalizacji w roztworze wystepuje tzw. ,,martwa strefa”,
w ktdrej nie obserwuje si¢ ani wzrostu krysztalow, ani rozpuszczania soli [148]. Szerokos¢
martwej strefy jest z kolei uzalezniona od potencjatu powierzchniowego roztworu.
W przeprowadzonych badaniach Ceyhan i Bulutcu udowodnili, Ze aniony takie jak NOs", CI’,
SO4*, wprowadzane do uktadu w formie soli potasowych, zmniejszaja odpowiednio potencjat
powierzchniowy w roztworze malejaco w kolejnosci NO3>Cl>SO4*. Zgodnie z podejsciem
Knappa, spadek potencjatu powierzchniowego prowadzi do wzrostu rozpuszczalnosci soli,
w tym przypadku chlorku potasu [150]. W kontek$cie prowadzonych badan usuwania potasu
z renianu(VII) amonu poprzez rekrystalizacj¢ z dodatkiem soli amonowych, teoria Ceyhan
i Bulutcu potwierdza poprawnos$¢ otrzymanych wynikéw. Wprowadzajac do uktadu jedng
z wybranych soli amonowych, dodawany anion bedgcy przeciwjonem w stosunku do jonéw K*
zwigksza rozpuszczalno$¢ trudno rozpuszczalnej soli KReOs, powodujac tym samym retencje
potasu w uktadzie. W wyniku jednostopniowej rekrystalizacji dodatek azotanu(V) amonu
umozliwia w najwigkszym stopniu eliminacje potasu sposrod trzech badanych soli amonowych.
Jednakze w aspekcie koncowej czystosci produktu zaden z wykrystalizowanych renianow(VII)
amonu, nie spetnial normowanej ilosci zanieczyszczenia <10 ppm. Wskazuje to zatem na

koniecznos$¢ przeprowadzenia dodatkowych procesdOw oczyszczania.

Zmiana rownowagi w uktadzie spowodowana dodatkiem soli amonowych, oprocz wptywu
na rozpuszczalno$¢ renianu(VII) potasu, powoduje rdéwniez zmian¢ rozpuszczalnosci
renianu(VII) amonu. Prowadzac proces krystalizacji przez chtodzenie w uktadzie zawierajagcym
renian(VII) amonu oraz jedna z wybranych soli amonowych, w roztworze wystepuje efekt
wspolnego jonu. Wprowadzajac s6l amonowa do uktadu zawierajagcego renian(VII) amonu,
dodatek wspolnego jonu amonowego wplywa na rownowage w ukladzie, zmniejszajac jego
rozpuszczalnos¢. W zwigzku z czym wydajnos¢ procesu rekrystalizacji ro$nie wraz ze
wzrostem liczby moli jonu amonowego (rysunek 48). Sposrdd trzech wytypowanych soli
amonowych, dodatek siarczanu(VII) amonu w najwigkszym stopniu zmniejsza
rozpuszczalnos¢ renianu(VII) amonu. Przy dodatku soli (NH4)2SO4 w ilo$ci odpowiadajacej
0,175 mol jonu amonowego wydajnos¢ rekrystalizacji wyniosta 81,45%. Z kolei dla dwéch
pozostatych soli: NH4NO; 1 NH4Cl, osiagnieto wydajnos¢ odpowiednio: 70,6% oraz 75,4%.
Otrzymane wyniki wydajnos$ci procesu potwierdzaja badania zwigzane z pomiarem wzajemne;j
rozpuszczalnosci dwoch soli. W uktadzie NH4ReOs — (NH4)2SOs4 — H2O (rysunek 45),
w ktorym rozpuszczalno$¢ renianu(VII) amonu jest najmniejsza, wydajnosci procesu sg

najwieksze.
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Rysunek 48. Wydajno$¢ procesu rekrystalizacji renianu(VII) amonu (temperatura nasycenia czystego roztworu
APR 25,5°C, poczatkowa ilo$¢ potasu w APR 96 ppm).

W dalszej czesci badan zwigzanych z rekrystalizacja renianu(VII) amonu przeprowadzono
proéby usuwania potasu z soli o poczatkowej zawarto$ci potasu, wynoszacej 54 ppm.
Jako materiat badawczy wykorzystano s6l oznaczong jako APR-1 (tabela 25). Badania
obejmowaly rekrystalizacj¢ soli NHsReO4 o takiej samej ilosci jak w przypadku powyzszych
badan, wynoszacej 7,2450 g. W tabeli 39 przedstawiono sktad roztworéw po rozpuszczeniu
soli w 100 g wody dejonizowanej w temperaturze 60°C. Skiad kazdego roztworu, wyrazony
w procentach masowych przed krystalizacjg, miescilt si¢ w obszarze krystalizacji wylacznie
renianu(VII) amonu, zgodnie z wykresami fazowymi (rysunki 43—45). Wybrane sole amonowe
poréwnano réwniez pod katem dodatku wspdlnego jonu amonowego w analogicznym zakresie
liczby moli. Sumaryczna ilo$¢ potasu podczas prob byta §rednio o 0,3 mg mniejsza niz
w przypadku prob rekrystalizacji z dodatkiem soli NH4ReO4 o poczatkowej zawarto$ci potasu
wynoszacej 96 ppm. Uzyskane wyniki masy wykrystalizowanego renianu(VII) amonu,

zawarto$ci wilgoci w produkcie oraz koncowej zawartosci potasu przedstawiono w tabeli 40.
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Tabela 39. Sktad roztworéw w temperaturze 60°C podczas prob rekrystalizacji (temperatura nasycenia czystego
roztworu APR 25,5°C, poczatkowa ilo$¢ potasu w APR 54 ppm).

s0]l amonowa renian(VII)

amonu suma

rodzaj - - potasu

proba soli .| masa masa hrflf)ll)ia h{;f)ll)ia masa | masa w .

amonowej soli | potasu . . soli | potasu | ukladzie
[e] [mg] kationu | anionu el [meg] [mg]
g [mol] | [mol]

APR1/0,100AA 8,0096 | 0,040 0,100 0,100 | 7,2456 | 0,391 0,431
APR1/0,125AA % 10,0078 | 0,050 0,125 0,125 | 7,2491 | 0,391 0,441
APR1/0,150AA E 12,0084 | 0,060 0,150 0,150 | 7,2485 | 0,391 0,451
APR1/0,175AA 14,0108 | 0,070 0,175 0,175 | 7,2465 | 0,391 0,461
APR1/0,100CA 5,3495 | 0,027 0,100 0,100 | 7,2490 | 0,391 0,418
APR1/0,125CA Q 6,6871 | 0,033 0,125 0,126 | 7,2483 | 0,391 0,425
APR1/0,150CA % 8,0242 | 0,040 0,150 0,150 | 7,2477 | 0,391 0,431
APR1/0,175CA 9,3611 | 0,047 0,175 0,175 | 7,2443 | 0,391 0,438
APR1/0,100SA - 6,6098 | 0,033 0,100 0,050 | 7,2452 | 0,391 0,424

o

APR1/0,125SA ) 8,2594 | 0,041 0,125 0,062 | 7,2454 | 0,391 0,433
APR1/0,150SA E 99117 | 0,050 0,150 0,075 | 7,2458 | 0,391 0,441
APR1/0,175SA =~ 11,5523 | 0,058 0,175 0,088 | 7,2486 | 0,391 0,449

Tabela 40. Wyniki prob rekrystalizacji (temperatura nasycenia czystego roztworu APR 25,5°C, poczatkowa ilos¢

potasu w APR 54 ppm).
zawartoS¢ potasu
proba rl:nij:;zzrVZIyIl)n::::)gl:)u SD Wilgoo/tnoéc' SD SD -

] [g] [%0] [g] [ppm] (ppm] [mg]
APR1/0,100AA 4,4814 0,15 0,11 0,15 44 0,56 | 0,195
APR1/0,125AA 4,9524 0,12 0,22 1,13 38 0,47 | 0,190
APR1/0,150AA 5,2519 0,26 0,36 0,98 36 0,33 | 0,191
APR1/0,175AA 5,4342 0,25 0,12 0,78 32 1,12 | 0,174
APR1/0,100CA 4,7105 0,01 0,14 1,50 45 0,15 | 0,211
APR1/0,125CA 5,0660 0,05 0,05 1,63 39 0,05 | 0,195
APR1/0,150CA 5,3811 0,01 0,08 0,65 37 1,15 | 0,198
APR1/0,175CA 5,6856 0,16 0,15 0,45 31 2,41 | 0,178
APR1/0,100SA 4,8002 0,12 0,24 0,35 50 0,89 | 0,240
APR1/0,125SA 5,4906 0,17 0,06 0,05 45 0,75 | 0,248
APR1/0,150SA 5,6352 0,23 0,24 1,65 41 0,14 | 0,230
APR1/0,175SA 6,1398 0,00 0,50 2,52 37 0,04 | 0,226

106




Wyniki efektywno$ci oczyszczania renianu(VII) amonu o poczatkowej zawartosci
zanieczyszczenia 54 ppm przedstawiono na rysunku 49. Z otrzymanych wynikow mozna
zauwazy¢ najnizsza efektywnos$¢ oczyszczania w badanym zakresie liczby moli jonu
amonowego dla prob z dodatkiem siarczanu(VI) amonu. Dla najwigkszej badanej liczby moli
jonu amonowego wynoszacej 0,175 mol, koncowe stezenie potasu w wykrystalizowanej soli
spadto do 37 ppm. Co w odniesieniu do masy wykrystalizowanej soli przektada si¢ na
efektywnos¢ oczyszczania na poziomie 42,2%. W pordwnaniu z t3 samg proba (rysunek 46),
jednak z wykorzystaniem soli renowej o poczatkowej zawarto$ci potasu 96 ppm, efektywnos¢
oczyszczania wzrosta o 1,2 punktu procentowego. Niezaleznie od poczatkowej zawartosci
potasu w APR, jednostopniowa rekrystalizacja z dodatkiem siarczanu(VI) amonu w ilo$ci
odpowiadajacej 0,175 mola jonu amonowego wprowadzonego z solg amonowg nie jest
skutecznym sposobem eliminacji potasu z zanieczyszczonego renianu(VII) amonu. Otrzymany
produkt wymaga zastosowania kolejnych etapow oczyszczania w celu otrzymania soli
0 normowanej zawarto$ci potasu. Najkorzystniejsze wyniki oczyszczania mozna
z uzyska¢ podczas probz dodatkiem azotanu(V) amonu, osiagajac wydajnos$¢ 55,6% (rysunek
49). Rekrystalizacja z najmniejszg sposrod badanych liczby moli jonu NH4" (0,100 mola) dla
uktadu azotanowego, umozliwia oczyszczenie renianu(VII) amonu przez eliminacj¢ potasu na
poziomie 50,1% (rysunek 49). Warto$¢ ta jest taka sama jak w przypadku prob rekrystalizacji
soli NH4ReO4 o poczatkowej zawartos$ci potasu 96 ppm, z dodatkiem azotanu(V) amonu
w ilosci odpowiadajacej 0,175 mol NHs" (rysunek 46). W przeliczeniu ma masg
wprowadzonego do wukladu azotanu(V) amonu, rekrystalizacja renianu(VII) amonu
0 zawartosci potasu 96 ppm wymaga wykorzystania prawie dwukrotnie wigkszych ilosci soli,
co negatywnie wplywa na ekonomicznos¢ calego procesu. Znalezienie optymalnej liczby moli
NH4" do rekrystalizacji, ktora zapewnia wysoka skuteczno$¢ przy minimalnych kosztach, jest
kluczowe dla ekonomicznej optacalnosci procesu. Co wigcej, taki sam stopien oczyszczania
(50,1%) renianu(VII) amonu o zawartosci potasu 54 ppm, uzyskano przy dodatku chlorku
amonu, wprowadzajac do uktadu z solg amonowa 0,125 mola jonu amonowego (rysunek 49).
Ze wzgledu na wigksza dostepnos¢ oraz nizsze koszty w pordwnaniu z azotanem(V) amonu,
rekrystalizacja w ukladzie chlorkowym moze réwniez stanowi¢ skuteczne rozwigzanie

W procesie usuwania potasu z renianu(VII) amonu.
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Rysunek 49. Efektywno$¢ oczyszczania renianu(VII) amonu (temperatura nasycenia roztworu APR 25,5°C,
poczatkowa ilo$¢ potasu w APR 54 ppm).

W aspekcie sumarycznej ilosci potasu w uktadzie zgodnie z rownaniem 8, obliczono
catkowitg efektywno$¢ usuwania potasu spowodowang dodatkiem r6znych soli amonowych
(rysunek 50). W wyniku wzrostu liczby moli jonu amonowego w ukladzie, stopien
zatrzymania potasu w tugu pokrystalizacyjnym wzrasta. Z dany przedstawionych w tabeli 39
mozna zauwazy¢, ze wprowadzajac do uktadu s61 amonowg oprocz dodatkowych jonow NH4",
w procesie krystalizacji uczestnicza rowniez aniony takie jak: NOs", ClI" lub SO4>". Zgodnie
z rownowaga, ktora tworzy si¢ w uktadzie (réownanie 6), aniony wprowadzone z sola amonowg
oddziatujg na kationy potasu, tworzac tym samym w roztworze sole, ktorych rozpuszczalno$é
ma wplyw na retencje potasu w tugu pokrystalizacyjnym. Rozpuszczalno$¢ soli powstatych
w wyniku oddziatywan anion6éw i kationow jest uzalezniona od energii hydratacji, wptywajacej
na stabilno$¢ jonéw w roztworze [151]. Zdysocjowane jony tworza wokot siebie ,klatke”
poprzez oddziatywania elektrostatyczne [151]. Energia hydratacji jest miarg sity tych
oddziatywan [151]. Jony NO3™ (-300 kJ/mol) oraz CI" (-340 kJ/mol) maja zblizong energie
hydratacji do jonéw K* (-322 kJ/mol) [45]. Z kolei jony SO4* charakteryzuja sie najnizsza
sposréd wymienionych jonow wartos¢ -1135 kJ/mol [45]. Jony o wysokiej energii hydratacji
sg bardziej stabilne w roztworze, poniewaz silnie oddziatuja z czasteczkami wody. To zwigksza
ich rozpuszczalno$¢, poniewaz energia uwalniana podczas hydratacji kompensuje energic

potrzebng do rozbicia sieci krystalicznej soli. Rozpuszczalnos¢ soli zalezy od bilansu miedzy
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energig sieci krystalicznej a sumg energii hydratacji kationu i anionu. Jesli suma energii
hydratacji jest wigksza niz energia sieci krystalicznej, proces rozpuszczania jest korzystny
energetycznie i sol dobrze si¢ rozpuszcza. Moze to zatem sugerowaé, ze jony K' podczas
krystalizacji przez chtodzenie wykazuja wigksza stabilno$¢ w roztworze w wyniku odziatywan
z takimi jonami jak: NOs™ lub CI, co przektada si¢ na wigksza skutecznos$¢ eliminacji potasu

w poréwnaniu z probami prowadzonymi w obecnosci jonow SO4>".
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Rysunek 50. Catkowita efektywnos$¢ usuwania potasu z renianu(VII) amonu (temperatura nasycenia czystego
roztworu APR 25,5°C, poczatkowa ilo$¢ potasu w APR 54 ppm).

Jony amonowe wprowadzone z solg amonowa, poprzez zmiang rownowagi w uktadzie
wplywaja rowniez na rozpuszczalno$¢ soli APR. Wprowadzajac s6l amonowa do uktadu
podczas rekrystalizacji renianu(VII) amonu, wzrost st¢zenia jonéw amonowych powoduje
zmniejszenie rozpuszczalno$ci soli NH4ReOs, tak aby zostal zachowany staty iloczyn
rozpuszczalnosci. Zalezno$¢ ta jest widoczna podczas okres$lania wydajnos$ci procesu
rekrystalizacji (rysunek 51). Wraz ze wzrostem liczby moli jonu amonowego zwigksza si¢
ilos¢ wykrystalizowanego renianu(VII) amonu co przektada si¢ na wzrost wydajnosci procesu.
Wigksze wydajnosci procesu w badanym zakresie liczby moli mozna uzyska¢ dla prob
z dodatkiem siarczanu(VI) amonu niz w przypadku takich soli jak: NH4NOs; i NH4ClL
Z fizycznego punktu widzenia prowadzac proces rekrystalizacji bez dodatku soli amonowe;j po

rozpuszczeniu 7,2450 ¢ APR w 100 g wody dejonizowanej, a nastepnie po ochtodzeniu do
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temperatury 20°C, z roztworu moze wykrystalizowa¢ maksymalnie 1,0550 g renianu(VII)
amonu. Ograniczeniem masy wykrystalizowanej soli jest rozpuszczalno$¢ renianu(VII) amonu
w wodzie w temperaturze 20°C, wynoszaca 6,19 g na 100 g wody (tabela 28).
W zawigzku z czym wydajno$¢ procesu rekrystalizacji bez dodatku soli amonowej moze
osiggna¢ maksymalnie 14,6%. Wprowadzajac s61 amonowa nastg¢puje wzrost przesycenia,
wynikiem ktorego jest wzrost wydajnosci. Zgodnie z tabela 39, dodatek 11,5523 g (NH4)2SO4
umozliwia wykrystalizowanie 6,1398 g soli renowej, co przektada si¢ na wydajnos¢ procesu na
poziomie 84,3%. Dodatek soli amonowe] wprowadza do uktadu wspdlny z renianem(VII)

amonu jon amonowy, ktory zmniejsza rozpuszczalnos$¢ renianu(VII) amonu.
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Rysunek 51. Wydajno$¢ procesu rekrystalizacji renianu(VII) amonu (temperatura nasycenia czystego roztworu
APR 25,5°C, poczatkowa ilo$¢ potasu w APR 54 ppm).

Z powodu braku mozliwosci otrzymania renianu(VII) amonu o zawartosci potasu <10 ppm
w powyzszych probach podjeto dalsze badania z dodatkiem azotanu(V) amonu, chlorku amonu
lub siarczanu(VI) amonu jednakze w ilo$ciach odpowiadajacych wprowadzeniu do uktadu
0,5 mol kationu amonowego z wymienionymi solami. Wprowadzona liczba moli jonu
amonowego stanowita kryterium poréwnawcze dla wszystkich trzech dodawanych soli
amonowych (tabela 41). W poréwnaniu do poprzednich prob (tabela 39) dla najwigkszej
liczby moli kationu amonowego wprowadzonego z: azotanem(V) amonu, chlorkiem amonu lub
siarczanem(V]) amonu wynoszacej 0,175 mola, wzrost liczby moli kationu amonowego wynosi

0,325 mola. Przektada si¢ to zatem na wzrost st¢zenia wybranej soli amonowej w ukladzie.
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W celu eliminacji zjawiska wspotkrystalizacji, zgodnie z wykresami réwnowagowymi
wyznaczono maksymalng ilo$¢ renianu(VII) amonu jaka mozna rozpusci¢ w ukladzie.
W kazdym z trzech uktadéw przy wykorzystaniu oprogramowania do numerycznej analizy
danych (dodatek Solver), wyznaczono mase¢ renianu(VII) amonu jakag mozna rozpuscié
z dodatkiem jednej z wybranych soli amonowych tak aby obszar krystalizacji miescit si¢
w zakresie krystalizacji tylko i wylacznie soli NH4ReOs. Podczas pojedynczej proby
rekrystalizacji masa oczyszczanego renianu(VII) amonu, obliczona na podstawie wykresow
rownowagowych 1 oprogramowania Solver, wynosita 5,06 g. Zgodnie z roéwnaniem 11
temperatura nasycenia roztworu zawierajacego rozpuszczong s6l NH4ReO4 wynosi 15°C, tj.
o 5°C nizej niz temperatura réwnowagowa procesu. Sktad roztworéw podczas prob
rekrystalizacji przedstawiono w tabeli 41. Odchylenia standardowe mas odwazanych soli oraz
poczatkowe] masy roztworu, byly bardzo mate, wynoszace maksymalnie 0,0007 g dla proby
APR2/0,5CA przy wazeniu chlorku amonu, dlatego wartosci nie zostaly uwzglgdnione

w tabelach 411 42.

Tabela 41. Sktad roztwordéw w temperaturze 60°C podczas prob rekrystalizacji (temperatura nasycenia czystego
roztworu APR 15,0°C, poczatkowa ilo$¢ potasu w APR 54 ppm).

) masy wprowadzonych liczba moli jonow soli
rodzaj . masa .
, . soli [g] amonowej [mol]
proba soli potasu
amonowej sol renian(VII) | [mg] ) kationu
anionu
amonowa amonu amonowego
APR2/0,5AA | NH4NO; 40,0247 5,0673 0,274 0,500
APR2/0,5CA | NH4Cl 26,7587 5,0673 0,274 0,500 0,500
APR2/0,5SA | (NH4)2SO4 | 33,0384 5,0620 0,273 0,250

Tabela 42. Sktad procentowy roztworow w temperaturze 60°C podczas prob rekrystalizacji (temperatura
nasycenia czystego roztworu APR 15,0°C, poczatkowa ilo$¢ potasu w APR 54 ppm).

poczatkowa sklad roztworu [% m/m]
b masa
proba roztworu renian(VII) 3
s0l amonowa
[g] amonu
APR2/0,5AA 145,11 3,49 27,57
APR2/0,5CA 131,93 3,84 20,29
APR2/0,5SA 138,28 3,66 23,92




Z danych przedstawionych w tabeli 41 przy uwzglednieniu masy wody dejonizowanej
stosowanej przy rozpuszczaniu soli podczas kazdej proby tj. 100,00 g obliczono catkowita
poczatkowa mase roztworéw. Na tej podstawie wyznaczono procentowy skiad roztworow
przez krystalizacja w temperaturze 60°C. W tabeli 42 przedstawiono sktad procentowy
poszczegblnych soli w mieszaninie. Obliczone warto$ci naniesiono na wykresy rOownowagowe
sporzadzone na podstawie pomiard6w rozpuszczalno$ci, otrzymujac w ten sposob przebieg
sciezki zmiany stezen w funkcji temperatury (rysunki 52 — 55). Dla kazdego uktadu sktad
procentowy mieszaniny miescit si¢ w obszarze krystalizacji tylko 1 wylacznie renianu(VII)
amonu. Wykresy fazowe wykorzystano jako narzedzie przy doborze sktadu w procesie
krystalizacji przez chtodzenie. Jak mozna zauwazy¢ na ponizszych wykresach pomiedzy
punktami reprezentujacymi procentowy sktad roztworéw w temperaturze 60°C a temperaturg
rownowagowa 20°C wystepuje krystalizacja przez chlodzenie. Zmiana st¢zenia renianu(VII)
amonu przebiega tylko i wytacznie w obszarze krystalizacji pojedynczej soli, co wskazuje na
wyeliminowanie zjawiska wspolkrystalizacji w kazdym w badanych przypadkow. Stosujac
w praktyce wykresy rownowagowe w krystalizacji dla uktadow wielosktadnikowych mozna

w pelni kontrolowa¢ sktad fazy stalej, a tym samym czysto$¢ produktu.
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Rysunek 52. Krystalizacja przez chtodzenie w uktadzie NH4ReO4 — NH4NO4 — H,O.
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Rysunek 53. Krystalizacja przez chtodzenie w uktadzie NH4ReO4 — NH4CI — H,O.
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Rysunek 54. Krystalizacja przez chtodzenie w uktadzie NH4ReO4 — (NH4)SO4 — H2O.
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Punkt przedstawiajacy sklad roztworu w temperaturze 60°C dla proby z dodatkiem
azotanu(V) amonu (rysunek 52) znajduje si¢ blisko izotermy rozpuszczalnosci co wskazuje na
mozliwos¢ zwigkszenia stezenia renianu(VII) amonu oraz soli amonowej w roztworze. Dla
dwoch pozostatych uktadow zawierajacych chlorek amonu oraz siarczan(VI) amonu (rysunki
53 i 54) potozenie punktow reprezentujacych sktad roztworow w temperaturze 60°C znajduje
si¢ dalej od izotermy rozpuszczalnosci. W przypadku prob z dodatkiem chlorku amonu lub
siarczanu(VI) amonu punkty opisujace procentowy sktad roztworu znajduja si¢ blizej prostej
rozgraniczajgcej dwa obszary, obszar krystalizacji renianu(VII) amonu i obszar krystalizacji
soli mieszanych (APR is6l amonowa) (rysunki 53 i 54). Dalszy wzrost st¢zenia chlorku amonu
w ukladzie spowodowalby wystepowanie zjawiska wspotkrystalizacji w omawianych
uktadach. W zwiazku z czym na potrzeby badan, w celu weryfikacji postawionej hipotezy
badawczej, proby rekrystalizacji przeprowadzono przy zachowaniu takiej samej liczby moli
jonu amonowego (0,5 mol), dla kazdej z trzech wytypowanych soli amonowych (tabela 41).

Otrzymane wyniki z prob rekrystalizacji przedstawiono w tabeli 43. Z trzech niezaleznie
wykonanych pomiarow przedstawiono §rednig mase¢ wykrystalizowanego osadu jak rowniez
zawarto$¢ wilgoci oraz koncowe stg¢zenie potasu. Przeprowadzona analiza zawartosci potasu
wskazuje na mozliwo$¢ zmniejszenia zawartos$ci potasu z 54 ppm do poziomu <10 ppm,
otrzymujac tym samym produkt spetniajacy normy zanieczyszczenia potasowego (tabela 43).
Proces rekrystalizacji renianu(VII) amonu nalezy prowadzi¢ z roztworu o sktadzie
przedstawionym w tabeli 41, przy dodatku azotanu(V) amonu. Zgodnie z réwnaniem 7,
opisujacym efektywno$¢ oczyszczania renianu(VII) amonu, 92,1% potasu w wyniku
rekrystalizacji z dodatkiem azotanu(V) amonu pozostalo w tugu pokrystalizacyjnym
powodujac wzrost czystosci produktu (rysunek 55). W odniesieniu do catkowitej masy potasu
prowadzonego do uktadu réwniez zsolag amonowg (réwnanie 8), catkowita efektywnos¢
usuwania potasu wyniosta maksymalnie 93,9% przy dodatku azotanu(V) amonu (rysunek 56).
Dla dwoch pozostatych soli amonowych (chloru amonu oraz siarczanu(VI) amonu) koncowa
zawarto$¢ potasu réwniez ulegla znacznemu zmniejszeniu jednak przekracza normowang
warto$¢ 10 ppm. W przeliczeniu na efektywnos$¢ oczyszczania (rysunek 55) wartosci te sg
zblizone, wynoszac odpowiednio: 75,5% 1 76,1%. Otrzymane produkty krystaliczne w wyniku
rekrystalizacji z roztwordw chlorkowych 1 siarczanowych nalezy skierowa¢ do kolejnych cykli
rekrystalizacji w celu zwigkszenia czystosci produktu. Polozeniu punktu reprezentujacego
sktad roztworu w temperaturze 60°C wskazuje na mozliwos¢ wzrostu stezania
rekrystalizowanego renianu(VII) amonu jak i dodawanej soli amonowej. Stosujac w tym celu
wykresy rownowagowe mozna przewidzie¢ sktad fazy stalej po krystalizacji, eliminujac

zjawisko wspolkrystalizacji w uktadzie.
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Tabela 43. Wyniki prob rekrystalizacji (temperatura nasycenia czystego roztworu APR 15,0°C, poczatkowa ilos$¢

potasu w APR 54 ppm).
masa otrzymanego zawarto$¢ potasu
, renianu(VII) SD | wilgotno$é | SD
proba
amonu 2] [%] g | ppm | P | (mg
[g] [ppm]
APR2 0,5AA 3,7029 0,10 0,16 0,06 6 0,68 0,022
APR2 0,5CA 4,5183 0,04 0,12 0,08 15 0,62 0,067
APR2 0,5S5A 4,7877 0,04 0,06 0,02 14 0,47 0,065
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Rysunek 55. Efektywnos¢ oczyszczania renianu(VII) amonu (temperatura nasycenia czystego roztworu APR
15°C, poczatkowa ilos¢ potasu w APR 54 ppm).
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Rysunek 56. Catkowita efektywnos$¢ usuwania potasu z renianu(VII) amonu (temperatura nasycenia czystego
roztworu APR 15,0°C, poczatkowa ilo§¢ potasu w APR 54 ppm).
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Analizujac proby rekrystalizacji w aspekcie wydajnos$ci procesu (rysunek 57) najwigksza
wydajnos$¢ procesu 94,5% otrzymano dla proby z dodatkiem siarczanu(VI) amonu. Mimo zZe
wprowadza si¢ taka samg liczbe moli jonu amonowego, rdéznice w wydajnosci wynikaja
z odmiennych wiasciwos$ci rozpuszczalnosci 1 hydratacji aniondw azotanowych w poréwnaniu
do siarczanowych. Jest to potwierdzeniem pomiaréw wzajemnej rozpuszczalnosci w trzech
badanych uktadach jak rowniez teorii wptywu energii hydratacji poszczegdlnych anionéw na
rozpuszczalnos$¢ renianu(VII) amonu. W wyniku jednostopniowej rekrystalizacji renianu(VII)
amonu z dodatkiem azotanu(V) amonu mozna otrzymac produkt spetanijacy normy zawartosci
potasu z wydajnos$cig maksymalnie 73,0% (rysunek 57). Wydajno$¢ procesu rekrystalizacji
odgrywa kluczowg rol¢ w wyborze kolejnych etapéw usuwania potasu z renianu(VII) amonu.
Otrzymujac produkt o koncowym st¢zeniu potasu powyzej 10 ppm dla préb z dodatkiem
chlorku amonu 1 siarczanu(VI) amonu kolejna rekrystalizacja przektada si¢ na mniejsza
sumaryczng wydajno$c¢ catego procesu rekrystalizacji. Decyzja miedzy uzyskaniem czystszego
produktu z mniejszg wydajnoscia, a bardziej zanieczyszczonego produktu z wicksza
wydajnoscig zalezy od kilku kluczowych czynnikéw. Jesli produkt ma by¢ uzywany
w aplikacjach wymagajacych wysokiej czystosci, takich jak farmaceutyki czy elektronika,
czysto$¢ moze by¢ priorytetem. Z drugiej strony procesy o wysokiej wydajnosci moga by¢

fatwiejsze do skalowania, co jest wazne przy produkcji na duzg skalg.
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Rysunek 57. Wydajno$¢ procesu rekrystalizacji renianu(VII) amonu (temperatura
nasycenia roztworu APR 15°C, poczatkowa ilo§¢ potasu w APR 54 ppm).
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7.3.2. Morfologia krysztalow renianu(VII) amonu

Po przeprowadzeniu prob rekrystalizacji na podstawie, ktorych wyznaczono sktad
roztworu do krystalizacji renianu(VII) amonu o zawartosci potasu ponizej 10 ppm zostaty
przeprowadzone badania pozwalajace okreslic wptyw szybko$ci chlodzenia oraz obrotéw
mieszadta na morfologi¢ krysztatéw. Sktad roztworu podczas kazdej proby, po rozpuszczeniu
soli w temperaturze 60°C zawierat: 5,06 g NH4ReO4 140,00 g NH4NOs3, rozpuszczone w 100 g
wody dejonizowanej. Parametry, przy ktorych przeprowadzono proby przedstawiono w tabeli
44. W pierwszej kolejnosci okreslono wplyw szybkosci chtodzenia uktadu na morfologie
krysztatdw APR, utrzymujac obroty mieszadta na statym poziomie wynoszacym 400 obr./min.
W termostacie grzewczo-chtodzacym (rysunek 21) zaprogramowano cztery rozne szybkosci
z jakimi roztwér byt chlodzony od temperatury 60°C do 20°C. Nastgpnie zachowujac stala
szybkos¢ chtodzenia wynoszaca 0,5°C/min zbadano wplyw czterech warto$ci obrotéw
mieszadta. W badaniach zastosowano mieszadto polipropylenowe cztero-topatkowe o $rednicy

3 cm.

Tabela 44. Wptyw wybranych parametréw na morfologie krysztaléw renianu(VII) amonu.

parametr zmierzone wartosci
szybko$¢ chtodzenia [°C/min] | 0,25 0,50 0,75 1,00
obroty mieszadta [obr./min] 100 200 300 400

Sposrod siedmiu klas klasyfikacji struktur krystalograficznych, krysztaty renianu(VII)
amonu mozna zaliczy¢ do grupy o ksztalcie bipiraidy tetragonalnej [141]. Struktura
krystalograficzna soli APR jest typowa forma krysztatdbw monomerycznych, wystgpujac
w izostrukturalnej formie z szelitem (CaWOs), ktory posiada taki sam uktad krystalograficzny
[152,153]. Morfologia krysztatu zalezy od tempa wzrostu réznych $cian krystalograficznych.
Te $ciany krysztatow, ktére rosng bardzo szybko majg niewielki lub zaden wptyw na koncowa
forme krysztatu. Z kolei $ciany rosngce wolno w najwyzszym stopniu odpowiadajg za koncowy
ksztalt krysztatu [141]. W przeprowadzonej analizie morfologii krysztatow renianu(VII) amonu
na powierzchni $cian widoczne sg znaczne modyfikacje pokroju, spowodowane zmiang
szybkosci wzrostu krysztatow [141]. Szybkos§¢ wzrostu jest z kolei uzalezniona od przesycenia
roztworu czyli sity napedowej procesu krystalizacji [131]. W ukladzie do krystalizacji soli
renowej, przesycenie jest generowane przez chtodzenie roztworu. W tabeli 45 przedstawiono
obrazy SEM otrzymanych krysztaldow renianu(VII) amonu w funkcji réznych szybkosci

chlodzenia przy statych obrotach mieszadta 400 obr/min.
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Tabela 45. Obrazy SEM krysztatow APR (state obroty mieszadta 400 obr./min).

szybkos$¢
chlodzenia
[°C/min]

powiekszenie x100

powiekszenie x500

0,25

0,50

0,75

1,00




Z otrzymanych zdje¢ mozna zauwazy¢, ze chtodzac roztwodr z szybkoscig 0,25°C/min
w wykrystalizowanym osadzie wystepuja krysztaly o niejednorodnym uziarnieniu. Struktura
krysztatow znacznie odbiega od regularnego ksztattu bipiramidy tetragonalnej. Krysztaly
renianu(VII) amonu w wyniku powolnego chlodzenia uktadu osiggaja wielkos¢ kilku
milimetréw. Przy pigciuset-krotnym powigkszeniu na powierzchni krysztalow widoczne sa
wglebienia, ubytki oraz peknigcia. W wyniku powierzchniowego $cierania si¢ (krysztal-
krysztat lub krysztal-mieszadlo) w roztworze wystepuja fragmenty juz wytworzonych
krysztatow, stanowigce zrodto do wzrostu kolejnych. Zjawisko to okresla si¢ to jako nukleacje
wtorng [131]. Dodatkowo dla wykrystalizowanych osadoéw przeprowadzono analizg ziarnowa,
okreslajac przy tym charakterystyczne $rednie wymiary, bedace kluczowym wskaznikiem,
ktory pozwala na ocen¢ jednorodno$ci probki. Otrzymane wyniki histogramow 1 warto$ci
median dla zmierzonych probek przedstawiono w zalgezniku 1. W praktyce srednie wymiary
(Dv(3,2); Dv(4,3); D(50)) sa uzywane do: oceny jako$ci materiatéw, kontrolowania procesow
produkcyjnych oraz optymalizacji parametrow technologicznych. Sg one szczegodlnie wazne
w przemyS$le farmaceutycznym, kosmetycznym, chemicznym i metalurgicznym [154].
Przeprowadzona analiza ziarnowa osadu krystalicznego otrzymanego przy predkosci
chlodzenia 0,25°C/min i stalych obrotach 400 obr./min wskazuje, ze warto$¢ mediany w probce
osigga poziom 103,0 pm (rysunek Z1.2). Przy wykorzystaniu danych z pomiaréw rozktadu
ziarnowego wyznaczono wspoétczynnik jednorodnosci badanej probki, zgodnie z ponizszym
roéwnaniem [155]:

_ XVi|Dy(50)— Dy

= Gozv: (19

Wyznaczone wartosci wspotczynnika jednorodnosci badanych probek w funkcji roznych
predkosci chlodzenia przedstawiono w tabeli 46. Wyniki wskazuja, ze dla szybkosci
chlodzenia wynoszacej 0,5°C/min osad krystaliczny charakteryzuje si¢ najwigksza
jednorodnoscia (wspotczynnik jednorodnosci 0,395). Co wigcej otrzymane krysztalty maja
ksztalt zblizony do formy krystalograficznej soli renianu(VII) amonu (tetraedru). Wartos¢
Dy(4,3) dla proby przy predkosci chiodzenia 0,5°C/min oraz przy obrotach mieszadta
400 obr./min wynosi 84,1 pm (rysunek Z1.3). Dalszy wzrost szybkosci chlodzenia do
0,75°C/min oraz 1°C/min skutkuje powstawaniem aglomeratow krysztalow renianu(VII)
amonu, co widoczne jest w przeprowadzonej analizie SEM badanych probek (tabela 45).
Wykrystalizowane osady renianu(VII) amonu zawierajg krysztaly o szerszym zakresie

rozmiar6w ziaren o czym S$wiadczy wzrost warto$ci wspotczynnika jednorodnosci.
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Na powierzchni krysztalow, jak réwniez w widocznych wglebieniach, obecne sg narosty
swiadczace o mozliwosci wystepowania wtérnego zarodkowania w roztworze. Proces ten
prowadzi do tworzenia si¢ dodatkowych zarodkoéw na juz istniejacych krysztatach, co ma
wptyw na ich morfologi¢ i strukturg. Wtérne zarodkowanie jest czesto wynikiem lokalnych
przesycen w roztworze, ktore sprzyjaja powstawaniu nowych zarodkoéw na powierzchni juz
istniejacych krysztatdéw. Co wigcej, analiza ziarnowa wykonana dla osadéw otrzymanych przy
predkosci chtodzenia 0,75°C/min 1 1°C/min wskazuje na matg r6znice w rozktadzie ziarnowym
czastek pomigdzy réznymi predkosciami. Mediany majg zblizong warto§¢ wynoszac
odpowiednio 77,9 pm 179,3 um (rysunki Z1.4 i Z1.5). Zestawienie wszystkich punktow
kumulacyjnych dla badanych osadéw krystalicznych, zestawiono w tabeli 46. Dodatkowo
wyznaczono  warto§¢ dominanty  okreSlajacej wielko§¢  czastek  wystgpujacych
w probcee najczescie;.

Tabela 46. Srednia wielko$¢ czastek w wykrystalizowanym osadzie APR w punktach kumulacyjnych przy
roznej predkosci chlodzenia i statej predkosci mieszania 400 obr./min.

0,25°C/min | 0,50°C/min | 0,75°C/min | 1,00°C/min
Srednica
rozmiar [pm]

Dy(10) 42,8 38,4 36,8 31,9

D.(50) 103,0 78,9 77,9 79,3
Dy(90) 185,0 139 137,0 143,0

Dy(3,2) 67,8 60,0 58,6 50,8

Dv(4,3) 110,0 84,1 82,9 84,3
dominanta 145,5 84,1 79,8 93,4
wspotczynnik jednorodnos$ci 0,492 0,395 0,399 0,430

Przeprowadzone pomiary wskazuja na kluczowg role kontroli szybkosci chlodzenia
w procesie krystalizacji renianu(VII) amonu. Szybko§¢ chlodzenia wptywa na stopien
przesycenia roztworu, ktory jest sila napgdowa krystalizacji. Szybkie chlodzenie roztworu
prowadzi do szybszego osiggnigcia przesycenia, co sprzyja zarodkowaniu, czyli powstawaniu
nowych krysztatdéw. Kontrolowanie szybkosci chtodzenia pozwala na uzyskanie krysztalow
0 pozadanej jednorodno$ci i jednolitej strukturze. Ponadto, kontrola szybko$ci chitodzenia
wplywa na aspekty ekonomiczne procesu, takie jak efektywno$¢ rozdziatu faz oraz suszenie

osadu. Efektywne rozdzielenie faz pozwala na zmniejszenie strat materiatowych i1 zwigkszenie
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wydajnos$ci procesu. Z kolei odpowiednie suszenie osadu jest kluczowe dla uzyskania produktu
o wysokiej czysto$ci i minimalnej zawartosci wilgoci, co jest istotne dla dalszych etapow
przetwarzania. W zwiazku z tym, precyzyjna kontrola szybkosci chtodzenia jest niezbedna dla
optymalizacji procesu krystalizacji renianu(VII) amonu, co przektada si¢ na poprawe jakosci

koncowego produktu oraz efektywno$¢ ekonomiczng catego procesu.

W nastepnym kroku wykonano proby krystalizacji renianu(VII) amonu w funkcji r6znych
obrotow mieszadla. Po rozpuszczeniu soli w temperaturze 60°C roztwoér byt chtodzony ze statg
predkoscia wynoszaca 0,5°C/min do temperatury 20°C. Proby przeprowadzono w funkcji
czterech r6znych predkosci obrotow mieszadta: 100 obr./min, 200 obr./min, 300 obr./min, 400
obr./min, przy ktorych mieszano roztwér. Kazdg z prob powtorzono trzykrotnie.
Wykrystalizowane osady zanalizowano z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii
elektronowej przy dwoch powigkszeniach oraz przeprowadzono analiz¢ rozktadu ziarnowego.

Wyniki analizy SEM wykrystalizowanych osadow APR przedstawiono w tabeli 47.
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Tabela 47. Obrazy SEM krysztatow APR (stata szybkos$¢ chtodzenia 0,5°C/min).

powiekszenie x500

powiekszenie x100

obroty
mieszadla
[obr./min]

100

200

300
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Prowadzac krystalizacje z roztworu przy obrotach mieszadla na poziomie 100 obr./min
w otrzymanym osadzie krystalicznym widoczne sg krysztaly o zréznicowanym rozmiarze.
Analiza rozktadu ziarnowego wskazuje na wystepowanie czastek o rozmiarze Dy(10)
1 Dy(90) wynoszacym odpowiednio 109,0 pm i 997,0 um (rysunek Z1.6 i Z1.7). Z analizy
SEM wynika, Ze na powierzchni rozwinigtych krysztatow obecne sa mate krysztaty (tabela 47).
Co wigcej powierzchnia krysztaldow APR jest nierdwnomierna oraz posiada liczne wglgbienia.
Wskazuje to na wystepowanie stabych warunkéw mieszania prowadzace do niekompletnego
formowania si¢ krysztaldw w czasie osiggania rownowagi, co jest spowodowane
niewystarczajacym transportem masy do powierzchni krysztatow [131]. W osadzie
krystalicznym otrzymanym przy obrotach mieszadta 400 obr./min oraz predkosci chlodzenia
0,5°C/min najczesciej wystepujace krysztaty (dominanta) majg rozmiar 84,1 pm (tabela 48).
Wraz ze wzrostem obrotow predkosci mieszadla, dominanta badanych probek maleje co
$wiadczy o zmniejszajacym si¢ rozmiarze krysztaldw wraz ze wzrostem obrotow mieszadta.
Podobng zalezno$¢ wptywu obrotow mieszadta na morfologi¢ krysztaldw renianu(VII) amonu
zaobserwowal w swoich badaniach Tan i1 wspoétautorzy [113]. W procesie rekrystalizacji soli
NH4ReO4 w reaktorze wyposazonym w mieszadto lopatkowe, krysztaty renianu(VII) amonu
otrzymane przy intensywno$ci mieszania 100 obr./min charakteryzowaly si¢ nieregularnym
ksztaltem oraz réznymi rozmiarami, a struktury powierzchniowe byly szorstkie
1 nierownomierne [113]. Jednakze autorzy pracy zbadali morfologi¢ krysztatéw soli renowej
maksymalnie przy obrotach 250 obr./min [113]. Zwigkszajac szybko$¢ mieszania do wartosci
300 obr./min rozklad ziarnowy przedstawiony na histogramie (rysunek Z1.8) jest wezszy niz
w przypadku obrotéw mieszadla na poziomie 100 obr./min (rysunek Z.1.6), co wskazuje na
bardziej jednolite uziarnienie wykrystalizowanego osadu przy wyzszych obrotach mieszadta,
o czym $wiadczy malejacy wspolczynnik jednorodnosci (tabela 48). Dodatkowo réznica
warto$ci mediany dla prob przy obrotach 300 obr./min jest mniejsza niz dla prob przy obrotach
100 obr./min (tabela 48). Prowadzac krystalizacj¢ przy obrotach mieszadla na poziomie
400 obr./min osad krystaliczny charakteryzuje si¢ duza jednorodno$cig (wspotczynnik
jednorodnosci CV), a krysztaty w swojej strukturze sa bardzo zblizone ksztattem do tetraedru
(tabela 47). Mediana w wykrystalizowanej probce wynosi 78,9 um, co jest najmniejsza
warto$cig w badanym zakresie obrotéw mieszadta (tabela 48). Duze obroty mieszadla moga
powodowa¢ S$cieranie si¢ krysztatlow co jest zrédtem powstawania nowych zarodkow,
a w konsekwencji liczby wytworzonych krysztatow [131]. Jednak z drugiej strony,
w przypadku nadmiernego wzrostu sit mogacych niszczy¢ krysztaty (przyktadowo wigksza

szansa na kontakt mieszadto-krysztat na skutek zwiekszenia szybkosci obrotow mieszadta)
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w roztworze powstaje zbyt duza liczba zarodkow krystalicznych, ktéra uniemozliwia wzrost
ziaren do zatozonych rozmiaréw, ze wzgledu na rozktadanie si¢ przyrostu masy wynikajace;j

z przesycenia roboczego roztworu na zbyt duzg liczbe krysztatow [131].

Tabela 48. Srednia wielko$é czastek w wykrystalizowanym osadzie APR w punktach kumulacyjnych przy
roznej predkosci mieszania i statej szybkosci chtodzenia 0,5°C/min.

100 200 300 400

$rednica obr./min obr./min obr./min obr./min

rozmiar [pum]

Dy(10) 109,0 34,1 30,1 38,4
Dy(50) 443.0 113,0 83,1 78,9
Dy (90) 997,0 2940 159 139
Dv(3,2) 218,0 65,2 50,2 60,0
Dv(4,3) 527,0 141,0 90,1 84,1
dominanta 4873 144,7 92,5 84,1
J"evflflfrfdﬁnsﬁ 0,707 0,633 0,475 0,395

W przeprowadzonych badaniach zwigzanych z pomiarem morfologii krysztatow
renianu(VI[) amonu w funkcji réznych szybkos¢ chtodzenia oraz obrotow mieszadia,
wykonano dodatkowo analiz¢ koncowej zawartosci potasu w osadach. Otrzymane wyniki
przedstawiano w tabeli 49. W kazdym z wykrystalizowanych osaddéw, koficowa zawarto$¢
potasu miescita si¢ ponizej normowanej ilosci 10 ppm. Jednakze ze wzgledu na bardzo mata
1lo$¢ oznaczonego potasu oraz wartosci odchylenia standardowego wyniki moga by¢ obarczone
duza niepewnos$cia pomiaru. Ze wzgledu na btad pomiarowy nie mozna jednoznacznie okresli¢

wplywu warunkéw hydrodynamicznych na czysto$¢ renianu(VII) amonu.

Tabela 49. Koncowa zawarto$¢ potasu w renianie(VII) amonu w funkcji zmiany warunkéw hydrodynamicznych
procesu (temperatura nasycenia roztworu APR 15°C, poczatkowa ilo§¢ potasu w APR 54 ppm).

obroty zawartos¢ szybkos¢ zawarto$¢
. SD . SD
mieszadla potasu [ppm] chlodzenia potasu [ppm]
[obr./min] [ppm] pp [°C/min] [ppm] PP
100 5,2 3,15 0,25 5,2 1,89
200 6,6 2,62 0,50 6,6 0,56
300 7,5 1,45 0,75 7,5 1,11
400 8,5 0,98 1,00 8,5 0,89
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Przeprowadzone badania wplywu szybkos$ci chtodzenia oraz prgdkos$ci obrotow mieszadta,
wskazuja na duzy wptyw na morfologi¢ krysztatow renianu(VII) amonu. Aby zachowaé petng
kontrolg procesu rekrystalizacji renianu(VII) amonu, oprocz odpowiedniego sktadu roztworu
nalezy w pelni monitorowa¢ warunki hydrodynamiczne procesu. Warunki hydrodynamiczne
odnoszg si¢ do ruchu plyndw i transportu masy oraz ciepta w uktadzie [131,141]. W kontekscie
krystalizacji, predko$¢ obrotéw mieszadta wptywa na mieszanie roztworu, co z kolei przeklada
si¢ na transport masy i ciepta, a tym samym na proces krystalizacji [131]. Predkos$¢ chtodzenia
rowniez wplywa na transport ciepta, co jest kluczowe dla formowania si¢ krysztatlow [131].
Dodatkowo wysoka czysto$¢ renianu(VII) amonu w zestawieniu z pozadang morfologia

krysztalow, zwicksza zastosowanie handlowego produktu renu w przemysle.
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8. ZALOZENIA DO WDROZENIA

Chcac wykorzysta¢ wyniki doswiadczen z aparatow o matej objetosci do projektowania
przemystowego nalezatoby zachowac podobienstwo geometryczne aparatow, prowadzac
proces w tych samych warunkach hydraulicznych [131]. Gwarantuje to zachowanie:
niezmiennych warunkéw mieszania, rozktadu naprezen $cinajacych, takiego samego poziomu
dyssypacji energii oraz przesycenia roztworu i jego dystrybucj¢ w aparacie [131]. Dla procesu
jednostopniowej rekrystalizacji renianu(VII) amonu, prowadzonej reaktorze pracujagcym
w sposOb okresowy, wykonano analize¢ kosztow w aspekcie zuzycia odczynnikéw oraz
nakladéw energetycznych. Jako przyklad obliczeniowy wybrano uklad do rekrystalizacji,
z ktérego uzyskano produkt o zawartosci potasu <10 ppm. Zgodnie z wykresem Sankeya
(rysunek 58), przedstawiajacym strumienie w procesie rekrystalizacji przy zalozeniu braku
strat procesu, podczas jednego cyklu rekrystalizacji z 5,06 g renianu(VII) amonu
o poczatkowej zawarto$ci potasu 54 ppm, mozna otrzymaé 3,69 g produktu o zawartosci
zanieczyszczenia ponizej 10 ppm. To przektada si¢ na wydajno$¢ procesu na poziomie 76,7%.
Wedlug diagramu ilustrujacego przeplyw strumieni podczas jednej szarzy 1,37 g renianu(VII)
amonu wprowadzonego do reaktora pozostaje w tugu pokrystalizacyjnym. Proces usuwania
potasu nalezy prowadzi¢ przy dodatku azotanu(V) amonu w ilosci 40,02 g, co przektada si¢ na
dodatek 0,5 mola jonu NH4", wprowadzonego z azotanem amonu. Zmiana réwnowagi
w ukladzie powoduje wzrost rozpuszczalnosci tworzacego si¢ w  ukladzie
trudnorozpuszczalnego renianu(VII) potasu oraz spadek rozpuszczalnosci renianu(VII) amonu.
Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 58, strumienie przedstawiajace mase¢ renianu(VII) amonu
w uktadzie w pordwnaniu do strumieni wody i1 azotanu(V) amonu sg znikome. Co wigcej
przeprowadzone badania jednostopniowej rekrystalizacji nie obejmuja zagospodarowania
strumieni  poprocesowych. Zgodnie Ww przeprowadzonymi pomiarami wzajemnej
rozpuszczalnosci mozna stwierdzi¢, ze wprowadzony azotan(V) amonu nie ulega
wspotkrystalizacji, pozostajac w lugu pokrystalizacyjnym. Wskazuje to na mozliwo$¢
rozszerzenia obszaru badan w zakresie odzysku renu i potasu z tugu pokrystalizacyjnego
w celu ponownego wykorzystania azotanu(V) amonu w kolejnych cyklach rekrystalizacji.
Tym samym mozliwe jest obnizenie kosztow zwigzanych wykorzystaniem odczynnikéw,

zwigkszajac oplacalnos¢ procesu.
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Rysunek 58. Wykres Sankeya rekrystalizacji renianu(VII) amonu z dodatkiem azotanu(V) amonu.

Dla wyzej przytoczonej proby rekrystalizacji, przeprowadzonej w warunkach
laboratoryjnych, zgodnie ze stanem faktycznym w tabeli 50 przedstawiono zuzycie
poszczegolnych materiatow jak rowniez koszt ich zakupu uwzgledniajac cen¢ przy zakupie
hurtowym, kompletujac dane na dzien 05.05.2025r. Podczas pojedynczej proby rekrystalizacji
w procesie nalezy wykorzystaé wode dejonizowana, ktorej koszt zakupu 1 dm® wynosi 0,7 zt
[156]. Dodatkowo niezbednym dodatkiem jest azotan(V) amonu, ktéry mozna zakupié
w hurtowej cenie rynkowej 9 zt za 1 kg [157]. Ostatnim z materiatow jest izopropanol,
wykorzystywany do plukania osadu po rozdziale faz, ktory mozna kupi¢ w cenie 10 zi za
1 dm’® [158]. W aspekcie nakladéw energetycznych proces rekrystalizacji wymaga
wykorzystania urzadzefn termostatujacych, pomp proézniowych jak réwniez urzadzen do
suszenia produktu krystalicznego. Zgodnie zdanymi producenta, praca termostatu
grzewczo/chtodzacego, wykorzystanego w badaniach do grzania uktadu wynosi 2 kW [159].
Zatem zgodnie z zaprogramowanym profilem temperaturowym (rysunek 22), czas jaki jest
potrzebny na ogrzanie uktadu od temperatury 20°C do 60°C w celu rozpuszczenia soli, wynosi
2,67 godziny (160 minut). Nastepnie, podczas krystalizacji moc urzadzenia wykorzystana na
ochlodzenie uktadu ponownie do temperatury 20°C w czasie 1,33 godziny (80 minut), wynosi
0,2 kW [159]. Ostatnim etapem jest stabilizacja ukladu w czasie 1 godziny co wiaze si¢
wykorzystaniem mocy przez termostat na poziomie 0,2 kW [159]. Do pozostatych urzadzen
uzytych w badaniach nalezg: mieszadlo mechaniczne o mocy 0,085 kW pracujace w czasie

catego trwania procesu (5h) [160], suszarka laboratoryjna o mocy 2,1 kW (sumaryczny czas
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suszenia 22 h) [161] oraz pompa proézniowa o mocy 0,15 kW (czas filtracji i ptukania na sgczku
0,083 h — 5 minut) [162]. Zgodnie z obliczeniami w tabeli 50 przedstawiono naktady
energetyczne poszczegdlnych urzadzen uwzgledniajac ich moc podczas pracy, czas pracy oraz
koszt zwigzany z naktadami energetycznymi. Jako stawke 1 kWh przyjeto wartos¢ 1,11 zt
[163].

Tabela 50. Kalkulacja kosztow jednostopniowej rekrystalizacji renianu(VII) amonu z dodatkiem azotanu(V) amonu dla
proby laboratoryjnej, w ktorej uzyskano 3,69 g oczyszczonego APR.

parametr wartos¢ zuzycie koszt

koszty zwigzane z wykorzystaniem odczynnikow

woda dejonizowana 0,7 zt/ 1dm® 0,1 dm? 0,07 zt
azotan(V) amonu 9zt/1kg 0,04 kg 0,36 zt
izopropanol 10zt/1dm? | 0,05 dm? 57t
koszty zwigzane z naktadami energetycznymi
rozpuszczanie (grzanie) 2 kW 2,67 h 5,93 zt
krystalizacja (chtodzenie) 0,2 kW 1,33 h 0,30 zt
stabilizacja uktadu (chtodzenie) 0,2 kW lh 0,22 zt
suszenie produktu 2,1 kW 22h 51,28 7k
mieszanie roztworu 0,085 kW 5h 0,47 zt
filtracja prozniowa 0,15 kW 0,083 h 0,014 zt
SUMA KOSZTOW 64 71

Z tabeli 50 wynika, ze koszty zwigzane z nakladami energetycznymi zuzytymi na operacje
jednostkowa jakg jest suszenie osadu po procesie, stanowig ponad 80% catych kosztow.
Prowadzac modyfikacje zwigzane z etapem suszenia mozna znacznie poprawi¢ optacalno$¢
zaproponowanej technologii. Ze wzgledu na brak danych zwigzanych z cenami
zanieczyszczonego renianu(VII) amonu cigzko precyzyjnie oszacowa¢ oplacalnosé
zaproponowane] metody oczyszczania. Prowadzac dalsze modyfikacje zwigzane
z mozliwo$cig ponownego zagospodarowania tugu pokrystalizacyjnego w kolejnych cyklach
oczyszczania jak réwniez optymalizujagc proces suszenia mozna zminimalizowa¢ koszty
procesu. Co wigcej caly proces jest uzalezniony od cen i zapotrzebowania na renian(VII) amonu
jak 1 ren metaliczny. Nalezy podkresli¢, ze zaproponowana i opisana w pracy metoda stanowi
skuteczne 1 nowatorskie rozwigzanie w eliminacji potasu z renianu(VII) amonu
w $wietle realizowanych proceséw, takich jak: wymiana jonowa, elektrodializa membranowa

oraz wielostopniowa rekrystalizacja. Metoda jednostopniowej rekrystalizacji renianu(VII)
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amonu z dodatkiem azotanu(V) amonu jest innowacyjnym rozwigzaniem, ktore znaczaco
poprawia czystos¢ 1 wydajno$¢ produkcji soli renianu(VII) amonu jednak jedynie
w aspekcie trudnego do eliminacji potasu. Tematyka doktoratu wdrozeniowego jest Scisle
powigzana z przedmiotem dziatalno$ci Instytutu Metali Niezelaznych nalezacego do Sieci
Badawczej Lukasiewicz, ktorym jest otrzymywanie oraz produkcja renu jak rowniez
renianow(VII) matali, stosowanych w przemysle katalitycznym oraz zbrojeniowym. Duzym
wktadem w rozwdj technologii renowych byto opracowanie przez Instytut technologii
produkcji renianu(VII) amonu z kwaséw pluczkowych. Opracowana technologia zostata
wdrozona i1 obecnie jest realizowana w firmie KGHM Metraco S.A [164]. Wszystkie
modyfikacje oraz badania sa prowadzone we Scistej wspolpracy pomiedzy obiema firmami. Co
wiecej, Lukasiewicz - IMN realizuje projekty krajowe 1 migdzynarodowe o tematyce renowej,
w ktorych wykorzystuje migdzy innymi krystalizacj¢ do otrzymywania czystych zwigzkow
renu. W swoim portfolio Instytut posiada wiele publikacji o tematyce otrzymywania zwigzkow
renu jak rowniez kilka przydzielonych aktywnych patentow [89,96,105,164—166]. Dodatkowo
Instytut wspotpracuje z firmg INNOVATOR, zajmujaca si¢ odzyskiem renu z superstopéw oraz
produkujaca dwa handlowe produkty renu — renian(VII) amonu oraz kwas renowy(VII).
Opracowana metoda jednostopniowej rekrystalizacji z dodatkiem soli amonowych stanowi
potencjalne rozwigzanie dla przemystu w zakresie produkcji renianu(VII) amonu
0 normowanej zawartos$ci potasu. Dzieki realizacji projektu 1 zastosowaniu jego rezultatow
w przemysle, mozliwe bedzie stworzenie warunkoOw sprzyjajacych zwigkszeniu
konkurencyjnosci polskiej gospodarki. Kluczowym elementem tego procesu bedzie
wykorzystanie wartosci dodanej, wynikajacej z bliskiej wspotpracy miedzy polska nauka

a przemystem.
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9. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W niniejszej rozprawie doktorskiej, dotyczacej rekrystalizacji renianu(VII) amonu
w celu poprawy wilasciwosci koncowych produktu, przedstawiono opracowang metode
jednostopniowej rekrystalizacji, stosowang do eliminacji potasu. Z uwagi na duze znaczenie
renu dla gospodarki, poprzez wykorzystanie tego metalu w takich gat¢ziach przemystu jak:
produkcja superstopéw, produkcja katalizatorow, produkcja benzyn wysokooktanowych oraz
medycyna, dostgpnych jest wiele publikacji dotyczacych metod jego odzysku oraz produkcji.
Ciagle rozwijajaca si¢ gospodarka sktania do poszukiwan nowych metod przetworstwa renu.

Przedstawione w czg¢éci teoretycznej rozprawy technologie odzysku ze zrodet pierwotnych
oraz wtornych skupiajg uwage glownie na metodach produkcji i oczyszczania handlowego
produktu renu — renianu(VII) amonu. Najczgsciej stosowana metodg odzysku renu jest sorpcja
z wykorzystaniem zywic jonowymiennych lub innych materiatow sorbujacych jak np. wegiel
aktywny. Oprécz tego, w przegladzie literatury wskazano na mozliwo$¢ stosowania ekstrakcji
rozpuszczalnikowej lub metod straceniowych do odzysku renu z roztworow. Wiekszosé
opisanych technologii zwigzanych z odzyskiem i produkcja renu, w koncowym etapie procesu,
prowadzi do krystalizacji handlowego produktu renu - renianu(VII) amonu. Czysto$¢ tego
zwiazku jest istotna, poniewaz wplywa na wlasciwosci koncowego produktu (proszku renu),
ktory otrzymywany jest w procesie wysokotemperaturowej redukcji wodorem. Procesy
produkcji i oczyszczania renianu(VII) amonu sg starannie kontrolowane, aby zapewnié
minimalng zawarto$¢ zanieczyszczen. Jako techniki stosowane w oczyszczaniu renianu(VII)
amonu wskazano: elektrodializ¢ membranowg, wymiang jonowg oraz kilkustopniowa
rekrystalizacjg. W przegladzie literatury dokonano pordwnania stosowanych metod
oczyszczania z uwzglednieniem wad i zalet kazdej z metod. Na podstawie przeprowadzonego
przegladu literaturowego postanowiono opracowa¢ nowg metode jednostopniowe]
rekrystalizacji z udziatem soli amonowych w celi przesuni¢cia rOwnowagi fazowej 1 otrzymania
produktu o normowanej zawartosci potasu.

W czgsci badawcze] pracy opisano przygotowang aparatur¢ badawcza oraz metodologie
prowadzenia badan. W badaniach wykorzystano termostat grzewczo/chtodzacy umozliwiajacy
kontrolowanie temperatury procesu z wysoka precyzja, jak rowniez programowanie roznych
profili grzania i1 chlodzenia uktadu. Zatem jako metodologi¢ badan zaproponowano
rozpuszczenie syntetycznie zanieczyszczonego potasem renianu(VII) amonu w roztworze
z dodatkiem soli amonowej w temperaturze 60°C, a nastepnie krystalizacje przez ochtodzenie

uktadu do temperatury rownowagowej tj. 20°C.
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W pierwszej czgsci badan wykonano precyzyjne pomiary podstawowych parametrow
fizykochemicznych dwoch soli renu — renianu(VII) amonu oraz renianu(VII) potasu. Nastepnie
zmierzono rozpuszczalno$¢ tych soli oraz gestos¢ nasyconych roztwordw w zakresie
temperatury od 10°C do 60°C. Badania wykazaty, ze renian(VII) potasu jest solg trudno
rozpuszczalng w wodzie, z maksymalng rozpuszczalno$ciag wynoszaca 4,6 g na 100 g wody
w temperaturze 60°C, podczas gdy rozpuszczalno$¢ renianu(VII) amonu w tej samej
temperaturze wynosi 20,7 g na 100 g wody. Zmiana rozpuszczalnosci soli APR w funkcji
temperatury wskazuje na mozliwos¢ produkcji tego zwigzku za pomoca krystalizacji przez
chlodzenie, podczas gdy mata zmiana rozpuszczalnosci renianu(VII) potasu stanowi wyzwanie
w eliminacji potasu z soli renowej. Na podstawie analizy danych skorelowano punkty zwigzane
z pomiarami rozpuszczalno$ci oraz gesto$ci, wyznaczajac rOwnania opisujgce zmiang tych
parametréw w funkcji temperatury. Wyznaczona i w pelni opisana charakterystyka nasyconych
roztworé6w dwoch soli renu stanowi duzg warto$¢ dodang w obecnie dostepnych nielicznych
danych literaturowych. W dalszej czgéci pracy opisano przeprowadzone wstepne proby
rekrystalizacji z dodatkiem sze$ciu wybranych soli amonowych: azotanu(V) amonu, chlorku
amonu, siarczanu(VI) amonu, weglanu amonu, octanu amonu i tiosiarczanu amonu. Wstgpne
préby pozwolily na wytypowanie trzech z nich (azotan(V) amonu, chlorek amonu, siarczan(VI)
amonu) do dalszych badan, ze wzgledu na najwicksza efektywnos$¢ usuwania potasu oraz
wydajno$¢ procesu krystalizacji. Podczas wstepnych prob rekrystalizacji zaobserwowano
wspotkrystalizacje dwoch soli w ukladzie, co jest negatywnym zjawiskiem w procesie
oczyszczania przez rekrystalizacje. Dlatego podjeto préby pomiaru wzajemnej
rozpuszczalnosci w uktadach zawierajacych jedng z trzech wybranych soli amonowych oraz
renian(VII) amonu w temperaturze 20°C. Najwieksza rozpuszczalno$¢ renianu(VII) amonu
uzyskano w nasyconym roztworze zawierajacym azotan(V) amonu, otrzymujac mieszaning
o skfadzie: 1,12% m/m NHsReOs oraz 59,57% m/m NH4NOs. Z kolei rozpuszczalnosé
renianu(VII) amonu jest najnizsza w uktadzie zawierajacym siarczan(VI) amonu (0,11% m/m
NH4ReO4 oraz 36,52% m/m (NH4)>SO4). Wyznaczajac maksymalne rozpuszczalnosci dwoch
soli w kazdym z badanych uktadow, na podstawie przeprowadzonych pomiaréw przygotowano
wykresy fazowe, ktore stanowig pomocne narzedzie w procesie krystalizacji z ukladow
wielosktadnikowych. Na ich podstawie przeprowadzono wiasciwe proby rekrystalizacji, ktore
potwierdzity, ze dodatek wspolnego jonu amonowego, wprowadzonego z wybranymi solami
amonowymi, wptywa na rOwnowage w uktadzie. Dodatek soli amonowej zawierajacej wspolny
jon NH4" z renianem(VII) amonu powoduje efekt solny, ktory zwieksza rozpuszczalnos$é soli

trudno rozpuszczalnej, w tym przypadku renianu(VII) potasu. Dzieje si¢ tak, poniewaz
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obecno$¢ dodatkowych jonéw zmniejsza wspotczynniki aktywnosci jondéw soli trudno
rozpuszczalnej, co prowadzi do wzrostu jej stezeniowego iloczynu rozpuszczalnosci. Tym
samym w wyniku rekrystalizacji potas zawarty w soli NH4ReOs ulega retencji w tugu
pokrystalizacyjnym zmniejszajgc koncowa zawartos¢ potasu w wykrystalizowanym produkcie.
Co wigcej, dodatek soli amonowej przesuwa réwnowage w uktadzie w kierunku krystalizacji
renianu(VI[) amonu, zmniejszajac jego rozpuszczalno$¢ oraz wplywajac na poprawe
wydajnosci procesu rekrystalizacji. Aby zmniejszy¢ zawartos¢ potasu w renianie(VII) amonu
z poziomu 54 ppm ponizej normowanej granicy 10 ppm, proces rekrystalizacji nalezy
prowadzi¢ z dodatkiem azotanu(V) amonu w ilo$ci odpowiadajacej 0,5 mola jonu amonowego,
roéwnoczesnie osiggajac wydajnos$¢ procesu na poziomie 73,0%. Jednakze wydajnos¢ procesu
rekrystalizacji sposrod trzech wytypowanych soli amonowych jest najwigksza dla préb
z dodatkiem siarczanu(VI) amonu i wynosi 94,5%, co jest zgodne z pomiarami wzajemnej
rozpuszczalno$ci. Najnizsza rozpuszczalno$¢ w ukladzie zawierajagcym siarczan(VI) amonu
warunkuje najwyzszg wydajno$¢ procesu rekrystalizacji. Ze wzgledu na wymogi czystosci oraz
jako$ci stawiane produktowi jakim jest renian(VII) amonu, jako skutecznag metode
jednostopniowej rekrystalizacji zaproponowano rekrystalizacj¢ z dodatkiem azotanu(V)
amonu. Dla wytypowanej soli amonowej przeprowadzono proby pomiaru wptywu predkosci
mieszania i chtodzenia uktadu na morfologi¢ krysztatow renianu(VII) amonu. Nie stwierdzono
wptyw warunkéw hydrodynamicznych na czysto$¢ otrzymanego produktu.

Zaproponowana 1 opisana w rozprawie doktorskiej jednostopniowa rekrystalizacja
renianu(VII) amonu z dodatkiem soli amonowych jest nowatorskim rozwigzaniem, ktore
przynosi liczne korzysci dla przemyshu. Przede wszystkim, metoda ta jest bardziej efektywna
niz tradycyjne wieloetapowe procesy, poniewaz pozwala na skuteczne usunigcie
zanieczyszczen, takich jak potas, w jednym etapie. Dzigki temu zmniejsza si¢ zuzZycie energii
1 materiatow, co prowadzi do obnizenia kosztéw produkcji. Dodatkowo, jednostopniowa
rekrystalizacja pozwala na uzyskanie renianu(VII) amonu o wyzszej czystosci, co jest kluczowe
dla jego zastosowah w przemysle chemicznym 1 metalurgicznym. W poréwnaniu do
dostepnych technologii oczyszczania soli APR od potasu, jednostopniowa rekrystalizacja
oferuje bardziej zintegrowane i ekonomiczne podejscie, ktoére moze by¢ szczegodlnie korzystne

dla przemystu.
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Rysunek Z1. 1. ROwnowagowa ilo$¢ amoniaku wydzielajacego si¢ z nasyconego wodnego roztworu NH4ReO4
w funkcji temperatury (HSC Chemistry 9.6.1, modut Gem).
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Rysunek Z1. 2. Rozklad ziarnowy krysztatow APR przy predkosci chtodzenia 0,25°C/min i statej predkosci
mieszania 400 obr./min.

8

0 T T T T TIrry T T T T TIir T T T T rrrr T B g [ | T T 1T T TTT11] T T 1T 1111 n)

T
0,01 0,1 1,0 100 100,0 10000 100000
Wielkosc czastek (um)

Rysunek Z1. 3. Rozktad ziarnowy krysztatow APR przy predkosci chtodzenia 0,50°C/min i statej predkosci
mieszania 400 obr./min.
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Rysunek Z1. 4. Rozktad ziarnowy krysztatow APR przy predkosci chtodzenia 0,75°C/min i statej predkosci
mieszania 400 obr./min.
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Rysunek Z1. 5. Rozktad ziarnowy krysztatow APR przy predkosci chtodzenia 1,00°C/min i statej predkosci
mieszania 400 obr./min.
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Rysunek Z1. 6.Rozktad ziarnowy krysztalow APR przy predkosci mieszania 100 obr./min i statej szybkosci
chtodzenia 0,5°C/min.
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Rysunek Z1. 7. Rozktad ziarnowy krysztalow APR przy predkosci mieszania 200 obr./min i statej szybkosci
chtodzenia 0,5°C/min.
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Rysunek Z1. 8. Rozktad ziarnowy krysztalow APR przy predkosci mieszania 300 obr./min i statej szybkosci
chtodzenia 0,5°C/min.
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Rysunek Z1. 9. Rozktad ziarnowy krysztalow APR przy predkosci mieszania 400 obr./min i statej szybkosci
chtodzenia 0,5°C/min.
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