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Anionity polimerowe do odzyskiwania metali szlachetnych*

Streszczenie — Artykul stanowi przeglad literatury dotyczacy recyklingu metali szlachetnych:
Au, PtiPd, ze szczegdlnym uwzglednieniem mozliwosci wykorzystania syntetycznych anionitéw
polimerowych jako alternatywnej metody odzyskiwania metali z roztwordéw o sladowej ich za-
wartosci. Przedyskutowano korzysci ptynace z zastosowania anionitéw w procesie recyklingu
w Swietle globalnego zapotrzebowania na metale szlachetne. Opisano handlowe oferowane przez
$wiatowe koncerny zywice jonowymienne do odzyskiwania Pt, Pd, Au i zestawiono wyniki badan
wlasnych nad otrzymaniem anionitéw na bazie kopolimeréw chlorku winylobenzylu do sorpcji
metali szlachetnych.

Stowa kluczowe: jonity, sorpcja, zloto, platyna, pallad.

POLYMERIC ANION EXCHANGERS FOR RECOVERY OF PRECIOUS METALS

Summary — The paper is a literature review concerning the recycling of precious metals: Au, Pt
and Pd with particular focus on the possibility of using synthetic polymeric anion exchangers as an
alternative method of recovery of metal traces from the solutions. The advantages resulting from
the use of anion exchangers in the recycling process in terms of global demand for precious metals
have been discussed. Commercial anion exchange resins offered by worldwide companies for the
recovery of Pt, Pd and Au were described. The results of authors’ studies on the preparation of
anion exchange resins based on vinylbenzyl chloride copolymers for the sorption of precious

metals have been presented.

Keywords: ion exchangers, sorption, gold, platinum, palladium.

Raport , Global Industry Analysts, Inc.” 22010 r. prog-
nozowat zwiekszenie swiatowego zapotrzebowania na
zywice jonowymienne i przekroczenie, do 2015 r., 535
mln $ obrotu w tym segmencie rynku. Obserwowane ten-
dencje sa efektem przede wszystkim rosnacego zapotrze-
bowania na czysta wode, wynikajacego ze zwigkszajace-
go sie zaludnienia i niedoboru jej zasobdéw na $wiecie, ur-
banizacji, industrializacji oraz rozwoju nowych technolo-
gii [1].

Liderami w $wiatowej produkcji zywic jonowymien-
nych sa: Rohm and Haas Company, Dow Corporation,
Purolite Corporation, Mitsubishi Chemical Corporation,
Lanxess, ResinTech Inc., Sybron Chemicals Inc, Cognis
Deutschland GmbH & Co.

Produkowana szeroka gama produktéw obejmuje
zywice jonowymienne, m.in. do:
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=) Artykut stanowi cze$¢ wystapienia wygloszonego w ramach
VII Kongresu Technologii Chemicznej TECHEM, 8 —12 lipca 2012,
Krakow.

— oczyszczania wody pitnej, m.in. ze szkodliwego
nadmiaru boru, arsenu;

— oczyszczania przemyslowej wody w procesach
dealkalizacji, demineralizacji, zmigkczania, w tym pro-
dukcji wody ultra czystej, m.in. dla firmy INTEL;

— oczyszczania $ciekdw przemystowych ze szkodli-
wych metali ciezkich, np.: chromu i rteci oraz ze zwiaz-
koéw nieorganicznych i organicznych;

— oczyszczania roztwordw organicznych i nieorga-
nicznych w przemysle chemicznym farmaceutycznym i
spozywczym;

— katalizy w roznych procesach syntez petroche-
micznych;

— wyodrebniania pierwiastkéw promieniotwor-
czych z rud;

— kontroli zawartosci litu w procesie chfodzenia re-
aktorow jadrowych;

— usuwania radioizotopéw w przemysle jadrowym;

— demineralizacji oraz dekontaminacji odciekéw
radioaktywnych;

— usuwania goryczy z sokdw owocowych, odzysku i
separacji protein oraz cukréw w przemystach spozyw-
czym i mleczarskim;
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Tabela 1. Handlowe zywice do odzyskiwania metali szlachetnych”

Table 1. Commercial ion exchange resins for recovery of precious metals®

Jonit Producent Matryca Z, mmol/cm3 Zastosowanie Lit.
Anionity z grupami silnie zasadowymi
Amberlite IRA 402 Cl Rohm and Haas PS/DVB, MR 1,2 Au, Ag z roztworow KCN, PMG [2]
Amberlite IRA 910U Cl Rohm and Haas PS/DVB, MR 1,0 Au [2]
Amberlite IRA 900 Rohm and Haas PS/DVB, MR 14 Au z roztworéw KCN, PMG [2]
Amberlite IRA 400 Rohm and Haas | PS/DVB, zelowa 1,4 Au, Ag z roztworow KCN, PMG [2]
A500/2788 Purolite PS/DVB, MR 15 Au z roztwordw cyjankow [4]
SBG1 ResinTech. Inc. PS/DVB, MR 1,45 metale szlachetne [8]
Lewatit K 6362 Lanxess A.G. PS/DVB, zelowa 14 Aui Ag z roztworow tiosiarczanow | [3]
Lewatit MonoPlus SR 7 Lanxess A.G. PS/DVB, MR 0,6 Au z roztworéw cyjankéow [3]
](?\/IOIVI\\I]SS XZ.91419.00 Dow Corporation | PS/DVB, MR 08—1,2 Au z roztworéw cyjankow [5]
Anionity z grupami stabo i silnie zasadowymi
Amberlite IRA 67RF Rohm and Haas Akrylowy 1,6 Au [6]
A100/2412 Purolite PS/DVB, MR 3,8 Au z roztworéw KCN [4]
Purogold A 193 Purolite P(VBC), MR 39 Au z roztwordw cyjankow [4]
Dowex M-43 Dow Corporation | PS/DVB, MR 1,55 Au [5]
Anionity z grupami stabo zasadowymi
Purogold 5992 Purolite Akrylowy, MR kgﬁ:}ﬁigﬂ;ﬁifﬁ?f: ; Au z roztworéow cyjankéow [4]
AuRIX® HENKEL PS/DVB guanidylowe Au z roztworéw cyjankow [25]
Zywice chelatujace tiolowe
Amberlite GT-73 Rohm and Haas PS/DVB, MR 1,2 Au, Ag, PMG, Hg [7]
SIR 200 ResinTech. Inc. PS/DVB, MR 1,1 metale szlachetne [8]
Zywice chelatujace izotiomocznikowe
5920 Purolite PS/DVB, MR 200 g Hg/L metale szlachetne [4]
Svbron Chemicals metale szlachetne, odpowiedni
Ionac SR-3 ybro Inc a PS/DVB 1,7 do pracy w ésrodowisku wody [9]
) krélewskiej
Zywice chelatujace tiomocznikowe
SIR 400 ResinTech. Inc. PS/DVB, MR 1,9 metale szlachetne [8]
Lewatit MonoPlus TP214 | Lanxess A.G. | PS/DVB, MR 1,0 metale SlefChetne 2 10ZEWOTOW |5
wasowych
Lewatit MonoPlus TP240 Lanxess A.G. PS/DVB, MR 100 g Ag/L Ag [3]
XUS 43600.00 Dow Corporation | PS/DVB, MR 0,7 PMG [5]

* PMG — platynowce, MR — porowata, Z — pojemnos¢ jonowymienna.

) PMG — platinum group elements, MR — porous, Z — ion exchange capacity.

— odzysku wartosciowych metali: molibdenu, wana-
du, srebra, metali szlachetnych, platynowcoéw oraz renu
w procesach hydrometalurgicznych.

Swiatowi, czotowi producenci zywic polimerowych i
zywic jonowymiennych, do odzyskiwania metali szla-
chetnych proponuja zazwyczaj wymieniacze jonéw ba-
zujace na hydrofobowych, makroporowatych i zelowych
kopolimerach styrenu i diwinylobezenu, (S/DVB) (tabela
1). Na ogét sa to anionity z silnie zasadowymi grupami:
Amberlite IRA 402, IRA 910U, IRA 400 firmy Rohm Haas
[2], Lewatit K 6362, Lewatit MonoPlus SR7, produkty
Lanxes A.G. [3] oraz Purolite A500/2788 [4] i anionit
Minix [5] z Dow Corporation, o katalogowej pojemnosci

0,6—1,5 mmol/cm® specznionego ztoza jonitu. Wéréd
anionitow z mieszanymi grupami, silnie i stabo zasado-
wymi, na uwage zastuguja produkty o makroporowatej
strukturze: Purolite A100/2412 [4] i Purogold A193 [4],
wykazuja bowiem najwigksza pojemnosc jonowymienng
3,8—3,9 mmol/cm’. Tylko dwa anionity otrzymano na
bazie matryc z akrylowych kopolimeréw (nie ujawniono
szczegolowych informacji o uzytych monomerach): Am-
berlite IRA 67RF [6] i Purolite Purogold S992 [4], ze stabo
zasadowymi grupami, o pojemnosci az 4,4 mmol/cm®.
Sposrod zywic polimerowych, do sorpcji ztota sa ofero-
wane réwniez makroporowate zywice chalatujace z gru-
pami tiolowymi, na bazie kopolimeréw S/DVB: Amber-
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lite GT-73 [7] i SIR 200 [8], o pojemnosci do 1,2 mmol/cm?
oraz z grupami izotiomocznikowymi: Purolite S920 [4] i
Ionac SR-3 [9], polecany do odzyskiwania metali szla-
chetnych w srodowisku wody krolewskiej po roztworze-
niu materiatléw odpadowych.

Celem niniejszej pracy jest wykazanie znaczenia i
mozliwo$ci zastosowania syntetycznych anionitéw poli-
merowych, jako alternatywnej metody do odzyskiwania
metali szlachetnych z rozcienczonych roztworéw w pro-
cesie sorpcji, w szerokim zakresie pH, z roztworow cy-
jankowych i z roztworéw kwasu solnego a takze przed-
stawienie wynikéw badan nad oceng zdolnosci nowych
anionitéw polimerowych do sorpcji Au, Pti Pd.

ROLA I ZNACZENIE METALI SZLACHETNYCH
WE WSPOLCZESNYM SWIECIE.
CELOWOSC ICH ODZYSKIWANIA

Zapotrzebowanie na metale szlachetne jest generowa-
ne przez intensywny rozwoj zaawansowanych technolo-
gii i elektroniki oraz gléwnych galezi przemystu: moto-
ryzacyjnego, petrochemicznego i chemicznego. Metale
szlachetne to metale strategiczne, maja bowiem kluczo-
we znaczenie we wspomnianych gateziach przemystu ze
wzgledu na swoje unikatowe wtasciwosci, oraz brak
mozliwosci zastgpienia innymi metalami.

Niewielka zawartos¢ platynowcéw w naturalnych za-
sobach ziemi, wyczerpywanie sie pierwotnych zt6z ztota
oraz znaczne ich rozproszenie (w skorupie ziemskiej i jej
wodach) powoduja, ze proces uzyskiwania w stanie
czystym metali szlachetnych jest drogi i trudny technolo-
gicznie. Niezbedne zatem jest ich odzyskiwanie z odpa-
dow przemystowych oraz zuzytych wyrobow, a opraco-
wanie metod pozyskiwania takich metali z wtérnych zro-
del nabiera znaczenia priorytetowego. Wysoka cena me-
tali szlachetnych na gieldach $wiatowych (rys. 1) (platy-
na 1553 $/0z, ztoto 1671 $/oz, pallad 648 $/0z; dane z roku
2012) dodatkowo wymusza poszukiwanie sposobow ich
odzysku, np. ze Sciekéw galwanicznych, z hatd, na kto-
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Rys. 1. Ceny Au, Pt, Pd w latach 2004 —2012 wg www.cata-
lyst.basf.com

Fig. 1. The prices of Au, Pt, Pd in the period 2004 —2012, ac-
cording to www.catalyst.basf.com

rych sktadowane sa odpady poflotacyjne i gornicze, z od-
padow elektronicznych i elektrotechnicznych [10].

Niezwykle istotne jest prawie czterokrotne zwieksze-
nie sie cen ztota w ostatnich latach.

W 2011 r. $wiatowa produkcja ztota wynosita 4000 t, w
tym odzyskano ponad 1600 t [11]. Swiatowe zapotrzebo-
wanie na platyng, wynoszace 229 t, w ilo$ci 54 t zaspokoit
metal odzyskany ze zuzytych katalizatoréw spalin; za-
potrzebowanie na pallad to 250 t, z czego ponad 25 t po-
chodzito z recyklingu.

W krajach wysoko rozwinigtych zuzyte konwertory
spalin samochodowych i katalizatory z przemystowych
proceséw chemicznych oraz zltom elektroniczny (obej-
mujacy poza komputerami, ptyty kompaktowe, telefony
komorkowe i sprzet RTV, w tym urzadzenia facznosci),
zuzyta aparatura wojskowa i zdemontowany osprzet
wojskowy, braki produkcyjne, odpady fotograficzne oraz
urzadzenia z innych sfer dziatalnosci, sa traktowane jako
cenne, wtérne zrédto metali szlachetnych. Przyjeto na-
wet nowy termin — ,gornictwo miejskie” (ang. urban
mining) — okreslajacy odzyskiwanie metali szlachetnych
z urzadzen elektronicznych.

Recykling metali, a zwlaszcza metali szlachetnych
przynosi wymierne korzysci ekologiczne i ekonomiczne.
Oszczedzane sa bowiem rzadkie zasoby naturalne, a po-
zyskiwanie metali w procesach ich odzysku nie generuje
zwigkszonych kosztéw w poréwnaniu z kosztami utrzy-
mania kopaln. W procesie odzyskiwania metali z odpa-
dow elektronicznych zuzywa si¢ zaledwie 10— 15 % war-
tosci energii jaka wykorzystuje sie do pozyskiwania me-
tali z rudy. Najnowsze doniesienia prasowe informuja
o osiaggnieciach chinskich naukowcow, ktérzy opracowa-
li metode recyklingu telefonéw komoérkowych [12]. Dzie-
ki jej zastosowaniu, w Chinach ze 100 mln aparatow wy-
cofywanych rocznie z uzycia bedzie mozna odzyskac
1500 kg zlota, 30 t srebra i 1000 t miedzi. Nie ujawniono
metod odzysku.

Z danych World Gold Council wynika, ze na wypro-
dukowanie w 2010 r. 1300 mIn telefonéw komoérkowych,
zuzyto 325 ton ztota [13]. Podobna informacja pochodzi z
USA i donosi o ,,bogactwie”, jakie skrywaja nieuzywane
stare telefony komorkowe. 130 mIn sztuk rocznie wymie-
nianych aparatéw w USA zawiera ok. 46 t srebra, 3,9 t
ztota, 2 t palladu [14]. W 2011 r. na $wiecie uzytkowano
ponad 5 mld sztuk telefonow komoérkowych i smart-
fonéw [15]. Przy zalozeniu, ze 1 telefon wazy ok. 150 g,
do ich wyprodukowania zuzyto az 110 t ztota, ilos¢ ta jest
rownowazna z 22 mln t wydobytej rudy. Uzyskanie 1 kg
platyny wymaga natomiast wydobycia okoto 260 t rudy z
glebokosci 1000 m. W czasie procesu przerdbki rudy do-
datkowo powstaje wiele produktéw odpadowych i zuzli
wymagajacych sktadowania. Z dwoch ton zuzytych kata-
lizatoréw spalin samochodowych mozna uzyskac¢ 1 kg
platyny [16].

Zgodnie z dyrektywa 2002/96/WE Unii Europejskiej
WEEE (Waste of Electrical and Electronic Equipment — uty-
lizacja odpadow elektrycznych i elektronicznych), Polska
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jest zobowigzana do Sciagniecia rocznie z rynku 4
kg/1 mieszkanca odpadow sprzetu elektrotechnicznego
i elektrycznego. Sa one zrédtem cennych surowcéw i me-
tali szlachetnych mozliwych do wykorzystania, pod wa-
runkiem opracowania w Polsce stosownych metod ich
odzysku i podjecia odpowiednich dziatan upowszech-
niajacych selektywna zbidrke zuzytego sprzetu elektro-
nicznego.

ODZYSKIWANIE METALI SZLACHETNYCH
NA ANIONITACH POLIMEROWYCH

Wisrdd sposobow pozyskiwania metali szlachetnych,
obok metod pirometalurgicznych na uwage zastuguja
procesy hydrometalurgiczne, polegajace na tugowaniu
rud lub materiatéw z recyklingu zawierajacych metale
szlachetne, roztworami odpowiednio dobranych zwigz-
kéw chemicznych, a nastepnie ich wydzielaniu (rys. 2).

| czynnik tugujacy | | ruda, ztom |
! |
| hugowanie |
!
| filtracja |
! T I ! I
sorpcja sorpcja na

cementacja wytracanie| elektroliza

na jonitach | weglu aktywnym

Rys. 2. Ideowy schemat odzyskiwania metali w metodach hyd-
rometalurgicznych

Fig. 2. A schematic diagram of the recovery of metals in hydro-
metallurgical methods

Procesy hydrometalurgiczne wykorzystuja, m.in.
syntetyczne jonity w technologicznych procesach Re-
sin-in-Pulp RIP i Resin-in-Leach RIL (technologie stosu-
jace zywice jonowymienne, a roznigce si¢ wielkoscig
czastek tugowanej rudy), do sorpcji, czyli zatezania jo-
néw lub komplekséw metali szlachetnych, zwlaszcza
z roztwordw o sladowym stezeniu tych metali, obecnych
w roztworach po fugowaniu rud lub materiatéw odpado-
wych. Proces przebiega na kolumnie jonowymiennej wy-
pelnionej zywica jonowymienna lub chelatujaca, przez
ktora przepompowuije sie rozciericzony roztwor metali.
Podczas desorpcji metali z kolumny odpowiednio dobra-
nym roztworem eluenta pozyskiwane sa nastepnie roz-
twory o ponad 1000-krotnym zatezeniu metali. Metale
szlachetne wydziela si¢ z zatezonego roztworu eluenta
réznymi metodami, np.: na drodze cementacji lub elek-
trolizy, po czym poddaje si¢ je rafinacji.

Technologia sorpcji metali szlachetnych na anionitach
jest alternatywaq dla metody konwencjonalnej, wykorzys-
tujacej wegiel aktywny, stosowanej w procesach odzysku
metali (ang. Carbon in Pulp — CIP). Anionity polimerowe
charakteryzuja sie¢ duza selektywnoscia sorpcji metali z

wielosktadnikowych roztworéw, w poréwnaniu z weg-
lami aktywnymi duza trwatoscia chemiczna i mechanicz-
na, a cechy te, jak rowniez fatwo$¢ desorpcji, predestynu-
ja je do procesow rozdziatu jondw metali i ich zatezania
z roztworow po lugowaniu. Wykorzystanie polimero-
wych anionitéw to jedyny skuteczny i tani sposdb odzys-
kiwania metali z odpaddéw po procesie tugowania, ponie-
waz nie generuje dodatkowej emisji spalin i tlenkéw
oraz, w poréwnaniu z wydobyciem w kopalniach,
zwigkszonego zuzycia energii, a zatem dodatkowych
kosztow.

Sposréd wielu metod tugowania ztota i innych metali
szlachetnych z rud oraz materiatéw pochodzacych z re-
cyklingu, w przemystowych aplikacjach wykorzystuje
sie metode tugowania cyjankowego, ktéra w 80 % zdomi-
nowata produkgje ztota oraz metode tugowania chlorko-
wego [17]. W metodach cyjankowych stosowanych w
hydrometalurgii ztota wykorzystuje sie silne wtasciwos-
ci kompleksujace anionéw cyjankowych i ich selektyw-
nos¢ wobec zlota i innych metali szlachetnych, zwtaszcza
woweczas, gdy stabo lub silnie zasadowe grupy anionowe
sa umiejscowione na hydrofobowych matrycach. Prze-
waga anionitow stabo zasadowych polega zas na tatwos-
ci desorpcji aniondéw cyjankowych.

Metale szlachetne w okreslonych warunkach ulegaja
roztworzeniu, moga zatem by¢ odzyskiwane z wielu zré-
det metodami sorpcji na zywicach jonowymiennych. Zto-
to w obecnosci KCN i tlenu tworzy trwaty kompleks i w
roztworze wystepuje jako anion dicyjanoztocianowy
Au(CN), [réwnanie (1)], ktéry w procesie sorpcji zostaje
zatezony na anionicie [réwnania (2) i (3)].

2Au + 4CN + 0, + 2H,0 —> 2 Au(CN); + 4 OH- (1)

QNH{OH‘ + Au(CN)y —> QNH{Au(CN)f + OH-

()

QNH3+C1' + AuCly —— QNH;AUCL{ + CI 3)

Zloto oraz platynowce roztwarzajg sie¢ w stezonym
kwasie solnym w obecnosci chloru jako utleniacza i w
uzyskanych roztworach wystepuja w postaci trwatych
anionowych chlorokomplekséw [roéwnania (4) —(6)].

2 Au+Cl,+2 HCl = 2 HAuCl, )
2 Pt+4 Cl, + 4 HCl = 2 H,PtCl, ®)
Pd + Cl, +2 HCl = H,PdCl, (6)

Sorpgja chlorokompleksow metali szlachetnych z roz-
tworéw kwaséw nieorganicznych, na anionitach zawie-
rajacych grupy z atomami azotu przebiega w wyniku
przylaczania chlorokompleksow metali do sprotonowa-
nych grup aminowych [por. rGwnanie (3)].

Reakcje takie umozliwiaja selektywne oddzielenie
anionowych komplekséw ztota i platynowcow od innych
metali towarzyszacych w znacznym nadmiarze, np.:
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miedzi, zelaza, niklu lub kobaltu, w procesie sorpcji na
ztozu jonitu (anionitu) na drodze wymiany jonow, wy-
miany liganddéw, tworzenia par jonowych lub komplek-
sowania po tugowaniu rud lub materiatéw pocho-
dzacych z recyklingu, np. sprzetu elektronicznego.

W dostepnych informacjach dotyczacych stosowa-
nych jonitéw, brak jawnych i szczegdtowych doniesien
o wdrozonych technologiach w przemystowym wyko-
rzystaniu okreslonych jonitow do odzyskiwania metali
szlachetnych. Do sorpcji komplekséw zlota z roztworow
cyjankéw, w latach 80. uzywano anionitéw z silnie zasa-
dowymi grupami amoniowymi [18]. Bolinski, w materia-
tfach konferencyjnych z 1996 r. [19], opisat zastosowanie
metod RIP w przemystowym odzyskiwaniu zlota z rud
w Rosji. Do nielicznych dostepnych informacji nalezy
zaliczy¢ wzmianke Laskorina [19], o uzyciu silnie zasa-
dowego anionitu polistyrenowego o nazwie AM-2B z
IV-rzedowymi grupami amoniowymi, w technologicz-
nych procesach odzysku ztota w Rosji. Na uwage zastu-
guje rowniez prébna instalacja pilotazowa w RPA wyko-
rzystujaca jonit MINIX-DOWEX w procesie MINRIP™
zastosowany do pozyskiwania metali z niskoprocento-
wej rudy o zawartosci 1—4 ppm Au, 60—100 ppm Zn, 60
ppm Ni. Obecnie anionit MINIX [wzor (I)], jest produk-
tem handlowym Dow Chemical (Australia) Ltd, o sym-
bolu XZ-91419, powszechnie wykorzystywanym w Aus-

CH;

CHy- N0 CH;
cr

@

CH;
Anionit MINIX

tralii, RPA, Wietnamie, Malezji, Indonezji i w Azerbej-
dzanie. W 2008 r. rozpoczeto realizacje piecioletniego
kontraktu na dostawe 100 ton tego jonitu dla przemystu
gorniczego w Australii, z przeznaczeniem do odzysku
ztota [20—22].

Sorpcja na takich anionitach jest bardzo silna i wyma-
ga stosowania do elucji ztota bardzo alkalicznych roz-
tworédw soli, ktére zanieczyszczaja produkt koncowy,
wymuszajac tym samym przeprowadzenie dodatko-
wych operacji oczyszczania i rozdzielania.

Ze wzgledu na to, ze zywice jonowymienne o stabo
zasadowych grupach, uzywane do wydzielania jonéw
metali szlachetnych, ulegaja deprotonacji w srodowisku
silnie alkalicznym (pH > 9,6) ponadto, w niewielkim
stopniu sorbujq kompleksy cyjankowe metali szlachet-
nych, poszukuje si¢ nowych, stabo zasadowych anioni-
tow zdolnych do sorpgji takich kompleksow.

Konsorcjum HENKEL opracowato jonit z ligandami
guanidylowymi. Guanidyna i jej pochodne zalicza si¢ do
grupy silnych amin, o wartosciach pK, = 13,51 11, sg one
silniejszymi zasadami niz inne aminy alifatyczne [23].
Nowy, handlowo dostepny jonit o zastrzezonej nazwie

CH,— NH—- C“;NH I
NH,

Anionit AuRIX

AuRIX®, zarejestrowany jako produkt Cognis Corpora-
tion, wykazuje sorpgje ztota 6,2 kg/t [wzor (II)]. Jest pole-
cany do sorpcji ztota Au(l) w instalacji Resin-in-Pulp
(RIP), po tugowaniu rud w $rodowisku KCN. Pierwsze,
nieliczne informacje o tym produkcie pochodza z 1995 r.
Charakteryzuje si¢ on duza wytrzymatoscia na $cieranie
i pekanie ziaren [24—27].

Nieustannie trwaja poszukiwania nowych materia-
16w polimerowych o duzej zdolnosci sorpcyjnej, dobrej
kinetyce i wytrzymatosci mechanicznej, zdolnych do
zatezania i separowania metali szlachetnych z réznych
ukladow. Potwierdzeniem duzego zainteresowania
tematyka odzysku metali szlachetnych na jonitach sa
liczne dane wydawnictwa Elsevier, dostepne na platfor-
mie ScienceDirect: www.sciencedirect.com. W latach
2000—2012 opublikowano ponad 1000 prac naukowych
zwigzanych z problematyka odzysku metali szlachet-
nych na jonitach polimerowych.

ZREALIZOWANE PRACE BADAWCZE

W Zakladzie Materialéw Polimerowych i Weglowych
Politechniki Wroctawskiej sa prowadzone szeroko zakro-
jone badania nad projektowaniem i synteza nowych joni-
tow do sorpgji metali szlachetnych z modelowych roz-
twordw, w tym rowniez wielosktadnikowych. Otrzyma-
no szereg zywic polimerowych z ré6znymi grupami jono-
wymiennymi, odpowiedzialnymi za sorpcje metali szla-
chetnych w szerokim zakresie pH [28 —46]. Wprowadze-
nie ugrupowan guanidylowych i biguanidylowych jako
grup funkcyjnych do matrycy polimeru, umozliwito
uzyskanie anionitéw sorbujacych cyjanokompleksy ztota
Au(I) w postaci dicyjanoztocianu Au(CN),’, z roztworéw
symulujacych rzeczywiste roztwory potrawienne po tu-
gowaniu rud cyjankiem sodu lub potasu w silnie zasado-
wym srodowisku. Zsyntezowano anionity na bazie usie-
ciowanych kopolimeréw styrenu i diwinylobenzenu
(S/DVB) oraz chlorku winylobenzylu, metakrylanu me-
tylu lub styrenu (VBC/MM/DVB, VBC/S/MM) [31—33] i
VBC/DVB [34], o réznej dtugosci liganda, z terminalnymi
grupami guanidylowymi oddzielonymi od tancucha
facznikiem alkilowym o réznej liczbie grup metyleno-
wych (tabela 2). Wykazywaty one zdolnosci do selektyw-
nej sorpgji ztota Au(I) z wielosktadnikowych buforowa-
nych roztworéw w KCN, w obecnosci jonéw Cu, Ni, Fe,
Zn, w zakresie pH 9,6 —13 [32].

Przeprowadzone badania wykazaty, ze najkorzyst-
niejsze wlasciwosci sorpcyjne w stosunku do ztota Au(l)
z roztworéw KCN, wykazywaly anionity otrzymane na
bazie ekspandowanego zelowego kopolimeru chlorku
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Tabela 2. Sorpcja zlota z jednoskladnikowych roztworow: Au(I) z roztworu KCN i Au(IIl) z roztworu 0,1 M HCl
Table 2. Sorption of gold from single-component solutions: Au(I) from KCN, Au(III) from 0.1 M HC1
Liczba Sorpgja zlota, mg/g
Matryca S Terminalne grupy grup Zyh Zr .
kopolimeru Anionit funkcyjne -CH,-w | mmol/g | mmol/g Au(l) Au(lh Lit
ligandzie Au(CN), | AuCly |Izoterma?
Alkiloaminowe grupy funkcyjne
Ia aminowa — 58 25 99,6 [44]
VBC/DVB E4 etylenodiaminowa 5,1 2,6 24,5 98,7 650 [45]
(2 %) zelowa IMlabis etylenodiaminowa 6,2 3,1 28,1 105,6 1100 [44]
E8 etylenodiaminowa 6,6 3,3 — 99,0 1080 [45]
VBC/DVB
(10 %) IIIbaP2 etylenodiaminowa 2 6,1 3,0 21,0 121,6 [44]
mikroporowaty
) (alkilodiaminowa), . . . _ _
A2-A6 NH,(CH,),NH,, n = 2—6 2—6 57—-51 | 34—2,6 |29,0—33,6|99,7—74,0 [34]
VBC/DVB DETA dietylenotriaminowa 4 6,0 2,0 40,0 88,0 [46]
(2 %) zelowa . o
IVa dietylenotriaminowa 4 6,1 2,1 40,5 87,8 [44]
HMDA heksametylenodiaminowa 6 51 2,5 42,3 86,8 820 [46]
Guanidylowe terminalne grupy funkcyjne
AN/VA/DVB
(10 %) Resin 1 aminoguanidylowa — — 1,9 2,3 36,0 250 [40]
porowata
(2\{)2% DVB | Resin2 aminoguanidylowa - - 15 23,0 68,0 500 | [40]
(2\{)2% DVB | Resinmm aminoguanidylowa 2 - 15 20,0 58,0 630 | [43]
Resin 3 aminoguanidylowa — 3,81 — 44,0 72,2 [41]
AG2-AG6 aminoguanidylowa 6 54—42 | 25—297 |30,1—45,6 | 71,2—85,1 [34]
(2\’}/3)Cé VD |HMDA/CA3|  aminoguanidylowa 6 34 11 - 75,6 620 | [46]
DETA/CA2 aminoguanidylowa 4 6,0 2,0 35,9 91,6 790 [46]
Ib guanidylowa 2-6 4,3 2,2 35,4 85,3 810 [44]
VBC/DVB
(10 %) mikro- 1IIbP2 aminoguanidylowa 2 4,7 2,4 33,2 100,8 [44]
porowata
VBC/DVB IVb aminoguanidylowa 6,4 2,2 47,8 108,5 [44]
(2 %) zelowa U8 biguanidylowa 5,2 1,7 - 97,0 870 [45]
U BIS aminoguanidylowa — — 1,1 21,8; 16,6% [32]
Vg%ﬁgﬁ? Resin 1 aminoguanidylowa — 1,20 — 23,0 [41]
CP aminoguanidylowa 2 — 1,2 17,4; 25,23 [32]
0,
S/DVB (2 %) CH aminoguanidylowa - - 17 120,521,89 [(32]
zelowa

D Z,; — pojemnos$¢ jonowymienna wg metody Heckera (mmol/g), Z;, — stezenie ligandow obliczone z analizy zawartosci azotu (mmol/g).

D Z,, — ion exchange capacity according to Hecker method (mmol/g), Z, — ligand concentration calculated from the nitrogen content

(mmol/g).

2) Izoterma sorpgji z roztworu 0,1 M HCL.

2) Sorption isotherm from 0.1 M HCl solution.

% Sorpcja Au(]) z roztworu wielosktadnikowego (Cu, Ni, Fe, Zn).

% Sorption of Au(I) from multi-component solution (Cu, Ni, Fe, Zn).

winylobenzylu i diwinylobezenu, VBC/DVB, z terminal-
nymi grupami guanidylowymi oddalonymi diugimi
ligandami od fanicucha polimeru. Anionity z dtugimi
ramionami pochodzacymi, np. od 1,6-diaminoheksanu:
jonit AG6 [34] i HMDA [46] lub dietylenotriaminy: jonit
IVa [44] i DETA [46] oraz jonit AG6 [34] i jonit IVb [44] z

terminalnymi grupami aminoguanidylowymi zatezaty
roztwory ztota na poziomie 40 mg Au/g suchego jonitu, z
rozcienczonego roztworu o stezeniu 50 mg Au/dm? [34].
Wykazano, ze zwigkszenie hydrofobowosci matrycy ko-
polimeru (Resin 1 i 2) [40] wraz z jednoczesnym wydtu-
zeniem liganda — wprowadzonej grupy z terminalnym
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Tabela 3. Sorpcja metali szlachetnych Au, Pt, Pd z wieloskladnikowych roztworéw z 0,1 M HCl

Table 3. Sorption of precious metals Au, Pt, Pd from multi-component solutions in 0.1 M HCl

Sorpcja catkowita?) Sorpdja
Matryca Anioni Terminalna grupa Zyh Z mg/g Izoterrpa dyna- .
. nionit . sorpgji : Lit.
kopolimeru funkcyjna mmol/g mmol/g | (Au+Pt+ | (Au+DPt+ mg/g miczna
Pd) Pd)® mg/g
AG6 aminoguanidylowa 2,1 196 109 [36]
A6 etylenodiaminowa 2,6 221 167 [36]
A2 etylenodiaminowa 2,8 256 224 [36]
AG2 aminoguanidylowa 2,9 292 252 [36]
Resin 1 piperydynylowa 2,3 1234 [38]
VBC/DVB Resin 5 piperazynylowa 2,7 1529 [38]
(2 %), zelowa . o
Resin2 | heksametylenoiminowa 3,3 1844 [38]
Resin 4 . .
Resin 160 | !(2-aminoetylojpipera- | 5 2079 [33’98]
Resin 161 zynylow
Resin 171 | homopiperazynylowa 3,94 2144 [38]
AC7 cyklamylowa 2,49 3,19 121 114 4805 406 [37]
VBOC/AN/DVB D4 tris(2—aminoetylo) 423 542 7157) 6008) [36]
(2 %), zelowa aminowa

D Z,; — pojemnos¢ jonowymienna wg metody Heckera (mmol/g), Z;, — stezenie liganddw obliczone z analizy zawarto$ci azotu (mmol/g).

D Z,; — ion exchange capacity according to Hecker method (mmol/g), Z, — ligand concentration calculated from the nitrogen content

(mmol/g).

2) Stezenie (Au, Pt, Pd) 0,24 mM. Sorpcja w warunkach rownowagowych przy 10-krotnym molowym nadmiarze grup aminowych do meta-

li szlachetnych w roztworze.

2 Concentration of Au, Pt, Pd 0,24 mM. Equilibrium sorption at 10-fold molar excess of amino groups to precious metals in the solution.

% Sorpgja z roztworu wieloskladnikowego wobec metali balastowych (Cu + Fe + Ni) o stezeniu 20 mM.

% Sorption from multi-component solution in the presence of ballast metals (Cu + Fe + Ni) with concentration 20 mM.
4 Sorpgja z roztworu wieloskladnikowego (Au + Pt + Pd + Re + Cu + Fe + Ni), stezenie (Cu + Fe + Ni) 2,4 mM.
4 Sorption from multi-component solution (Au + Pt + Pd + Re + Cu + Fe + Ni), concentration (Cu + Fe + Ni) 2.4 mM.

% Sorpcja Au z roztworu jednoskladnikowego o stezeniu 0,24 mM.

% Sorption of Au from single-component solution with concentration 0,24 mM.
9 Sorpcja z roztworu wieloskladnikowego (Au + Pt + Pd + Cu + Fe + Ni), stezenie (Cu + Fe + Ni) 2,4 mM.
6 Sorption from multi-component solution (Au + Pt + Pd + Cu + Fe + Ni), concentration (Cu + Fe + Ni) 2.4 mM.

7) Sorpcja z roztworu wielosktadnikowego (Au + Pt + Pd) o stezeniu 0,24 mM kazdego metalu.

7) Sorption from multi-component solution (Au + Pt + Pd) with concentration of each metal 0.24 mM.
8) Sorpcja z roztworu wielosktadnikowego (Au + Pt + Pd + Cu + Fe + Ni) o stezeniu 0,12 mM kazdego metalu szlachetnego, stezenie (Cu, Fe,

Ni) 1,2 mM.

8) Sorption from multi-component solution (Au + Pt + Pd + Cu + Fe + Ni) with concentration of each precious metal 0.12 mM, concentration

(Cu, Fe, Ni) 1.2 mM.

ugrupowaniem guanidylowym (np.: anionity AG2-AG6
[34] i IVD [44]) pozwolito otrzymac jonity o korzystniej-
szych wilasciwosciach sorpcyjnych w stosunku do ztota
Au(I) w postaci cyjanokompleksow Au(CN),” z roztwo-
row KCN (por. tabela 2).

Wydluzenie liganda z terminalna grupa alkiloamino-
wa lub guanidylowa nie wplyneto jednoznacznie na
zwigkszenie wartosci sorpcji zlota Au(lll) obecnego
w roztworze w postaci anionu tetrachloroztocianowego
AuCly, sorpcja bowiem byta zalezna od stezenia grup
jonowymiennych Z; lub ligandow Z; (tabela 2 i 3). Anio-
nity na bazie usieciowanych kopolimeréw chlorku winy-
lobenzylu, w warunkach réwnowagowych 10-krotnego
nadmiaru molowego grup Z lub Z; do ztota, sorbowaty

ztoto Au(lII) w ilosci 75—120 mg/g. Sorpcja ztota Au(IIl)
na anionitach uzyskanych z kopolimerow VBC/DVB,
zawierajacych grupy alkiloaminowe oraz ligandy bedace
pochodnymi guanidyny, byta wprost proporcjonalna do
stezenia grup i ligandéw w anionicie oraz nie zalezata od
ich budowy [34]. Stezenie natomiast grup odpowiedzial-
nych za sorpcje ztota Au(lll) byto uwarunkowane zaréw-
no zawartoscia grup -CH,Cl w poszczegolnych szarzach
kopolimerow VBC/DVB, jak i metoda wprowadzania
grup guanidylowych. Modyfikacja kopolimerow
VBC/DVB [44] i VBC/AN/DVB [35] na drodze reakgji tio-
mocznika w jodku metylu z pierwszorzedowymi grupa-
mi aminowymi prowadzita do prawie ilosciowego pod-
stawienia chloru w grupie -CH,Cl; anionity te, sposrod
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badanych probek, wykazywaty najwigksze wartosci sor-
pgji. Wiaczony do badan porowaty anionit na bazie ko-
polimeru AN/VA/DVB, o pojemnosci 1,9 mmol/g, cha-
rakteryzowaly najmniejsze wartosci sorpcji ztota Au(I) i
Au(Ill), cojednoznacznie $wiadczy o negatywnym wpty-
wie polarnej matrycy na sorpcje [40]. Najwigksza, wyz-
naczona z izoterm sorpcje Au(Ill), rowna 1100 mg/g wy-
kazywaly anionity z grupami pochodzacymi od etyleno-
diaminy: jonit Illabis [44] i E8 [45] o duzej zawartosci
grup Zy = 6,2—6,6 mmol/g (por. tabela 2).

Warto$ci sorpcji ztota Au(l) w postaci dicyjanozlocia-
now byly ponad dwukrotnie mniejsze niz wartosci sorp-
qji ztota Au(Ill) (tabela 2). Wynika to z mniejszej dostep-
nosci do grup w warunkach alkalicznych, w procesie sor-
pdji z buforowanych roztworéw KCN.

Dalsza cze$¢ badan dotyczyla sorpcji jonow metali
szlachetnych z ich wieloskladnikowych mieszanin. Oce-
niano zdolnosci do sorpgji chlorokomplekséw metali
szlachetnych Au, Pti Pd, z wielosktadnikowych roztwo-
row w kwasie solnym oméwionych powyzej anionitéw
oraz nowych anionitéw na bazie kopolimerow VBC/DVB
oraz chlorku winylobenzylu, akrylonitrylu i diwinylo-
benzenu, VBC/AN/DVB:

— z grupami pochodzacymi od amin I-, II- i [II-rzedo-
wych: 1,2-diaminoetanu, 1,3-diaminopropanu, 1,4-di-
aminobutanu, 1,6-diaminoheksanu [34, 35], bis(3-amino-
propylo)aminy, bis(6-aminoheksylo)aminy, 1,2-diamino-
etanu, tris-(2-aminoetylo)aminy [36];

— z terminalnymi grupami guanidylowymi otrzyma-
nymi na bazie wspomnianych anionitéw [34—36];

— z grupami pochodzacymi od amin cyklicznych:
cyklamu (1,4,8,11-tetraazacyklotetradekanu) [37], heksa-
metylenoiminy, piperydyny, piperazyny ijej pochodnych
[38, 39].

Efektywnos$¢ zatezania metali szlachetnych z wielo-
sktadnikowych roztwordw, na anionitach w srodowisku
kwasu solnego, jest uwarunkowane przede wszystkim
duzym stezeniem grup funkcyjnych ijest wprost propor-
cjonalne do ich zawartosci w danej serii jonitoéw. Anionit
AG2 z ligandem aminoguanidylowym na bazie kopoli-
meru VBC/DVB, o najwiekszej pojemnosci jonowymien-
nej 2,9 mmol/g, wykazywat catkowitq sorpcje metali szla-
chetnych na poziomie 290 mg/g, a z roztworu wielo-
sktadnikowego, wobec 80-krotnego nadmiaru molowego
Cu, Fe i Ni, sorpcja wynosita az 250 mg/g [35].

Réwniez w serii anionitéw uzyskanych po immobili-
zowaniu: piperydyny — Resin 1 [38], heksametylenoimi-
ny — Resin 2, piperazyny — Resin 5 [38] i jej pochodnych
— Resin 4, Resin 160, Resin 161, Resin 171 [38, 39], zdol-
nosc¢ do sorpcji metali szlachetnych oraz renu byta funk-
¢ja pojemnosci jonowymiennej (por. tabela 3). Najwiek-
szq wartos¢ sorpcji, 214 mg metali/g suchego jonitu,
wykazywal jonit z ugrupowaniem homopiperazynylo-
wym, Resin 171, o pojemnosci jonowymiennej rownej
3,94 mmol/g [39].

Anionit AC7 otrzymany po implementacji do matrycy
kopolimeru VBC/DVB, cyklicznej aminy — cyklamu,

charakteryzowat si¢ selektywna sorpcja metali szlachet-
nych o wartosci 406 mg/g z wielosktadnikowego roztwo-
ru o stezeniu 0,24 mM (Au + Pt + Pd), wobec 10-krotnego
molowego nadmiaru metali balastowych (Cu + Fe + N)
[37] (tabela 3).

Sposrod badanych anionitow najwieksza zdolnos¢ do
sorpcji metali szlachetnych Au, Pt i Pd wykazywat anio-
nit D4, na bazie kopolimeru VBC/AN/DVB z grupami
pochodzacymi od tris(2-aminoetylo)aminy. Z rozcien-
czonego, trdjsktadnikowego roztworu o rownomolo-
wym stezeniu 0,24 mM Au, Pt i Pd, w rownowagowych
warunkach 10-krotnego nadmiaru molowego grup jono-
wymiennych do metali w roztworze, anionit D4 sorbo-
wat bowiem ponad 540 mg/g metali szlachetnych [36] (ta-
bela 3). Podczas sorpcji dynamicznej z rozcieficzonego
wielosktadnikowego roztworu o stezeniu 0,12 mM (Au +
Pt + Pd), wobec 10-krotnego molowego nadmiaru metali
balastowych (Cu + Fe + Ni), anionit D4 wykazywal nato-
miast zdolnos¢ do selektywnej sorpcji wobec metali szla-
chetnych; ich sorpcja osiagnela wartos¢ 600 mg/g (tabe-
la 3).

Uzyskane przez nas wyniki pozwolity na sformuto-
wanie wniosku, ze zatezanie metali szlachetnych na
anionitach w srodowisku kwasu solnego warunkuje
przede wszystkim stezenie grup funkcyjnych w danej
serii anionitow i ich dostepnos¢ w procesie sorpcji. Pozy-
tywna ocena zdolnosci anionitéw do sorpcji Au, PtiPd z
modelowych wielosktadnikowych roztworéw wobec
nadmiaru metali balastowych daje perspektywe na re-
cykling metali szlachetnych na zywicach jonowymien-
nych i chelatujacych.

Odzysk metali szlachetnych z zastosowaniem anioni-
tow polimerowych stwarza duze mozliwosci w zakresie
ich gospodarki w Polsce, zwtaszcza iz istnieja uzasadnio-
ne przestanki dotyczace zwigekszenia od 2016 r. wskazni-
ka nakazujacego selektywna zbidrke wycofanych z uzyt-
ku odpadow elektronicznych i elektrycznych, do 16 kg
na 1 mieszkanca rocznie.

Prace zrealizowano z dotacji Ministerstwa Nauki i Szkolnic-
twa Wyzszego na dziatalnos¢ statutowq Wydziatu Chemicz-
nego Politechniki Wroctawskiej, S20096/20309.
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