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ZASTOSOWANIE JONITOW
ROZNEGO TYPU W PROCESIE
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1. Wprowadzenie

Metale szlachetne to zwyczajowa nazwa metali odpornych chemicznie. Zaliczamy do nich
platynowce, czyli: ruten, rod, pallad, osm, iryd 1 platyng oraz z innych metali: srebro 1 ztoto.
Metale szlachetne wykazuja duza odporno$¢ na korozje w atmosferze powietrza, nawet przy
duzej wilgotnosci. Nie utleniaja si¢ 1 sa odporne na dziatanie wszystkich kwasow z wyjatkiem
wody krolewskiej (srebro ulega rowniez dzialaniu kwasu azotowego(V)).

Platyna, pallad, rod i inne metale szlachetne naleza do najrzadziej wystepujacych pierwiast-
kow w skorupie ziemskiej (107-10° %). Platynowce (ruten, rod, pallad, osm, iryd i platyna) sta-
nowig zarazem zaledwie 2,5x10° % skorupy ziemskiej. Nieco wigcej niz potowa tej wartosci
przypada na pallad, najbardziej rozpowszechniony platynowiec. Rozpowszechnienie srebra
i ztota wynosi odpowiednio 7,5%10°¢ % oraz 4x107 % skorupy ziemskiej [1-4].

Kopalnictwo metali szlachetnych jest obecnie zajeciem dla duzych koncernéw. W XXI w. ko-
palnie cennego kruszcu to nadal ,,zloty interes”. Jednakze rezerwy zasobow przemystowych
metali szlachetnych po uwzglednieniu strat 1 prognoz gospodarczych oszacowano juz jedynie na
ok. 50 lat. Ograniczone zasoby metali szlachetnych, rzadko$¢ wystgpowania oraz systematyczny
wzrost popytu na te metale, jak rowniez wysoka ich cena rynkowa oraz duza energochtonnos¢
ich wydobycia z surowcow pierwotnych, np. z rud, wraz ze znaczna ilo$cia generowanych przy
tym bezuzytecznych odpadéw powoduja, ze coraz wigksza uwage skupia si¢ na odzysku tych
metali z surowcow wtornych. Gtownymi surowcami wtornymi, z ktorych odzyskuje si¢ metale
szlachetne sa zuzyte konwertory spalin samochodowych, katalizatory chemiczne, a ostatnio
takze katalizatory dopalania spalin w nowoczesnych 1 przyjaznych srodowisku piecach instala-
cji domowych, potprodukty lub produkty uboczne uzyskiwane przy przetwarzaniu innych me-
tali niezelaznych, zwlaszcza szlamy anodowe pochodzace z produkcji miedzi 1 niklu,
pozostatosci procesow tugowania, Scieki rafineryjne, stopy stomatologiczne oraz ztom elektro-
niczny i elektryczny [5-7].

Wykorzystanie metali ze zrodet wtornych ciagle wzrasta 1 ich udziat w ogdlnym zaopatrze-
niu rynku obecnie jest oceniany na 7% w skali globalnej. Najwigkszy udziat surowcow wtornych
jest w USA, poniewaz importuja one duza ilos¢ tych surowcow 1 przetwarzaja je w licznych
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wyspecjalizowanych zaktadach. W Polsce metale szlachetne otrzymywane sa podczas procesu
elektrorafinacji miedzi w KGHM Polska MiedzZ SA jako produkt uboczny w postaci szlamu ano-
dowego. Na wydziale metali szlachetnych produkuje si¢ tam srebro rafinowane, ztoto, szlam
palladowo-platynowy oraz selen przy wykorzystaniu szwedzkiej technologii Boliden.

Ostatnimi laty r6znicg migdzy popytem a naturalnymi, bardzo ograniczonymi zasobami pla-
tynowcow uzupetnia si¢ takze wykorzystujac recykling zuzytych materialow zawierajacych te
cenne metale. Recykling praktycznie wszystkich metali przynosi korzysci tak ekologiczne, jak
1 ekonomiczne. Wynikaja one migdzy innymi z ograniczenia ilosci sktadowanych odpadow,
oszczednos$ci w wykorzystywaniu zasobdw naturalnych czy tez ograniczenia zuzycia energii
jak 1 emisji zanieczyszczen w poréwnaniu z technologiami otrzymywania metali z surowcow
pierwotnych. Mennice w wielu panstwach obecnie dobrze wpisuja si¢ w recyklingowy nurt.
Dotaczyla do nich takze Mennica Polska, ktora odzyskuje metale szlachetne ze ztomu, prze-
mystowych odpadow statych i roztworow. Odzyskane metale sa opatrzone atestem mennicy —
Metale Szlachetne SA [5,7,8]. Recyklingowi poddawany jest migdzy innymi wspomniany
wczesniej ztom elektryczny i elektroniczny, tzw. e-ztom, a metale szlachetne to cenne kompo-
nenty, stanowiace o jego wartosci. Branza elektroniczna wykorzystuje rocznie ok. 300 t zlota
(uktady scalone, styki), co stanowi ok. 12% rocznej produkcji tego kruszcu. Zuzyty sprzet elek-
troniczny stanowi wigc atrakcyjne zrodlo, z ktorego mozna odzyska¢ metale szlachetne. Przy
stezeniu ztota na poziomie si¢gajacym 300-350 g Au/t telefonow komorkowych lub 200-250 g
Au/t podzespotéw komputerowych, ztom elektroniczny jest znacznie bogatszym no$nikiem me-
tali szlachetnych w poréwnaniu ze zrodtami pierwotnymi (ok. 5 g Au/t rudy). Firmy na catym
Swiecie coraz wigcej inwestuja w nowoczesne linie technologiczne do recyklingu. Philips do
2012 r. zainwestuje w recyklingowe technologie ok.1 mld euro. Przedsigbiorstwo Norddeutsche
Affinerie odzyskuje juz rocznie ze zuzytego sprzgtu elektronicznego m.in. ponad 3,5 t zlota,
a belgijska grupa Umicore odzyskuje go jeszcze wigcej, bo rocznie ok. 7 t. Dlatego tez cho-
ciazby koncerny telekomunikacyjne w swiecie prowadza intensywna kampani¢ informacyjna.
W Polsce T-Mobile, Play, Plus, Orange staraja si¢ dotrze¢ do swoich klientow z informacja,
w jaki sposob nalezy postgpowac ze zuzytym sprz¢tem. W Niemczech zbieracz za jeden stary
telefon komorkowy otrzymuje ok. 3 euro. Na razie w Polsce ta cena jest duzo nizsza [5, 9, 10].
Interesujacym wtornym zroédtem metali szlachetnych sa takze zuzyte katalizatory samochodowe.
Wystarczy wspomnie¢, ze obecnie ok. 20% $wiatowego zapotrzebowania na platyng pokrywane
jest z recyklingu, gtéwnie z odzysku platyny ze zuzytych konwertorow. Z 2 t starych kataliza-
tor6w mozna uzyskac ok. 1 kg platyny. Zuzyte katalizatory przerabiaja duze koncerny, np. De-
gussa AG (Wtochy), Engelhard Corp. (Wtochy), W.C. Heraeus (Niemcy), Matthey Products
LTD (Wielka Brytania), Gemini Industries (USA), Societe Generale des Minerais (Francja), Ta-
naka Kikinzoku Kogo KK (Japonia), ale tez wyspecjalizowane mate przedsigbiorstwa. Jeszcze
kilka lat temu przerob zuzytych katalizatorow samochodowych w Polsce praktycznie nie ist-
nial, co wynikato glownie z braku wyspecjalizowanych przedsigbiorstw zajmujacych sig recy-
klingiem, a takze zla organizacja systemu skupu 1 demontazu ztomowanych samochodow, jak
1 zuzytych ich podzespotow. Dzigki wprowadzonej w 2005 r. ustawie o recyklingu pojazdow wy-
cofywanych z eksploatacji, metale zawarte w zuzytych katalizatorach samochodowych odzy-
skiwane sa w wigkszym stopniu [8].

Obecnie odzysk metali szlachetnych z urzadzen elektronicznych jak i zuzytych katalizatorow
odbywa si¢ tradycyjnymi metodami pirometalurgicznymi lub hydrometalurgicznymi. W techno-
logiach tych mamy do czynienia z wieloma operacjami posrednimi, zmierzajacymi do wydziele-
nia czystego metalu. Operacje te mozna podzieli¢ na cztery podstawowe etapy: ujednorodnianie
, Zaggszcezanie, rozpuszcezanie 1 separacja metali oraz ich oczyszczanie. Daleko idace podobienstwo
chemiczne metali szlachetnych, zdolno$¢ do tworzenia mieszanin izomorficznych oraz silna ten-
dencja do tworzenia zwiazkow kompleksowych na kilku réznych stopniach utlenienia sprawia, ze
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ich separacja jest najtrudniejszym problemem chemii pierwiastkow szlachetnych. Stad tez duzego
znaczenia nabieraja fizykochemiczne metody ich odzysku ze zrédet wtdrnych. Do powszechnie
stosowanych metod zatgzania i/lub odzysku jonow metali szlachetnych zalicza si¢ metody straca-
nia i wspotstracania, wymiang jonowa, ekstrakcje rozpuszczalnikowa, procesy elektrochemiczne
1/lub membranowe oraz adsorpcjg. Sposréd wymienionych metod wymiana jonowa ma juz od
dawna ugruntowane miejsce w technologii chemicznej wydzielania i rozdzielania jonow metali
szlachetnych z roztworéw o matych stezeniach [6,7,11].

2. Zastosowanie jonitow w procesie odzysku jonow metali szlachetnych

Rozwoj technologii wytwarzania wymieniaczy jonowych przez wiele lat wynikta z potrzeby
uzdatniania wody. Jednakze nastgpnie zaczgto stosowaé wymieniacze jonowe rowniez do
oczyszczania Sciekow przemystowych, z ktorych odzyskiwana jest nie tylko woda, ale takze
inne sktadniki, jak cenne metale — w tym szlachetne. Zastosowanie chromatografii jonowy-
miennej w procesie sorpcji i separacji jonow metali szlachetnych umozliwia przerob surowcow
platynono$nych ubogich w te metale oraz znacznie wplywa na popraweg szybkosci ich rafinacji.
Ponadto operacja sorpcji jest tez waznym i nieodzownym elementem technologii otrzymywa-
nia i separacji czystych metali szlachetnych w procesie wydzielenia resztek metali szlachetnych
z roztworéw odpadowych, jak i z roztwordéw otrzymanych w trakcie lugowania surowcoOw ubo-
gich w te pierwiastki [6,12].

Rozwo6j wymiany jonowej oraz olbrzymi zakres jej zastosowania staly si¢ dostgpne dopiero
z chwila wynalezienia nowoczesnych jonitow o odpowiednich wlasciwosciach fizykochemicz-
nych. Momentem zwrotnym byt wynalazek dwoch Anglikow-Adamsa i Holmsa, ktorzy
w 1935 r. stwierdzili, ze zdolno§¢ wymiany jonow posiadaja niektdre syntetyczne tworzywa or-
ganiczne  otrzymane  metoda  polikondensacji.  Nastgpnie = znaczacy  postep
w produkcji jonitow datuje si¢ od pracy D’Alelia opublikowanej w 1944 r., ktora data poczatek
przemystowemu otrzymywaniu jonitdw polimeryzacyjnych, ktore dzigki znacznie lepszym wias-
ciwosciom (duza zdolno$¢ wymienna; dobra odporno$¢ chemiczna - ulegaja zniszczeniu do-
piero pod dtugotrwalym wptywem §rodkow utleniajacych, stgzonych kwasow 1 zasad; duza
wytrzymato$¢ mechaniczna - zadawalajaca wytrzymato$¢ na $cieranie oraz pekanie) niz jonity
polikondensacyjne stanowia obecnie przewazajaca czg¢s¢ swiatowej produkcji przemystowe;j
[12-14].

Ponadto dzigki wprowadzeniu do produkcji przemystowej w latach 50-tych XX wieku joni-
tow makroporowatych, o strukturze podobnej do gabki o rzeczywistych wymiarach wigkszych
niz wymiary czasteczkowe, udato si¢ uzyskac¢ poprawe zdolnosci kinetycznych stosowanych
wymieniaczy jonowych. Wielko$¢ makroporéw moze dochodzié nawet 1300 A, co pozwala na
zastosowanie jonitdéw makroporowatych do usuwania jondw o duzej masie czasteczkowej. Na-
tomiast w przypadku jonitdow majacych charakter zelu nie ma porow geometrycznych, a dyfuzja
jonéw jest mozliwa dzigki wolnym przestrzeniom (tzw. mikropory) pomigdzy atomami nie
zwiazanymi bezposrednio ze soba. Wielko$¢ tych przestrzeni jest zawarta w przedziale od kilku
do kilkudziesigciu A, a wiec jest pordwnywalna z wielko$cia hydratyzowanych jonéw nieorga-
nicznych, co ogranicza dyfuzje jonow o wigkszych rozmiarach (tzw. efekt sitowy). W miarg
rozwoju wymieniaczy jonowych udato si¢ takze uzyskac¢ poprawe ich selektywnosci poprzez
syntezg jonitow selektywnych/chelatujacych [13-15].

2.1 Zastosowanie jonitow amfoterycznych w procesie odzysku jonow
metali szlachetnych
Wsrod szerokiej grupy wymieniaczy jonowych duze praktyczne zastosowanie w procesie
odzysku jonéw metali szlachetnych znalazty jonity amfoteryczne, ktore zaleznie od pH roz-
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tworu maja zdolnos¢ wymiany anionow lub kationéw. Sa one polikwasami 1 polizasadami,
tzw. poliamfolity np. o grupach —COO" 1 —N*(CH,), [16]. Przyktady zastosowan jonitow am-
foterycznych w procesie odzysku jonéw metali szlachetnych omowiono ponize;.

Zbadano mozliwos¢ zastosowania jonitu amfoterycznego Duolite ES 346 z amidooksymo-
wymi grupami funkcyjnymi w procesie wydzielania sladowych ilosci jonow Pd(II), Pt(IV)
1 Au(Ill) m.in. z materiatow geologicznych [17-19]. Anionit odznaczat si¢ wysoka selektyw-
noscia wzgledem jonow metali szlachetnych, a pojemnos¢ sorpcyjna anionitu dla jonéw Pd(IT)
wynosita 1,099 mmol/g z 0,1 M r-ru HCl oraz 1,45 mmol/g z uktadu 0,1 M HC1 - 0,9 M HNO,.
Dodatek makrosktadnika (sole miedzi, glinu, niklu) wptyngta na zmniejszenie odzysku jonow
Pd(IT) nawet o ok. 10%. Kompleksowanie jonow Pd(II) w srodowisku kwasnym zachodzito
z udziatem formy II amidooksymowej grupy funkcyjne;.

Duolite ES 346 zastosowano takze w procesie sorpcji i rozdzielania sladowych ilosci Pd(II),
Au(III) 1 Pt(IV) z roztworéw amoniakalnych i roztworéw wodno-niewodnych, wykazujac wy-
soka selektywnos¢ jonitu dla w/w jondow metali szlachetnych [17,18]. Elucji jonow Pt(IV) do-
konano za pomoca 2 M HCI. Skutecznym eluentem dla jonéw Au(III) byt 8 M NH,OH-0,01 M
NH,Cl - CH,OH (1:5), natomiast dla jonoéw Pd(II) - 0,3 M CS(NH,), w 2 M HNO,.

Godne uwagi sa wyniki procesu wydzielania §ladowych ilosci jonéw metali szlachetnych
z probek geologicznych (certyfikowane materialy odniesienia SARM-7 oraz PTC-1) uzyskane
dla jonitu amfoterycznego Chelex 100 z grupami iminodioctowymi prowadzonego w obecnosci
innych jonéw metali (Cs(I), Ba(IIl), La(III), Zn(II), Cd(I), Cu(II), Co(II) Fe(III), Ag(I), Cr(III))
[20]. Rozdziatu metali szlachetnych od litowcow, pierwiastkow ziem rzadkich oraz metali prze-
jSciowych dokonano za pomoca 0,5 M HCI. Skutecznym eluentem separacji jonow Pd(II)
1 Pt(IV) od Au(IIl) byt 8 M HCl, natomiast elucjg jonow Au(III) przeprowadzono 1M NH,OH
- 0,1 MNH,CL

Zastosowanie winylopirydynowych jonitow amfoterycznych VP-14 K, ANKF- 5 w procesie
odzysku jonow Pd(II) ze zuzytych katalizatoréw spalin samochodowych poddanych procesowi
tugowania (warunki tugowania: r-r NaCl (2-2,3 M) zakwaszony HCI (0,5-2 M), T=353K, czas=4
h) zbadata Kononova i in. [21]. Pojemno$¢ sorpcyjna anionitow dla jonéw Pd(II) wynosita 2,5
mmol/g oraz 1,4 mmol/g dla odpowiednio anionitow ANKF- 5 oraz VP-14K.

2.2 Zastosowanie anionitow o réznej zasadowosci grup funkcyjnych w procesie odzysku

jonow metali szlachetnych

Kolejna grupa jonitow, ktore znalazty zastosowanie w procesie odzysku jak i separacji jonow
metali szlachetnych sa anionity o r6éznej zasadowosci grup funkcyjnych. Anionity stabo zasa-
dowe zawieraja jako grupy funkcyjne: pierwszorzgdowe grupy aminowe (—NH,), drugorze-
dowe grupy aminowe (—NHCH,) i1 trzeciorzgdowe grupy aminowe (—N(CH,),) 1 nie sa zdolne
do wymiany jonowej w srodowisku alkalicznym, w ktérym nie sg zdysocjowane. Anionity sil-
nie zasadowe posiadaja czwartorzedowe grupy amoniowe (—N'R R R,) i w zaleznosci od pod-
stawnika R, wyréznia si¢ anionity silnie zasadowe typu I z grupami funkcyjnymi
trimetyloamoniowymi (—N*(CH,),) oraz typu II z grupami funkcyjnymi dimetylohydroksye-
tyloamoniowymi (—N*(CH,),C,H,OH). Anionity silnie zasadowe wystepuja w postaci zdyso-
cjowanej w catym zakresie pH, dlatego moga by¢ stosowane bez wzgledu na odczyn roztworu
[12].

W literaturze mozna znalez¢ liczne doniesienia o zastosowaniu anionitow stabo zasadowych
w procesie sorpcji jondw metali szlachetnych [22-30] (tabela 1).
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Tabela 1. Zastosowanie anionitow stabo zasadowych w procesie sorpcji i separacji jonow metali szla-

chetnych.
Nazwa i wlasciwosci anionitu Zastosowanie Dodatkowe informacje Lit.
-odzysk jonow metali szlachetnych
z 4 M r-ru HCI: 95%-Pd(II), 99%-Pt(1I),
-odzysk jonow | 30%-Rh(IIl); -odzysk jonow metali szla-
Amberlite -matryca Pd(II), Pt(ID), chetnych z r-row zawierajacych jony
RA-93 polistyrenowa;  |Rh(III) ze zuzytych | Al(III), Fe(Il), Ce(Il), Pb(II): 99% -Pd(II),
-makroporowaty [|katalizatorow spalin 97%-Pt(I1), 61%-Rh(I1I);
samochodowych -efektywna desorpcja za pomoca [22]
6 M r-ru HCI-Rh(III), 1% r-ru amoniaku-
Pd(II), 5% r-ru amoniaku-Pt(IV)
“matryca -odzysk jonow
Amberlite lakrvlowa: Pd(11), Pt(ID), -odzysk jonow metali szlachetnych:
IRA-68 polakrylowa; Rh(II) z4 Mr-ru | 74%-Pd(IT), 83%-Pt(IT), 45%-Rh(III)
-zelowy
HCI
Amberlite -matryca fenylowo- —0§12ysk jop()w metali za pomoca 0,1M
CG-4B forma.ldehydowa; tiomocznika: 82,3%-Au(Ill), 99,6%-
-zelowy _separacja Pd(I1), 99,8%-Pt(IV)
Amberlite -matryca élgdowych ilosci -odzy§k jon(')w metali za pomoca
IRA3S5 poliakrylowa; jondéw Pd(II), 0,1M tiomocznika: 98,7%-Au(III),
-zelowy Pt(IV) i Au(III) 97,6%-Pd(1I), 100,5%-Pt(IV)
Dowex -matryca (l‘ug:) Od ) -odzysk jon(')\y metali za pomoca 0,1M
WGR-2 epoksyaminowa; | makroilosci jonow tiomocznika: 101,5%-Au(Ill), [23]
zelowy Ag(D), Ag(IID), 101,2%-Pd(11), 97,6%-Pt(IV)
Diaion -matryca Co(1I), Cu(ID), -odzysk jonow metali za pomoca
WA-30 polistyrenowa; Fe(IIT), Mn(IT) 0,1M r-ru tiomocznika: 97,4%-Au(1II),
-makroporowaty Ni(II), Pb(II) 100,3%-Pd(IT), 99,2%-Pt(IV)
Diaion -matryca 1Zn(I) -odzysk jonéw metali za pomoca
WA-20 polistyrenowa; 0,1M tiomocznika: 101,5%-Au(III),
-makroporowaty 100,8%-Pd(II), 98,5%-Pt(IV)
. -matryca - robocza zdolno$¢ wymienna:
Algze_gléte polistyrenowa; 0,0340 g/cm? (z r-ru 1 M NaCl) [24]
-makroporowaty 10,0180 g/cm? cm? (z r-ru 2 M NaCl)
. -matryca -robocza zdolno$¢ wymienna:
A;f{g?g;te polistyrenowa; 0,0321 g/cm? (z r-ru 1 M NaCl) 10,0162
-makroporowaty g/cm? cm? (z r-ru 2 M NaCl)
. -matryca - robocza zdolnos¢ wymienna:
Algze_rgléte polistyrenowa; 0,0251 g/cm? (z r-ru 1 M NaCl)
-makroporowaty ~wydzielanie 10,0132 g/cm? cm? (z r-ru 2 M NacCl)
-matryca jonow Pd(IT) -robocza zdoIlno$¢ wymienna:
Dovex 66 polistyrenowa; Z 1-1OwW 0,0394 g/cm? (z r-ru 1 M NaCl)
-makroporowaty chlorkowych 10,0237 g/cm? cm?® (z r-ru 2 M NaCl)
Lewatit -matryca i chlorkowo- -robocza zdolno$¢ wymienna:
MP-562 polistyrenowa; -azotanowych 0,0296 g/cm? (z r-ru 1 M NaCl)
-makroporowaty 10,0175 g/cm® cm?® (z r-ru 2 M NaCl)
-pojemnos$¢ sorpcyjna anionitu
(metoda statyczna): 121,48 mg/g
Varion -matryca (zr-ru0,1 M HCI);
ADAM poliakrylowa; -robocza zdolno$¢ wymienna: [24-
-makroporowaty 0,0490 g/cm?® (z r-ru 1 M NaCl), 0,0290 [26]
g/cm® cm? (z r-ru 2 M NaCl), 0,0070
(z uktadu 0,1 M HCI-0,9 M HNO,)
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oraz 0,0930 (z r-ru 0,1 M HCI) -ilos¢
zaadsorbowanych jonow Pd(Il) maleje
w obecnosci AICI, oraz ZnCl,
-matryca fenylowo- 2 .
. ) -robocza zdolno$¢ wymienna:
Duolite A-6 |  formaldehydowa; 0,0657 g/em? (z r-ru 0,1 M HCI)
-makroporowaty 127
-matryca fenylowo- -robocza zdolnoé¢é wymienna: 7
Duolite A-7 |  formaldehydowa; 0,0670 g/cm’ (z r-ru 0.1 M HCI)
-makroporowaty
) o -pojemnos¢ sorpcyjna anionitu (metoda
Purolite |-matryca poliakrylowa; .Zvn}:,)%l;?alg statyczna): 356 mg/g (z r-ru 0,1 M HCl); 28]
A-830 -makroporowaty ] 7 F-TOW -ilo§¢ zaadsorbowanych jonow Pd(II)
maleje w obecnosci AICI
chlorkowych 3
Amberlvst matryca i chlorkowo- -robocza zdolno$¢ wymienna:
y polistyrenowa; -azotanowych | 0,0290 g/cm?® (z uktadu 0,1 M HCI-1M
A-21 ) [29]
-makroporowaty NaCl);
) ) -pojemno$¢ sorpcyjna anionitu (metodal
Amberlyst matryca fenylow9 statyczna): 173,4 mg/g (zr-ru 0,1 M
formaldehydowa; ; i . _
A-23 “makroporowat HCI); -robocza zdolno$¢ wymienna:
p y 0,0470 g/em?® (z r-ru 0,1 M HCI);
Amberlyst [-matryca poliakrylowa; -robocza zdolno$¢ wymienna: [30]
A-24 -zelowy 0,0480 g/cm? (z r-ru 0,1 M HCI)
Dowex -matryca epoksyami- -robocza zdolno$¢ wymienna:
-WGR 2 nowa; zelowy 0,0770 g/cm? (z r-ru 0,1 M HCI)

Praktyczne zastosowanie w chromatografii jonowymiennej metali szlachetnych znalazty
réwniez komercyjnie dost¢pne anionity silnie zasadowe.

Zadawalajace rezultaty uzyskano w procesie sorpcji jonéw Pd(II) 1 Pt(IV) z kurzu 1 pytu
zebranego z niemieckich ulic 1 drog szybkiego ruchu na zelowym anionicie Dowex 1-X10
[31]. Jony Cd(II), Cu(Il), Fe(II) obecne w matrycy nie sorbowaly si¢ na anionicie, natomiast
jony Ni(II), Pb(II) oraz Zn(II) sorbowaly si¢ w 8-15%. Efektywna desorpcje jonéw metali
szlachetnych przeprowadzono za pomoca roztworu 0,1 M tiomocznika w 0,1 M HCI w tem-
peraturze 333K.

Wysoka selektywnoscia do jondw Pd(II), Au(III) 1 Pt(IV) charakteryzowat si¢ anionit Bio-Rad
AGI1-8X, co potwierdzity wartosci wspotczynnikow podziatu: 10%-Au(III), 10*-Pt(IV) oraz 10°-
Pd(II) [32].

Silnie zasadowe anionity Amberlite IRA-900 (polistyrenowy, makroporowaty, typ 1) z po-
wodzeniem zastosowano w procesie odzysku i wydzielania sladowych ilosci jonow Pd(II), Pt(II),
Ru(IIT), Rh(IIT), Au(III), Ir(IV) z roztworow chlorkowych i radioaktywnych $ciekéw azotano-
wych [33-35]. Selektywno$¢ anionitu wzgledem jonéw metali szlachetnych zmienia si¢ w sze-
regu: Au(IIl) > Pt(Il) > Pd(II) > Ru(IIll) > Ir (IV)> Rh (III). Stosujac Amberlite IRA-900
dokonano rowniez zadawalajacej separacji jonow Pd(II) oraz Ni(II), Sr(II), Rh(III), Eu(II),
Ce(III), Ru(I1I), U(VD), Fe(I1I), Cr(I1I), AI(IIT), Ca(II), Cs(I).

Godne uwagi sa rowniez badania nad zastosowaniem anionitéw Dowex 1X8 1 Amberlite
IRN-78 w procesie wydzielania jonow Pd(II) z roztworéw HNO, [36] oraz jonow Pd(II), Rh(III)
1 Ru(Ill) z radioaktywnych $ciekéw przemystowych [37-39]. Anionit Dowex 1X8 wykazuje
wyzsza selektywnos$¢ dla jonow Pd(II) i Ru(Ill) niz Amberlite IRN-78, o czym $wiadcza
wspotczynniki podziatu wynoszace dla anionitow odpowiednio 80 dm?/kg Pd(II), 12 dm?/kg-
Rh(IIT) oraz 18 dm?/kg-Pd(IT) i 2 dm?/kg-Rh(III). Jony Pd(IT) zdesorbowano stosujac roztwor

472

)




ZASTOSOWANIE JONITOW ROZNEGO TYPU...

)

5 M tiomocznika i 0,1 M HNO,, natomiast efektywnym eluentem jonow Ru(III) byt 6 M HCI.

Separacjg 1 odzysk $ladowych ilosci Au(IIl), Pd(II) i Pt(IV) w obecnos$ci znacznych ilosci
jonoéw Ag(I), Al(III), Co(II), Cu(II), Fe(IIT), Mn(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II) na na jonicie Amber-
lite CG 400 (polistyrenowy, zelowy) zbadali Valasankové i Somer [40] oraz zespot Matsubary
[23]. Uzyskano ilosciowy odzysk jonéw metali szlachetnych, a efektywna desorpcjg przepro-
wadzono za pomoca mieszaniny 0,1 M tiomocznik-5-proc. (v/v) alkohol etylowy.

Mocno zasadowy anionit Wofatit SZ-30 znalazl zastosowanie w procesie wydzielania jonow
Pt(IV) z roztworow uzyskanych w wyniku odmiedziowania szlamu anodowego z elektrofinacji
Ag [41]. Wydajno$¢ sorpcji jondw tego metalu na w/w anionicie wynosita 99,79%.

Mocno zasadowy anionit PUFIX wykazat duza przydatno$¢ w procesie wydzielania §lado-
wych ilosci jondw Pd(II) z roztworéw jodkowych i tiocyjanianowych, jak i w procesie wydzie-
lania jonow Pd(II) 1 Au(Il) z wod [42]. Optymalne pH procesu sorpcji wynosito 0,3-2 dla
kompleksow [PdI,*] oraz 0,5-1,5 dla kompleksow [Pd(SCN),]*. Odzysk jonéw Pd(II) z probek
wody wynosit 96-100%. Skuteczng separacj¢ jondw Pd(II) od Cu(Il) i Au(III) przeprowadzono
w 0,05 M roztworze KSCN. Efektywnym eluentem jonéw Pd(II) byt 1 M roztwor NaOH.

Przydatnos$¢ duzej grupy anionitdéw mocno zasadowych w procesie wydzielanie jonow Pd(II)
z r-row chlorkowych i chlorkowo-azotanowych oraz jonéw Pt(IV) z roztworéw chlorkowych
zbadat Hubicki 1 wspotpr. [25,26,29,43-47] (tabela 2).

Tabela 2. Zastosowanie anionitdow mocno zasadowych w procesie sorpcji jondw metali szlachetnych.

Nazwa i wlasciwosci anionitu| Zastosowanie Dodatkowe informacje Lit.
-pojemnos$¢ sorpcyjna anionitu dla jonow
Pt(IV) (metoda dynamiczna): 366,2 mg/g
(z r-ru 0,1 M HCl); - robocza zdolnos¢
Purolite -matryca wymienna dla jonow Pt(IV): 300,7 mg/ g 43
A-850 poliakrylowa; (z r-ru 1 M HCI) -pojemnos¢ sorpcyjna 4 4]’
-zelowy ~wydzielanie anionitu dla jonow Pd(II) (metoda dyna-
jonéw PY(IV)  [miczna): 0,005 g/em® (z r-ru 0,1 M HCI); -ilos¢
7 1-1OW zaadsorbowanych jonow Pd(II)
chlorkowych maleje w obecnosci AICL, oraz ZnCl,
“matryca oraz jonéw Pd(II) -pojemnos$¢ sorpcyjna anionitu dla jondw
Amberlyst olistvrenowa: Z r-r0w Pt(IV) (metoda dynamiczna): 396,8 mg/g (z r-
A-26 _p ke Y t’ chlorkowych | ru 0,1 M HCI); - robocza zdolno$¢ wymienna
THARTOPOTOWEY 1 i chlorkowo- | dla jonow Pt(IV): 312 mg/g (z r-ru 1 M HCI)
-azotanowych -pojemno$¢ sorpcyjna anionitu dla jonow  [[43,
. matryca P{(IV) (metoda dynamiczna): 402,3 mg/g (z - 46]
Lewatit polistyrenowa; ru 0,1 M HCIl); -robocza zdolno$¢ wymienna
MP 500 A “makro orowat’ dla jonow Pt(IV): 342,7 mg/g (z r-ru 1 M HCI);
p Y -robocza zdolno$¢ wymienna dla jonow Pd(II):
0,028 g/cm? (z r-ru 1 M NaCl)
-pojemnos$¢ sorpcyjna anionitu (metoda dyna-
. -matryca miczna): 0,0005 g/cm? (z r-ru 0,1 M HCI); -ro-
?lr{nk_eélsltge poliakrylowa; S bocza zdolnos¢ wymienna: 0,0040 g/cm? (z T;]’
-makroporowaty jwyd21elanle r-ru 1 M NaCl); -ilo§¢ zaadsorbowanych jonow
jonow I?d(H) Pd(IT) maleje w obecnosci AICI, oraz ZnCl,
Z 1-TOW
Amberlite fmlf tr?/ca . chlorkowych -robocza zdolno$¢ wymienna: 0,0060 g/cm?
[RA-458 | POoM@ lry OWa | § chlorkowo- (z t-ru 1 M NaCl)
“ZeOWy -azotanowych [45]
Lewatit ljrf[latryca ) -robocza zdolno$¢ wymienna: 0,0255 g/cm’
MP M-600 | P° lszeyf:g?/wa (z t-ru | M NaCl)
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Amberlyst lfmatryca ) -robocza zdolno$¢ wymienna: 0,0230 g/cm? 4
A-26 | polstyrenowa; (z t-ru 1 M NaCl) [43]
-makroporowaty
-matryca .
Amberlyst matry -robocza zdolno$¢ wymienna: 0,0227 g/cm?
A_29y polistyrenowa; z r—ru“llyM NaCl) & [29]
-makroporowaty
Lewatit limatryca ) -robocza zdolno$¢ wymienna: 0,029 g/cm’ 46
MP 500 | Polstyrenowa; (zt-ru 1 M NaCl) [46]
-makroporowaty
Dowex oli-;nartggiva' -wydzielanie -robocza zdolno$¢ wymienna: 0,0616 g/cm’
MSA-1 polisty ’ jonow Pd(II) (zr-ru 0,1 M HCI)
-makroporowaty 7 r-ToW [47]
Dowex r-matryca ] chlorkowych -robocza zdolno$¢ wymienna: 0,0563 g/cm’
MSA-2 | POUSIEnOwa; - 1 ghjorkowo- (z r-ru 0,1 M HCI)
makroporowaty _azotanowych
-robocza zdolno$¢ wymienna: 0,0050 g/cm?
. -matryca (z uktadu 0,1 M HCI-0,9 M HNO,) oraz
Varion . 3
ADM polistyrenowa; 0,0480 (z r-ru 0,1 M HCI); -ilos¢
-makroporowaty zaadsorbowanych jonow Pd(IT) maleje
w obecnosci AICI, oraz ZnCl, [25,
-robocza zdolno$¢ wymienna: 0,0070 g/cm?® | 26]
Varion (z uktadu 0,1 M HCI-0,9 M HNO,) oraz
ATM _matryca 0,0490 (Z r-ru 0,1 M HC]), -ilos¢
polistyrenowa; zaadsorbowanych jonow Pd(IT) maleje
-makroporowaty w obecnosci AICI, oraz ZnCl,

2.3 Zastosowanie jonitow chelatujacych w procesie odzysku
jonow metali szlachetnych

Wysoka selektywnoscia w stosunku do jonow metali szlachetnych charakteryzuja si¢ jonity
chelatujace, zwane rowniez jonami kompleksujacymi lub w szczeg6lnych wypadkach zywicami
chelatujacymi. Bardzo dobre rezultaty uzyskano zwtaszcza w procesie, sorpcji, jak i separacji
sladowych 1 miligramowych ilo$ci jonéw metali szlachetnych. Cecha charakterystyczna jonitow
chelatujacych wyrdzniajaca ja sposrod innych typow sorbentdéw jest obecnos¢ w ich matrycy po-
limerowej chemicznie aktywnych grup funkcyjnych, zdolnych do oddziatywan ze znajdujacym
si¢ W roztworze jonami metali z utworzeniem pierscieniowych kompleksow chelatowych (gdy
jon metalu moze wiazac si¢ z dwoma lub wigksza liczba atoméw donorowych grup funkcyj-
nych). Zdolno$ci sorpcyjne wymieniaczy jonowych tego typu zaleza od rodzaju (charakteru)
grup funkcyjnych oraz witasciwosci fizykochemicznych polimerowej matrycy. Wzajemne
potozenie 1 konfiguracja przestrzenna tych grup, efekty steryczne 1 niekiedy ich odleglos¢ od
matrycy znacznie wptywaja na selektywnos$¢ procesu sorpcji, w mniejszym zas stopniu selek-
tywno$¢ ta uzalezniona jest od wlasciwosci matrycy (szkieletu) czy rozmiaru ziarna i1 innych
wilasciwosci fizycznych. Wysoka selektywno$¢ chelatujacych wymieniaczy jonowych w sto-
sunku do jonéw metali szlachetnych zwigzana jest z obecnoscia atomow grup funkcyjnych,
tj. siatki, tlenu oraz azotu. Zgodnie z teorig twardych i migkkich zasad (HSAB) migkkie zasady
zawierajace donorowe atomy siarki, azotu lub tlenu reaguja chetnie z migkkimi kwasami tworzac
trwale kompleksy (O<N<S) [6,11].

Znana jest cata gama jonitow chelatujacych w stosunku do jonéw metali szlachetnych. Naj-
bardziej rozpowszechnione spos$rod nich zawieraja grupy tiomocznikowe, izotiomocznikowe,
tiomocznikowe.Wielu autoréw prowadzito badania procesu sorpcji jonéw metali szlachetnych
na jonitach chelatujacych o grupach funkcyjnych tiomocznikowych 1 izotiomocznikowych. Jonit
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Lewatit TP-214 (rys. 1) o tiomocznikowych grupach funkcyjnych wykorzystano w procesie od-
zysku jonow Pd(II) z roztworow chlorkowych oraz chlorkowo-azotanowych [48, 49]. Catkowita
pojemnos$¢ jonowymienna jonitu dla jonow Pd(II) wynosita 0,082 mmol/g (z 0,1 M r-ru HCI),
a efektywnos$¢ procesu sorpcji byta réwna 99%. Obecno$¢ jonow Cu (II) oraz Zn(II) nie
wplynegta na proces sorpcji jonow Pd(II), o czym $wiadczy wysoka efektywnos¢ sorpcji jonow
metali szlachetnych (98,8-99,8%) z uktadéw dwusktadnikowych (Pd(II)-Zn(II), Pd(II)-Cu(Il))
oraz wielosktadnikowych (Pd(II)-Cu(II)-Zn(II)).

—CH—CH—

NH
P
CHZ—NH—C§ .

Rys. 1. Struktura jonitu Lewatit TP-214 [49].

Jonit o nazwie handlowej Srafion NMRR lub IONAC SR-3 (rys. 2) z powodzeniem zasto-
sowano w procesie sorpcji duzej grupy jondw metali szlachetnych Au(IIl), Ag(I), Pd(Il), Pt(IV),
Rh(III), Ru(III), Ir(IIT) oraz Os(VI) [50-52].

_NH,
CH—=S—Cx

Rys. 2. Struktura jonitu Srafionu NMRR [51].

Zuo 1 Mauhammed otrzymali do$¢ duza grupg jonitow z tiomocznikowymi grupami chela-
tujacymi poprzez modyfikacj¢ handlowo dostepnych polistyrenowych sorbentdéw Amberlite
XAD-2, (PTU-2), Ambelrite XAD-4 (PTU-1), Bonopor (BTUO-1, BTUL-1, BTUL-2) anionitu
Amberlite IR-45 (ITU) [53]. Otrzymane jonity zastosowano w procesie sorpcji jonow Ag(I),
Au(II), Pd(I), Pt(IV) oraz Rh(III). Dominujacym mechanizmem sorpcji metali szlachetnych na
w/w jonicie bylo tworzenie wigzan koordynacyjnych koordynacja metal-ligand.

Na szczegdlna uwage zastuguje jonit o grupach izotiomocznikowych-Tulsion CH-95, ktory
znalazt zastosowanie w procesie separacji jonow Pd(II) od jonow '3#Cs* 358982t 1524 I4E 3+
uranu i plutonu oraz usuwania jonow Pd(Il) z roztworéw HNO, [54]. Pojemnos¢ sorpcyjna jo-
nitu dla jonow Pd(II) sorbowanych z 3 M roztworu HNO, wynosita 20 mg/g (metoda dyna-
miczna) oraz 15 mg/g (metoda statyczna). Desorpcji jonow Pd(II) dokonano za pomoca 1 M
tiomocznika w 0,1 M HNO, z efektywnos$cia >95%.

Duzym powinowactwem w stosunku do jonéw metali szlachetnych charakteryzuja si¢ do-
stepne w handlu jonity o grupach tiolowych [48, 55-60] (tabela 3).

Ogromnym zainteresowaniem w procesie zatezenia 1 wydzielania §ladowych ilosci jonow
metali szlachetnych ciesza si¢ jonity, zawierajace atomy azotu w chelatujacych grupach funk-
cyjnych [11]. Zywica VBC-DVB (VBC-chlorek winylobenzneu, DVB-diwinylobenzen) o imi-
dazolowych grupach funkcyjnych znalazta zastosowanie w procesie odzysku jonéw Pd(II) oraz
Pt(IV) z roztwordw chlorkowych [61]. Pojemno$¢ sorpcyjna zywicy dla obu metali wynosita
1,6-1,7 mmol/g (r-r 0,1 M HCI). Jony Pd(IT) wykazaly wysokie powinowactwo do zywicy w roz-
tworach rozcienczonych, natomiast jony Pt(IV) w stezonych roztworach HCI. Ilo$¢ zaadsorbo-
wanych w/w jonéw metali szlachetnych zmniejszyta si¢ o ok. 25% w obecnos$ci jonéw Cu(Il),
Zn(II) 1 Ni(IT). Efektywnos¢ procesu elucji roztworem tiomoczniku w optymalnych warunkach
wynosita 98% oraz 85% dla odpowiednio jonéw Pd(II) oraz Pt(IV) dla 5 cykli sorpcja-desorp-

cja.
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Tabela 3. Zastosowanie jonitow chelatujacych o tiolowych grupach funkcyjnych w procesie sorpcji i se-
paracji jonéw metali szlachetnych

Jonit chelatujacy Zastosowanie Dodatkowe informacje Lit.

-catkowita pojemnos¢ jonowymienna dla jonéw
Pd(II): 0,11-0,20 mmol/g; -pojemnos¢ sorpcyjna
jonitu dla jonéw Pd(II): 0,26 mmol/g;

p dgl};dizjfllilllllIe)Jzo?-(;VéVw -pojemnos¢ sorpcyjna jonitu dla jonow Au(III):
Duolite GT-73 chlorkowych | 0,58 mmol/g; | 14855,
uolite y . ;
 chlorkowo- -ilo$¢ ze’la.dsorbowan.ych jonow Pd(II) maleje . 56]
_azotanowych w obecnosci CuCl,, NiCl,, oraz AICl,; -desorpcja
jonow Pd(II)-60% oraz Au(III)-80% za pomoca
zakwaszonego r-ru tiomocznika (0,8 M
(NH,),CS/3M HClI)
-odzysk Pd(II) -efektywna sorpcja z r-row silnie kwasnych;
Purolite S-924 Z T0ZtWOorow -desorpcja jonow Pd(II)-65% za pomoca r-ru [57]
wielosktadnikowych tiomocznika zakwaszonego 0,3 M HCl
-sorpcja jonow Pd(II)

w obecnosci jonow -pojemnos$¢ sorpcyjna jonitu dla jonow Pd(II):

Spheron : L 0,949 mmol/g;
Tiol 1000 : oigglk&gﬁ()izzlelfgézk -desorpcja jonow Pd(I1)-59% za pomoca [58-60]
! geologi cznyrc) h zakwaszonego (pH=2) 0,5 M r-ru tiomocznika;

Z powodzeniem zastosowano zywicg o polistyrenowa z Im-NO, (Im-imidazol) w procesie
wydzielania jonéw Pd(II) z roztworow azotanowych [62]. Najlepsze wlasciwosci sorpcyjne dla
jonoéw Pd(IT) uzyskano dla zywicy modyfikowanej w/w grupami funkcyjnymi przy stosunku
molowym reagentow (chlorometylowana zywica (I)i 1-metyloimidazol (II)) réwnym
(D:(I1)=1:1,5. Pojemnos¢ sorpcyjna tak otrzymanej zywicy dla jonow Pd(II) wynosita 88 mg/g
(z 3 M r-ru HNO,).

Das i1n. [63] zastosowali polistyrenowa zywicg o benzimidazolowych grupach funkcyjnych
w procesie separacji jonow Ag(I), Pd(I1) oraz Hg(Il). Pojemnos$¢ sorpcyjna dla w/w jonow wy-
nosita odpowiednio 1 mmol/g (pH=4-6), 0,62 mmol/g (pH=5-6) oraz 0,83 mmol/g (pH=4-6).
Efektywnos¢ desorpcji jondw za pomoca S-proc. r-ru tiomocznika w 0,1 M HCIO, oraz 12 M
r-ru HCI wynosita odpowiednio 100% (Ag(I), Hg(I)), 60% ((Pd(II)) oraz 45% (Ag(I)), 100%
(Pd(II)), 65% (Hg(ID)).

Interesujace sa wyniki badan nad zastosowaniem polistyrenowego jonitu chelatujacego Am-
berlite IRC-718 (rys. 3) o iminodioctanowych grupach funkcyjnych w procesie odzysku jonow
Pd(Il) z roztworéw chlorkowych i chlorkowo-azotanowych [19]. Calkowita pojemno$¢ jono-
wymienna jonitu dla jonéw Pd(II) wynosita 1,099 mmol/g z r-ru 0,1 M HCL. Ilo$¢ zaadsorbo-
wanych jonow metalu znacznie zmalata w obecnosci CuCl,, NiCl, AICI,

__CH,COOH

™
CH,COOH

—CH;—N

Rys. 3. Struktura jonitu Amberlite IRC-718 [19].

Otrzymana przez Chena i1 Zhonga [64] zywicg z 1-(2-aminoetylo)piperazynowymi grupami
funkcyjny (AEPZR) zastosowano w procesie sorpcji jonow Pd(II), Au(III), Ru(II), Os(IV),
Pt(IV) oraz Ir(IV) uzyskujac wysokie warto$ci pojemnosci jonowymiennej rowne odpowiednio
5,38; 3,67; 3,46; 3,10; 2,46; 2,24 mmol/g. Jony metali szlachetnych z powodzeniem zdesorbo-
wano z Zywicy za pomoca 2-proc. r-ru tiomocznika w 0,1 M HCL
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Przydatnos¢ polimeru modyfikowanego ditizonem w procesie sorpcji 1 separacji 27 pier-
wiastkow w tym platynowcow i ztota z r-row HCI 1 HNO, zbadali Grote 1 Kettrup [65]. Jonit
z powodzeniem znalazt zastosowanie w procesie separacji jonow Pd(Il), Au(IIl) oraz Pt(IV) od
innych jonow metali.

Komercyjnie dostgpna matryca poliakrylanowa Diaion HP-2MG znajduje zatosowanie w pro-
cesach wydzielania jonow Pd(II) oraz Pt(IV) z probek gleby, trawy, pytu i kurzu pobieranych
przy drogach szybkiego ruchu [66]. Pojemno$¢ sorpcyjna zywicy dla obu jonow metali wyno-
sita ok. 0,16 mmol/g. Stosujac tiomocznik lub stezony HNO, dokonano skutecznej desorpcji
jonéw metali szlachetnych.

Wsrod badanych jonitow chelatujacych na uwagg zasluguja jonity o makrocyklicznych li-
gandach. Garcia 1 wpOlpr [67]. Zastosowali zywicg polistyrenowa o 15-cztonowych triolefino-
wych pier§cieniach azamakrocyklicznych w procesie sorpcji jonow Pd(I) oraz Pt(IV)
z roztworow wodnych i wodno-dioksanowych. Pojemno$¢ sorcyjna dla jonow Pd(II) oraz Pt(IV)
wynosita odpowiednio 0,36 mmol/g oraz 0,28 mmol/g. Efektywno$¢ desorpcji ww jondw me-
tali za pomoca 0,5 M tiomocznika w 0,1 M HCl to odpowiednio 100 i 79%.

Zywica otrzymana poprzez modyfikacje mocno zasadowego anionitu D 290 chromazurolem
S (CAS) zastosowano w procesie wydzielania jonéw Pd(II) oraz Au(Ill) z prébek geologicz-
nych [68]. Skutecznym eluentem zaadsorbowanych jonéw metali szlachetnych byt 3-proc. r-r
tiomocznika w 0,5 M HCI (3 cykle sorpcja-desorpcja).

Przydatno$¢ usieciowanego poliakrylonitrylu modyfikowanego 2-amino-2-tiazolem (PAN-
ATAL) (rys. 4) w procesie separacji jonow Pd(Il), Rh(IIl), Ru(IV) 1 Ir(IV) zbadali Chen i Zhao
[69], uzyskujac odpowiednio nastgpujace wartoSci pojemnosci sorpcyjnej 230,7 mg/g,
72,1 mg/g, 137,6 mg/g oraz 141 mg/g.

—CH;—CH—

|
C

Rys. 4. Struktura jonitu PAN-ATAL [69].

Warto rowniez wspomie¢ o jonitach chelatujacych o fosfonowych lub aminometylofosfono-
wych grupach funkcyjnych. Przyktadem takiego jonitu moze by¢ handlowo dostepny Purolite
S-940, ktory z powodzeniem zastosowano w procesie odzysku jonow Pd(II) z roztwordw chlor-
kowych [70]. Efektywnos$¢ procesu sorpcji jonow Pd(II) na w/w jonicie wynosita 80-90% (pH
2-6).

Poza omdwionymi przyktadami wykorzystania jonitow chelatujacych do efektywnej sorpcji
jondw metali szlachetnych, w procesie tym zastosowanie ze wzgledu na dobre wlasciwosci sorp-
cyjne znalazlo takze wiele innych jonitdéw o nastgpujacych grupach funkcyjnych: sulfoguani-
dynowych [71], tiosemikarbazydowych [72], 8-hydroksychinolinowych [59], salicylowych [59],
aminoizopropylomerkaptanowych [73] itd.

3. Podsumowanie

Wymiana jonowa ma juz od dawna ugruntowane miejsce w technologii chemicznej wydzie-
lania i rozdzielania jonow metali szlachetnych. Wiaze si¢ to z upowszechnieniem metod wyko-
rzystujacych rozne zywice jonowymienne, bez ktorych obecnie trudno byloby si¢ obejs¢ w wielu
dziedzinach przemystu chemicznego [11]. Jak pokazuje przedstawiony przeglad literaturowy

C
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jonity roznego typu jako adsorbenty jondw metali szlachetnych wykazuja bardzo dobre wtasci-
wosci sorpeyjne, ktore pozwalaja zarowna na efektywny odzysk jak i1 separacje tych drogich
metali. Dlatego tez ze wzgledu na ubozenie naturalnych surowcow zawierajacych metale szla-
chetne, ich niewielkie rozpowszechnienie w skorupie ziemskiej oraz stale wzrastajace zapo-
trzebowanie przemystowe, jonity réznego typu moga znalez¢ praktyczne zastosowanie
w procesach sorpcji oraz separacji jonow metali szlachetnych.

Podzi¢kowania
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Literatura

1] J.K. Stolarski, Rudy i Met. Niezel., 8 (2006) 488.

2] M. Szczepanik, Rudy i Met. Niezel., 10 (2006) 601.

3] J. Malejko, B. Lesniewska, B. Godlewska-Zylkiewicz, Wiad. Chem., 61 (2007) 387.
4] A. Bielanski, Chemia Nieorganiczna, PWN, Warszawa, 2002, 965-992.

5] A. Bielska, M. Bielski, Przeglqd Tech., 10-11 (2010) 17.

6] A Wotowicz, Przem. Chem., 1 (2012) 53.

7] A Cieszynska, M. Regel-Rosocka, M. Wisniewski, Przem. Chem., 8 (2011) 1579.

8] A. Fornalczyk, M. Saternus, Rudy i Met. Niezel., 6 (2007) 326.

91J. Willner, A. Fornalczyk, Przem. Chem., 4 (2012) 517.

0] G. Wronski, A. Luczak, Przem. Chem., 3 (2010) 224.

1] Z. Hubicki, M. Leszczynska, Przem. Chem., 10 (2005) 224.

2] A. M. Anielak, Chemiczne i fizykochemiczne oczyszczanie sciekow, PWN, Warszawa, 2000, 167-197.
3] A. Dabrowski, Z. Hubicki, P. Podkoscielny, M. Barczak, Przem. Chem., 3 (2006) 232.
4] R. Bogoczek, J. Surowiec, Przem. Chem., 57 (1978) 51.

5] J. Minczewski, J. Chwastowska, R. Dybczynski, Analiza sladowa, WNT, Warszawa, 1973, 306-322.
6] A. Wotowicz, Praca doktorska, UMCS, Lublin, 2010, 88-98.

7] E. Chajduk-Maleszewska, R. Dybczynski, Chem. Anal., 49 (2004) 281-297.

8] R. Dybcezynski, Z. Hubicki, K. Kulisa, Solv. Extr. lon Exch., 6 (1988) 699.

9] Z. Hubicki, M. Leszczynska, B. Lodyga, A. Lodyga, Miner. Eng., 19 (2006) 1341.

0] Z. Samczynski, B. Danko, R. Dybczynski, Chem. Anal., 45 (2000) 843.

1] O.N. Kovaheva, A.G. Kholmogorov, E.V. Mikhlina, Hydrometallurgy, 48 (1998) 65.
2] R. Gaita, J.S. Al-Bazi, Talanta, 42 (1995) 249.

3] I. Matsubara, Y. Takeda, K. Ishida, Fresenius J. Anal. Chem., 366 (2000) 213.

4] A. Wotowicz, Z. Hubicki, Chem. Eng. J., 174 (2011) 510.

5] Z. Hubicki, A. Wotowicz, M. Wawrzkiewicz, Chem. Eng. J., 150 (2009) 96.

6] Z. Hubicki, A. Wotowicz, M. Leszczynska, , J. Hazard. Mater., 159 (2008) 280.

7] Z. Hubicki, M. Leszczynska, Desalination, 175 (2005) 227.

8] A. Wotowicz, Z. Hubicki, Ind. Eng. Chem. Res., 51 (2012)7223.

9] Z. Hubicki, A. Wolowicz, Hydrometallurgy, 96 (2009) 159.

0] A. Wotowicz, Z. Hubicki, Chem. Eng. J., 160 (2010) 660.

1] P. Kovacheva, R. Djingova, Anal. Chim. Acta, 464 (2002) 7.

2]J. Enzweiler, P. J. Potts, Talanta, 42 (1995) 1411.

3] E.R. Els, L. Lorenzen, C. Aldrich, Min. Eng., 10 (1997) 1177.

4] E.R. Els, L. Lorenzen, C. Aldrich, Min. Eng., 13 (2000) 401.

5] N. El-Said, A. Mekhail, S.M. Khailfa, H.F. Aly, J. Radioanal. Nucl. Chem., 208 (1996) 243.
6] K.R. Kim, M.S. Lee, D.H. Ahn, S.P. Yim, H. Chung, J. Ind. Eng. Chem., 8 (2002) 472.
7] S.H. Lee, K.R. Kim, C.H. Jung, H. Chung, Korean J. Chem. Eng., 16 (1999) 571.

8] S.H. Lee, H. Chung, Sep. Sci. Technol., 38 (2003) 3459.

9] S.H. Lee, H. Chung, J. Nucl. Sci. Technol., 37 (2000) 281.

0] R. Valasankova, L. Sommer, Chem. Papers, 53 (1999) 200.

1] G. Beneke, K. Anyszkiewicz, K. Leszczynska-Sejda, Przem. Chem., 82 (2003) 808.
2] E. A. Moawed, 4Anal. Chim. Acta, 580 (2006) 263.

478

)




ZASTOSOWANIE JONITOW ROZNEGO TYPU...

] Z. Hubicki, G. Wojcik, Desalination, 197 (2006) 82.

] Z. Hubicki, M. Leszczynska, Desalination, 175 (2005) 289.

] A Wotowicz, Z. Hubicki, Chem. Eng. J., 171 (2011) 206.

] A. Wotowicz, Z. Hubicki, Hydrometallurgy, 98 (2009) 206.

] A. Wotowicz, Z. Hubicki, Chem. Eng. J., 152 (2009) 72.

] Z. Hubicki, M. Leszczynska, B. Lodyga, A. Lodyga, Desalination, 207 (2007) 80.

] L. Labosowa, M. Stofkova, K. Kra¢imovska, Acta Metall. Slov. 12 (2006) 235.

] J. Szymanowski, Rudy i Met. Niezel., 34 (1989) 54.

] G. V. Mayasoedova, I.I. Antokol’skaya, S. B. Savvin, Talanta, 32 (1985) 1105.

] D. Jermakowicz-Bartkowiak, React. Func. Polym. 62 (2005) 1145.

] G. Zuo, M. Muhammed, React. Polym., 24 (1995) 16.

] K.A. Venkatesan, B.R. Selvan, M.P. Antony, T.G. Srinivasan, P.R. V. Rao, J. Radioanal. Nucl Chem.,
266 (2005) 431.

5] B. Saha, M. Iglesias, I. W. Cumming, M. Streat, Solv. Extr. lon Exch., 18 (2000) 133.

6] M. Iglesias, E. Antico, V. Salvado, Anal. Chim. Acta, 381 (1999) 61.

71 A.A. Blokhin, N.D. Abovskii, Y.V. Murashkin, Russ. J. Appl. Chem., 80 (207) 1058.

8] Z. Slovak, M. Smarz, B. Docekal, S. Slovakova, Anal. Chim. Acta, 111 (1979) 243.

9]

0]

1]

2]

[43
[44
[45
[46
[47
[48
[49
[50
[51
[52
[53
[54

E. Antico, A. Masana, V. Salvado, M. Higalgo, M. Valiente, Anal. Chim. Acta, 296 (1994) 325.

J. Polakovi¢ova, J. Madved, V. Sresko, J. Kubova, A. Celkova, Anal. Chim. Acta, 320 (1994) 145.
A. Parodi, T. Vincent, M. Pil$niak, A. Trochimczuk, E. Guibal, Hydrometallurgy, 92 (2008) 1.

K.A. Venkatesan, B.R. Selvan, M.P. Antony, T.G. Srinivasan, P.R. Vasudeva Rao, Hydrometallurgy,
86 (2007) 221.

[63] D. Das, A.K. Das, Ch. Sinha, Talanta, 48 (1999) 1013.

[64] Y.Y. Chen, X.Z. Zhong, React. Polym. 23 (1994) 165.

[65] M. Grote, A. Kettrup, Anal. Chim. Acta, 172 (1985) 223.

[66] J. Chwastowska, W. Skwara, E. Strlinska, L. Pszonicki, Talanta, 64 (2004) 224.

[67] L. Garcia, A. Torrent, E. Antico, C. Fontas, A. Roglans, React. Funct. Polym. 68 (2008) 1088.

[68] C. Bao, Z. Li, K. Hang, Q. Shun, Y. Z. Chen, Microchem. J. 54 (1996) 1.
[69]
[70]
[71]
[72]
[73]

[5
[5
[5
[5
[5
[6
[6
[6

Y. Chen, Y. Zhao, React. Funct. Polym., 55 (2003) 89.

C. Paduraru, D. Bilba, 1. Sarghie, L. Tofan, J. Serb. Chem. Soc., 70 (2005) 1205.
G. Koster, G. Schmuckler, Anal. Chim. Acta, 38 (1967) 179.

S. Sidhanta, H.R. Das, Talanta, 32 (1985) 457.

Y. Wu, Z. Jiang, B. Hu, J. Duan, Talanta, 63 (2004) 585.

479






