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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb zatezania ztota z rzeczywistych roztworéw po tugowaniu
odpadéw elektronicznych z wykorzystaniem jonitdw polimerowych ze zlokalizowanymi na ich po-
wierzchni grupami jonowymiennymi.

W Swiatowej literaturze naukowej oraz patentowej zgtoszono wiele metod odzyskiwania ztota ze
zrodet wtérnych. Obecnie, najwiekszg popularnoscig cieszg sie tradycyjne metody ekstrakcyjne, ktére
Z jednej strony gwarantujg wzglednie niskie koszty procesu oraz dobrg efektywnosé, z drugiej, generujg
bardzo duzg ilos¢ odpaddw, nie gwarantujg wymaganej selektywnosci oraz nie spetniajg swojej roli
w systemach, w ktorych ztoto zawiera sie w sladowych ilosciach. Wéwczas, konieczne jest zastosowa-
nie dodatkowych, kosztownych proceséw wzbogacania surowcéw wtérnych (Recovering refractory re-
sources, Minig Magazine, 148—-160, Wrzesier 2012). Wedlug pracy Syed (S. Syed, Recovery of gold
from secondary sources — A review, Hydrometallurgy 115-116, 30-51, 2012) jedyng ekonomicznie uza-
sadniong metodg odzyskiwania ztota z surowcow wtérnych, w ktérych metal ten zawiera sie w $lado-
wych ilosciach, jest zastosowanie zywic jonowymiennych.

Powszechnie znane sg metody odzyskiwania ztota z roztworéw zawierajgcych réwniez metale
towarzyszace, takie jak miedz, nikiel, kobalt, cynk i zelazo wykorzystujgc komercyjne zywice jonowy-
mienne AuRIX 100 (A.H Gray, T. Hughes, J. Abols, The Use of AuRIX® 100 Resin for the Selective
Recovery of Gold and Silver From Copper, Gold and Silver Solutions, First Extractive Metallurgy Ope-
rators’ Conference, Brisbane, Listopad 2015) i Purogold A193 (Recovery of aurocyanide using Puro-
gold™ A193, Purolite Engineering Bulletin, 02/2013).

Ponadto swiatowa literatura patentowa zawiera przyktady skutecznych zastosowan stabo- i silnie
zasadowych zywic jonowymiennych co opisano np. w amerykanskich zgtoszeniach patentowych
US2839389 (A) oraz w US3635697 (A) a takze zywic zawierajacych sulfonowe grupy jonowymienne co
byto przedmiotem kolejnego amerykanskiego zgtoszenia patentowego US5208194 (A) w procesach za-
tezania i odzyskiwania ztota z rud weglowych i zuzytych katalizatoréw po tugowaniu cyjankowym. Nie
ma mozliwosci zastosowania tych materiatéw w roztworach wody krélewskiej, ze wzgledu na degradu-
jacy wptyw kwasu azotowego na czwartorzedowe (silnie zasadowe) aminowe grupy jonowymienne
(K. Dorfner, lon Exchangers. Walter de Gruyter, Berlin, 1991). Ponadto, optacalnos¢ zastosowania tego
typu materiatéw zalezy od réznych czynnikéw, jednakze decydujgcym jest cena samego sorbentu poli-
merowego (Recovery of aurocyanide using Purogold™ A193, Purolite Engineering Bulletin, 02/2013).
Dlatego tez, bardzo wazny jest odpowiedni jego dobdr.

Tradycyjnie, synteza zywic jonowymiennych z wykorzystaniem kopolimeréw styrenu (S) i diwiny-
lobenzenu (DVB), S/DVB, w pierwszej kolejno$ci wymaga wprowadzenia w struktury matrycy reaktyw-
nych grup chlorometylenowych, -CH2ClI, na drodze proceséw chlorometylenowania kancerogennymi
czynnikami alkilujgcymi (K. Dorfner, lon Exchangers. Walter de Gruyter, Berlin, 1991; M. Concha-Bar-
rientos, D.I. Nelson, et al., Selected occupational risk factors in Comparative quantification of health risk.
World Health Organisation, Geneva, 2004, S. Laskin, R.T. Drew, et al., Arch. Environ. Health, 30, 1975).
Z kolei, zastosowanie alternatywnych materiatéw, takich jak kopolimery chlorku winylobenzylu (VBC)
i diwinylobenzenu (DVB), VBC/DVB, jest znacznie ograniczone przez cene reagentéw niezbednych do
ich syntezy. Z tego powodu, w pracy P. Cyganowski, D. Jermakowicz-Bartkowiak, et al, Chin. J. Chem.
33, 594-600, 2015 opisano nowe podejscie do zwiekszenia dostepnosci grup chlorometylenowych po-
chodzgcych od VBC poprzez synteze wzajemnie przenikajgcych sie sieci polimerowych (IPN).

Z polskiego zgtoszenia patentowego P.414346 (Al) znany jest sposob syntezy, ktdry prowadzi
do otrzymania nowych nosnikéw polimerowych typu rdzeh-otoczka z grupami chlorometylenowymi go-
towymi do modyfikacji odpowiednimi grupami zdolnymi do wymiany jonowej, skoncentrowanymi na ich
powierzchni. Nosniki te przeksztatcano w Zzywice jonowymienne charakteryzujgce sie obecnoscig
w swojej strukturze grup funkcyjnych pochodzgcych od amin alifatycznych i aromatycznych.

Swiatowa literatura naukowa oraz patentowa nie ujawnia informacji na temat wykorzystania joni-
téw polimerowych typu rdzen-otoczka w procesach zatezania ztota z roztwordw po tugowaniu zuzytego
sprzetu elektrycznego i elektronicznego w ktérych ztoto zawiera sie w sladowych ilosciach.

Istota sposobu zatezania ztota na jonitach polimerowych typu rdzen-otoczka z roztworéw po tu-
gowaniu odpadow elektronicznych polega na tym, Zze jonity polimerowe typu rdzeh-otoczka z grupami
funkcyjnymi pochodzacymi z grup amin alifatycznych lub aromatycznych o nominalnej zawartosci azotu
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odpowiednio od 1,37 do 1,96 mmol N-g* specznia sie w 0,001 M HCI a nastepnie kontaktuje sie z od-
powiednim roztworem po tugowaniu wodg krélewskag w ktérym ztoto stanowi od 0,007 do 0,11% surow-
coéw metalicznych do osiggniecia stanu rownowagi, tj. 24—48 godz.

Korzystnie, ilos¢ jonitdw polimerowych dobiera sie w taki sposéb, aby do 0,05 g jonitu polimero-
wego wprowadzano 20 cm? roztworu po fugowaniu.

Ze wzgledu na duze zréznicowanie zawartosci ztota w surowcach odpadowych, wykorzystywane
do badan roztwory otrzymywano poprzez roztworzenie w wodzie krolewskiej wyselekcjonowanego
ztomu charakteryzujgcego sie wzglednie matg (np. szpilkowe elementy stykowe, tzw. Piny) i wzglednie
duzg (np. mikroprocesory) zawartoscig Au. Roztworéw tych jak i samego zlomu nie poddano kosztow-
nym procesom wzbogacania celem zwiekszenia stezenia ztota otrzymujgc w efekcie uktady, w ktérych
Au zawiera sie w $ladowych ilosciach. Skiad rzeczywistych roztworéw wykorzystanych do przyktado-
wych procesow zatezania Au przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Sklad rzeczywistych roztworéw po tugowaniu surowca odpadowego wodg krolewskg

Roztwor/sklad
Metal PIN! , CPU?
(mg-dm™] %Au (mg dm] %Au
Au 43 0,007 54,0 0,11
Zn 22733 14.8
Pb 511,9 90,3
Ni 127,1 28524
Fe 36,2 27800,0
Mg 13 3.6
Ca 9,0 313
Cu 67700,0 18200,0
Ag 0.4 0,06
Al 31,7 11,2
'Roztwor otrzymany po tugowaniu szpilkowych elementéw stykowych
Roztwor otrzymany po tugowaniu mikroprocesorow

Stezenie zilota, jak i metali towarzyszgcych (CPU, PIN) po procesie sorpcji okresla sie metodg
absorpcyjnej spektroskopii atomowej (AAS) lub emisyjnej spektroskopii wzbudzanej plazma (ICP), a na-
stepnie, korzystajgc z prawa dziatania mas, oblicza sie sorpcje (S, mg-g!) oraz logarytm wspotczynnika
podziatu (logK) bedgcy miarg selektywnosci jonitu wobec adsorbatu.

Zaletg sposobu, wedlug wynalazku, jest efektywne zatezenie ztota z niewzbogacanych roztworéw
wody krolewskiej o jego sladowych ilosciach, na jonitach polimerowych typu rdzen-otoczka. Zaletg spo-
sobu, wedtug wynalazku jest rowniez to, ze ze wzgledu na nature zastosowanych wymieniaczy jonow
ogranicza sie koszt wykorzystywanego sorbentu, zwiekszajgc uzytecznos¢ samego procesu. Ponadto,
korzyscig sposobu jest mozliwos¢ stosowania rozwigzania w skrajnie zréznicowanych systemach,
o réznych stezeniach ztota.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przykfadach wykonania nie ograniczajgc jednocze-
$nie jego zakresu.

Przyktad 1

Do szklanego naczynia o pojemnosci 25 cm3 dodaje sie odpowiednio 0,05 g specznionego
w 0,001 M HCI jonitu typu rdzen-otoczka z grupami jonowymiennymi pochodzacymi od etylenodiaminy
o nominalnej zawartosci azotu 1,37 mmol N-g* oraz 20 cm? roztworu po tugowaniu zuzytego sprzetu
elektrycznego i elektronicznego woda krélewskg w ktdérym ztoto stanowi 0,007% (PIN, Tabela 1).
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Jonit wytrzgsa sie wraz z roztworem na wytrzgsarce mechanicznej korzystnie przez 24-48 godz.,
po czym polimer oddziela sie od roztworu poprzez filtracje.

W takich warunkach ztoto usuwa sie z roztworu w 75%, a logarytm wspotczynnika podziatu, logK,
wynosi 3,2. Jonit usuwa rowniez glin (Al) w 4% (logK = 1,4). Jednoczes$nie nie obserwuje sie sorpciji
pozostatych metali, tj. Zn, Pb, Ni, Fe, Mg, Ca, Cu i Ag.

Przyktad 2

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tg r6znicg, ze do procesu sorpcji stosuje sie jonit z gru-
pami jonowymiennymi pochodzgcymi od 1-(2-aminoetylo)piperazyny o nominalnej zawartosci azotu
1,96 mmol N-g*.

W takich warunkach ztoto usuwa sie z roztworu w 86%, a logarytm wspotczynnika podziatu, logK,
wynosi 3,2. Jonit usuwa réwniez 30% Mg i Ca (logK = 2,3), 6% Ag (logK = 1,6) oraz 1% Al (logK = 0,7).
Nie obserwuje sie sorpcji pozostatych pierwiastkow.

Przyktad 3

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 1 z tg r6znicg, ze do procesu sorpcji stosuje sie roztwor po
tugowaniu zuzytego sprzetu elektrycznego i elektronicznego w ktérym ztoto stanowi 0,11% (CPU, Ta-
bela 1).

W takich warunkach ztoto usuwa sie z roztworu w 60%, a logarytm wspotczynnika podziatu, logK,
wynosi 2,9. Jonit usuwa rowniez 83% Ni (logK = 3,5) i 72% Ag (logK = 3,2) oraz 1% Al (logK = 0,7). Nie
obserwuje sie sorpcji pozostatych pierwiastkow.

Przyktad 4

Proces prowadzi sie jak w przyktadzie 3 z tg r6znicg, ze do procesu sorpcji stosuje sie jonit z gru-
pami jonowymiennymi pochodzgcymi od 1-(2-aminoetylo)piperazyny o nominalnej zawartosci azotu
1,96 mmol N-g2.

W takich warunkach ztoto usuwa sie z roztworu w 65%, a logarytm wspotczynnika podziatu, logK,
wynosi 3,0. Jonit usuwa réwniez 82% Ag (logK = 3,4) i 7% Al (logK = 1,7). Nie obserwuje sie sorpcji
pozostatych pierwiastkéw.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb zatezania ztota na jonitach polimerowych typu rdzen-otoczka z roztworéw po tugowa-
niu odpadéw elektronicznych, znamienny tym, Ze jonity polimerowe typu rdzen-otoczka
z grupami funkcyjnymi pochodzacymi z grup amin alifatycznych lub aromatycznych o nomi-
nalnej zawartosci azotu odpowiednio od 1,37 do 1,96 mmol N-g specznia sie w 0,001 M HCI
a nastepnie kontaktuje sie z odpowiednim roztworem po tugowaniu wodg krélewskg w ktérym
ztoto stanowi od 0,007 do 0,11% surowcow metalicznych do osiggnigcia stanu rownowagi,
tj. 24—-48 godz.

2. Sposoéb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze ilos¢ jonitéw polimerowych dobiera sie w taki
sposoéb, aby do 0,05 g jonitu polimerowego wprowadzano 20 cm? roztworu po tugowaniu.
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