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Wprowadzenie

Intensywny rozwdj nowych technologii i materiatow wigze si¢ ze zwigkszonym
zapotrzebowaniem na roézne surowce naturalne, np.: rop¢ naftowa, gaz ziemny, wegiel,
metale, co powoduje ich wigksza eksploatacje 1 wyczerpywanie si¢ zl6z pierwotnych.
Zwigkszajace si¢ potrzeby ludzkos$ci wymagaja poszukiwania nowych zrodet zaopatrzenia
w surowce mineralne i opracowania nowych metod recyklingu materiatlow.

Recykling metali przynosi wiele wymiernych korzyséci, zaréwno ekologicznych
(zmniejszenie nakladow energii, redukcja zanieczyszczen, ochrona zasobdéw naturalnych,
odcigzenie sktadowisk odpadow), jak i ekonomicznych (stabilizacja cen metali na rynku).

Do odzysku metali z ubogich rud i zrédet wtornych, takich jak: $cieki pogalwaniczne,
odpady elektroniczne i elektrotechniczne stosuje si¢ metody hydrometalurgiczne, ktore
gwarantuja ich wydobycie [1]. Skuteczno$¢ tych metod uwarunkowana jest mozliwo$cia
roztwarzania odzyskiwanego metalu w roztworze tugujacym oraz mozliwosciami jego
koncentrowania i wydzielania.

Od kilku dekad intensywnie rozwijane s3 polimery funkcjonalne (sorbenty
polimerowe), bedace usieciowanymi kopolimerami o rozwinigtej powierzchni
z wbudowanymi grupami funkcyjnymi (ligandami) [2]. Do tej grupy sorbentow
polimerowych nalezg wymieniacze jonowe 1 zywice chelatujace.

Jonity (wymieniacze jonowe) to polimery posiadajagce grupy funkcyjne mogace
catkowicie dysocjowa¢ w wodzie, majace charakter silnych lub stabych kwasow i1 zasad,
zdolnych do wigzania ruchliwych przeciwjondéw - kationéw lub aniondéw. Ze wzgledu na
rodzaj wymienianych jondw dzieli si¢ je na kationowe 1 anionowe. Polimery posiadajace
zdolnos¢ wigzania (na zasadzie wymiany jonéw) obecnych w wodzie kationow nazywane sg
kationitami 1 najczesciej posiadaja silnie kwasowe grupy sulfonowe lub stabo kwasowe grupy
karboksylowe, tiolowe czy fenolowe. Anionitami sg z kolei usieciowane polimery posiadajace

grupy o charakterze zasadowym (aminy, czwartorzedowe wodorotlenki amoniowe), mogace
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wymienia¢ aniony z roztworem. Podstawowym parametrem charakteryzujacym jonit jest jego
zdolno$¢ wymienna, oznaczajgca ilos¢ jednowartosciowych jondw mogacych zostaé
wymienionych z roztworem, podawana na gram suchej lub specznionej zywicy [2]. Wymiana
jonow jest odwracalna i stechiometryczna, ale procesowi temu towarzysza reakcje uboczne,
przewaznie niestechiometryczne i dlatego caty proces nazywamy sorpcja.

Zywice kompleksujace sa sorbentami jonéw lub czasteczek, tworzac z nimi wigzania
koordynacyjne. W hydrometalurgii najcze$ciej wykorzystywane sg zywice tworzace
kompleksy z metalami, gléwnie przejSciowymi, W wyniku oddziatywania wolnych
elektrondw ligandu z orbitalami kationu metalu [3]. Jonity kompleksujace tworzace
kompleksy z wykorzystaniem dwoch lub wiecej atoméw koordynujacych w ligandzie
nazywane sg jonitami chelatujgcymi lub zywicami chelatujacymi (ang. chelating resins) i sg
najczesciej spotykanym typem tych zywic.

Zastosowanie sorbentow polimerowych, o budowie umozliwiajacej sorpcje lub/i
wymiang okreslonych jonéw metali, w hydrometalurgicznych metodach pozyskiwania metali
stwarza duze mozliwosci, poniewaz materialy polimerowe wykazuja zdolnosci sorpcyjne
z bardzo rozcienczonych roztworow. Maja one przewage nad powszechnie stosowanymi
weglami  aktywnymi dzigki lepszej zdolno$ci sorpcyjnej, wigkszej wytrzymalosSci

mechanicznej i mozliwosci wielokrotnego uzycia, bez kosztownej regeneracji.

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest okreSlenie zaleznoSci pomiedzy rodzajem zastosowanych
sorbentow polimerowych, a ich zdolnoscig sorpcyjng wobec wybranych jonéw metali (Cu(Il),
Ni(II), Co(II), Mn(Il), Fe(Ill)) z roztworéw wodnych otrzymanych w wyniku tugowania

surowcoOw wtornych roztworami kwasow.

Wvykonanie éwiczenia

1. Odwazy¢ okoto 0,2 g (z dokladnoscig do 0,0001 g) sorbentow polimerowych, tj.
anionitu, kationitu i zywicy chelatujacej, do polietylenowych pojemnikéw (poj. 50
cm?).

2. Odmierzy¢ do kazdego pojemnika po 20,00 cm® roztworu rzeczywistego,
otrzymanego w wyniku tugowania surowcow wtornych (odpadéw przemystowych,

samochodowych lub zuzytych chemicznych zrodet energii) kwasem solnym, kwasem




Tabela

azotowym(V), kwasem siarkowym(VI) lub woda krélewska. Charakterystyka
roztworu rzeczywistego be¢dzie podana podczas zajec laboratoryjnych.

Umiesci¢ przygotowane probki w wytrzagsarce. Wytrzasa¢ probki przez ok. 1 h
w temperaturze pokojowej przy szybkosci wytrzasania 100+120 cykli/min.

Oddzieli¢ roztwory od ziaren polimeru.

Przygotowaé roztwory wzorcowe do krzywej wzorcowej dla wybranych metali
(Cu(l), Ni(ll), Co(ll), Zn(11), Mn(ll), Fe(ll)), na podstawie zakresu pomiarowego
krzywej wzorcowej przedstawionego w Tabeli 1.

Zmierzy¢ stezenia wybranych metali w kazdym z roztwordw, wykorzystujac technike
absorpcyjnej spektrometrii atomowej, z atomizacjg probki w plomieniu (F-AAS),

w atmosferze acetylen—sprezone powietrze [4].

1. Parametry instrumentalne dla AAS oraz zakres liniowosci krzywych wzorcowych

oznaczanych pierwiastkow

Pierwiastek Cu Co Ni Mn Fe
Szeroko$¢ szczeliny, w [nm] 0,5 0,2 0,2 0,2 0,2
Dtugos¢ fali, A [nm] 324,7 240,7 232,0 279,5 248,3
Nate¢zenie pradu w lampie, | [mA] 4 7 4 5 5
Zakres liniowosci krzywej wzorcowej, C 0.03-10 0.05-15 01-20 | 0025 | 0.06-15
[mg/dm3] l ] ] ] 1

Obliczenia

1. Sorpcja jonu metalu na polimerze

(Go—C)-V _ (G -GV

SA = [mg/gsuchego polimeru]

mg - M, - mg [mmOI/gsuchego polimeru]

Sa — warto$¢ sorpcji jonu metalu, [mg/g] lub [mmol/g],
Co — stezenie poczatkowe jonu metalu, [mg/dm?],

Cx — stezenie jonu metalu po sorpcji, [mg/dm?q],

V — objetos¢ roztworu rzeczywistego, [dm?],

ms — masa suchego polimeru, [g],

Ma — masa molowa metalu.

2. Wspotezynnik podziatu (Kg)




Kq - wspotczynnik podziatu jonu metalu, bezwymiarowy,
Sa — warto$¢ sorpcji jonu metalu, [mg/g],

Cx — stezenie jonu metalu po sorpcji, [mg/dm?q],

PR — gesto$¢ rozpuszczalnika, [g/dm?].

3. Wydajnos¢ sorpcji jonu metalu na polimerze

— Cx
Sy =——%%100%
Co

Sa — warto$¢ sorpcji jonu metalu, [mg/g],

Co — stezenie poczatkowe jonu metalu, [mg/dm?],
Cx — stezenie jonu metalu po sorpcji, [mg/dmq].

Sprawozdanie

Sprawozdanie powinno zawierac:
1. Kroétki wstep teoretyczny.
2.Cel ¢wiczenia.
3. Opis wykonywanych czynnosci i przeprowadzonych badan.
4. Wyniki pomiaréw i obliczenia (masa suchego polimeru, sorpcja dla wybranych
jonéw metali (wyrazona w [mg/g] i [mmol/g]), wspotczynniki podziatu, wydajnos¢
sorpcji)).

5. Podsumowanie i wnioski (wyjasnienie obserwowanych zaleznosci).

Zakres materialu na kartkowke

Polimery funkcjonalne — podziat, budowa, zastosowanie.
Sorbenty polimerowe w procesie sorpcji.
Roztwarzanie metali w kwasach.

Znajomos¢ pojec: hydrometalurgia, tugowanie.
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Plomieniowa absorpcyjna spektrometria atomowa (F-AAS) — zasada techniki

analityczne;j.
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