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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzysku ztota z materiatdw odpadowych, takich jak zuzyta
elektronika, a takze odpady z przemystu gérniczego i hutniczego.

W$rdd wielu stosowanych sposobow odzysku metali szlachetnych, w szczegdlnos$ci ztota, platyny
i palladu, dominujg metody hydrometalurgiczne, opierajgce sie gtéwnie na operacjach tugowania, elek-
trolizy i stracania tych metali. Odbywa sie to miedzy innymi metodami redukcji jonéw tych metali, wytra-
cania soli metali, sorpcji na wymieniaczach jonowych, adsorpcji na réznego rodzaju sorbentach itp.

Znany jest z polskiego zgtoszenia patentowego nr P.401391 sposéb separacji platyny, ziota i pal-
ladu z wodnych roztwordéw zawierajgcych jony chlorkowe, ktory polega na adsorpcji jondw tych metali
na weglu aktywnym z rownoczesna redukcjg niektérych z nich poprzez utworzenie fazy metalicznej na
powierzchni wegla.

Ponadto w polskim zgtoszeniu patentowym nr P.402414 ujawniono sposob odzysku metalicznego
ztota z wodnych roztworéw zawierajgcych jony chlorkowe z wykorzystaniem reakcji fotochemiczne;.
Otrzymane zitoto jest w formie metalicznej, natomiast fotokatalizatorem w procesie sg zwigzki o wzorze
ogolnym M'M”Oa, gdzie: M’ = Bi, Y, In, Pb, Cd; M” =V, Mo, W, Cr oraz ich roztwory state.

Réwniez znany jest z polskiego opisu patentowego PL 201400 B1 sposob wydzielania ziota i pla-
tynowcow z surowcéw o réznej zawartosci tych metali, w ktérym surowce roztwarza sie w mieszaninie
HCI i utleniaczy i dodaje do otrzymanego roztworu, zawierajgcego chlorkowe kompleksy ztota, platyny,
palladu i rodu, znanego selektywnego ekstrahenta ztota. Nastepnie rozdziela sie fazy (wodng i olejowa),
z ekstraktu redukuije sie Au, a do rafinatu dodaje sie chlorku amonu. W ten sposéb otrzymuje sie chlo-
roplatynian amonu, z ktérego otrzymuje sie platyne. Z pozostatego roztworu, otrzymanego po odfiltro-
waniu chloroplatynianu amonu, uzyskuje sie osad wodorotlenkéw, gtéwnie rodu i roztwor zawierajgcy
pallad, po czym z tego roztworu wydziela sie pallad, a z pozostatych osadéw wodorotlenkéw uzyskuje
sie miedzy innymi rod. Wynalazek charakteryzuje sie tym, ze z powstajacych na wszystkich etapach
rozdziatu i rafinacji metali odpadowych roztworéw porafinacyjnych i poredukcyjnych, zawierajgcych me-
tale szlachetne o stezeniu tgcznie ponizej 5 g/dm3, wydziela sie metale szlachetne na drodze sorpcji na
jonicie, korzystnie na anionicie w formie polistyrenu usieciowanego grupami tiomocznikowymi. Nastep-
nie nasycony metalami szlachetnymi jonit spala sie w temperaturze okoto 800°C, a pozostato$¢ po spa-
leniu jonitu, stanowigcy bogaty koncentrat metali szlachetnych, zawraca sie do etapu roztwarzania su-
rowca.

W publikacji Agevva L.D., Kolpakova A. N., Kovyrkina T.V., Potsyapun P.N., Buinovskii A. S., pt.
“Mechanism and kinetics of the sorption of platinum, palladium and gold on activated carob form
UV-illuminated chloride solution”, J. Anal. Chem., Vol. 56, Nr 2, 2011, str. 137—-139 zamieszczone sg
wyniki badan dotyczgce procesu adsorpcji komplekséw chlorkowych ztota(lll), platyny(lV) i palladu(ll)
z roztworow wodnych naswietlanych promieniowaniem UV. Autorzy przedstawili optymalne warunki ste-
zeniowe dla usuwania jonéw Pt, Pd, Au z wysokg wydajnoscig odpowiednio 0.996, 0.989, 0.998. Wedtug
autoréw optymalna masa wegla to 0.3 g/10 ml roztworu zwierajacego 4.37x104 M palladu i 2.6x105 M pla-
tyny, zalecane pH roztworu to przedziat od 1-3, natomiast czas naswietlania roztworu to okofo 25 minut.

W publikacji Marek Wojnicki, Magdalena Luty-Btocho, Robert P. Socha, Krzysztof Mech, Zbi-
gniew Pedzich, Krzysztof Fitzner, Ewa Rudnik pt. ,Kinetic studies of sorption and reduction of gold(lll)
chloride complex ions on activated carbon Norit ROX 0.8”, Journal of Industrial and Engineering Che-
mistry, 2015, Volume 29, str. 289-297, ujawniono wyniki badan dotyczgcych procesu usuwania jonéw
kompleksowych ztota(lll) przy uzyciu wegla aktywnego Norit ROX 0.8. W pracy wykazano iz proces
adsorpcji zwigzany jest z rownoczesng redukcjg ztota(lll) do formy metalicznej, co umozliwia prowadze-
nie procesu z duzg wydajnoscia.

Z kolei w artykule Marek Wojnicki, Ewa Rudnik, Magdalena Luty-Btocho, Robert P. Socha, Zbi-
gniew Pedzich, Krzysztof Fitzner, Krzysztof Mech pt. ,Kinetic studies of gold recovery from diluted chlo-
ride aqueous solutions using activated carbon Organosorb 10 CO”, Australian Journal of Chemistry,
2015, str. 254261, autorzy przedstawili wyniki badan nad zjawiskiem adsorpcji jonéw ztota(lll) na po-
wierzchni wegla aktywnego Organosorb 10CO. W badaniach wykorzystywano kwasne roztwory wodne
zawierajgce wytgcznie jony chlorkowe oraz jony Au(lll). Wykazaty one, iz na powierzchni wegla aktyw-
nego biegnie reakcja redukcji ztota do formy metalicznej. Ponadto w wyniku analizy mechanizmu stwier-
dzono, iz proces ten objety jest tzw. kontrolg mieszang. Oznacza to, ze znaczgcy wptyw na szybko$é
procesu ma zaréwno dynamika ptynu, jak réwniez parametry stezeniowe oraz temperatura roztworu.
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Sposoéb odzysku ztota z materiatéw odpadowych polega na tym, ze rozdrobnione odpady poddaje
sie kwasnemu tugowaniu w obecnosci jonéw chlorkowych i/lub siarczanowych i/lub azotanowych. Na-
stepnie po odfiltrowaniu uzyskany wielosktadnikowy kwasny roztwér wodny o pH < 5 poddaje sie dzia-
taniu wegla aktywnego. Z kolei po osiggnieciu stanu réwnowagi adsorpcji jonéw Cu, Ni, Fe, Sn, Pb, Zn
oraz obnizeniu stezenia jonéw ztota (l11) roztwor filtruje sie. Uzyskany adsorbent przeptukuje sie stezo-
nym kwasem nieorganicznym o stezeniu co najmniej 0,1% otrzymujgc na jego powierzchni ztoto w po-
staci metalicznej.

Przedstawiony powyzej sposob separacji ztota od innych mniej szlachetnych metali wykorzystuje
efekt adsorpcji jondw tych metali na weglu aktywnym z réwnoczesng redukcja tylko ztota(lll) do formy
metalicznej.

Zaletg sposobu weditug wynalazku jest to, ze umozliwia on usuniecie do 99% ztota, zawartego
w przerabianych odpadach z rownoczesnym oddzieleniem go od innych metali mniej szlachetnych, ta-
kich jak: Cu, Fe, Ni, Zn, Al, Pb, Sn.

Przyktad. Ztom elektroniczny w postaci granulatu o uziarnieniu do 5 mm, zawierajgcy zitoto
w ilosci 27 1120 ppm, miedz w ilosci 19,1-7,5% wagowych, aluminium w ilosci 1,0-7,5% wagowych,
zelazo w ilosci 0,5-4,3% wagowych, nikiel w ilosci 0,20-2,2% wagowych oraz cynk w ilosci 0,1-2,5%
wagowych poddano tugowaniu mieszaning, w skiad ktérej wchodzi 1 czes¢ objetosciowa 36% HCI
i 5 czesci objetosciowe perhudrolu.

Do roztworu zawierajgcego jony proste oraz kompleksy chlorkowe Au, Cu, Fe, Zn i Al dodano
wegiel aktywny w postaci peletow w ilosci 0,5 g na 1 dem? filtratu. Po osiggnieciu stanu réwnowagi
adsorpcji jonéw Cu, Ni, Fe, Sn, Pb, Zn oraz obnizeniu stezenia jonow ztota(lll) do poziomu 9,85x10-°
g/dcms3, roztwor filtruje sie w celu usuniecia wegla aktywnego. Otrzymany roztwor, ktéry zawiera jony
Cu, Ni, Fe, Sn, Pb, Zn lub/i ich kompleksy poddaje sie dalszej obrébce znanymi metodami w celu odzy-
sku tych metali. Otrzymany adsorbent, wzbogacony w ztoto i niewielkie ilosci Cu, Ni, Fe, Sn, Pb, Zn
przeptukuje sie kwasem solnym o stezeniu 5%. W wyniku ptukania oraz zmiany pH, jony Cu, Ni, Fe, Sn,
Pb, Zn oraz ich kompleksy ulegajg desorpciji i przechodzg do roztworu, natomiast ztoto pozostaje na
powierzchni adsorbentu w formie metalicznej, gotowej do dalszej przerdbki. Znalazto to odzwierciedle-
nie w wynikach badan XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) probek adsorbatu po procesie odzysku
ztota, ktdre potwierdzajg obecnos¢ wytgcznie formy metalicznej ztota, ktére zamieszczone sg w diagra-
mie zamieszczonym ponizej. Ztoto od wegla aktywnego odseparowuje sie w procesie spalania wegla,
tugowania wodg krélewskg lub inng technologig. W zalezno$ci od oczekiwanej czystosci ztota moze
zostaé ono poddane dalszym procesom rafinaciji.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposéb odzysku ztota z materiatéw odpadowych polegajacy na poddaniu wielosktadnikowego
kwasnego roztworu wodnego o pH < 5 dziataniu wegla aktywnego, a po osiggnieciu stanu
réwnowagi adsorpcji jonéw Cu, Ni, Fe, Sn, Pb, Zn oraz obnizeniu stezenia jonéw ztota(lll)
roztwor filtruje sie, a uzyskany adsorbent przeptukuje sie stezonym kwasem nieorganicznym
o stezeniu co najmniej 0,1% znamienny tym, ze odpady poddaje sie rozdrobnieniu, a nastep-
nie kwasnemu tugowaniu w obecnosci jonéw chlorkowych i/lub siarczanowych i/lub azotano-
wych.
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