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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb recyklingu metali szlachetnych z materiatébw odpadowych
polegajgcy na odzysku metali szlachetnych i ich przetwarzaniu do nanoczgstek.

Metale szlachetne znalazly szerokie zastosowanie w przemys$le samochodowym, katalizatorach
chemicznych, materiatach kosmicznych oraz przemysle farmaceutycznym. Materialy te charakteryzujg
sie skonczonym okresem uzytecznosci, po czym ulegajg one dezaktywacji. Zdezaktywowane materiaty
uwazane sg za odpady moggace byé poddane recyklingowi, ktéry ma znaczenie gospodarcze. Zasoby
naturalne metali szlachetnych sg ograniczone, wobec czego odzyskiwanie tych metali z wtérnych zrédet
jest wysoce pozadane.

W stanie techniki istniejg rozwigzania dotyczgce odzysku i przetwarzania metali szlachetnych
z materiatéw odpadowych.

Japonskie zgtoszenie patentowe JP 2014201821 ujawnia sposdb gromadzenia metali szlachet-
nych, takich jak platyna, ztoto, w ktérym metale szlachetne sg odzyskiwane jako nanoczgstki, przy czym
sposéb obejmuje otrzymywanie roztworu z rozpuszczonymi metalami szlachetnymi i kontaktowanie
podtoza kompozytowego/kompleksu substancji redukujgcej metal produkowanej w hodowli bakterii
i sktadnika-medium.

Z kolei w amerykanskim zgtoszeniu patentowym US 20130174694 ujawniono sposéb recyklingu
metali szlachetnych z odpadéw elektronicznych obejmujgcy etapy rozdrabniania odpadoéw, oddzielenia
czesci gumowych i plastikowych, oddzielenie metali ferromagnetycznych, topienie mikrofalowe, filtro-
wanie, elektrolize i ekstrakcje celem rozdziatu metali szlachetnych.

Natomiast w stanie techniki nie sg znane rozwigzania, w ktérych recykling materiatéw odpado-
wych zawierajgcych metale szlachetne obejmowatby nie tylko wyodrebnianie metali szlachetnych w po-
staci koncentratow statych, czystych form proszkowych metali szlachetnych lub tez metali szlachetnych
w postaci metalicznej (po stopieniu w wysokich temperaturach), ale takze ich dalsze przetwarzanie,
wigcznie z mozliwoscig odtworzenia petnowarto$ciowego materiatu wyjSciowego. W stanie techniki
nie ujawniono takze rozwigzan, ktére pozwalatyby otrzymaé nanoczastki, w tym nanoczasteczki bime-
taliczne bez uzycia mieszanego prekursora, wytworzonego z metali szlachetnych o wysokiej czystosci
rzedu 99%, ktdére to materiaty sg komercyjnie dostepne, jednakze ich znaczgco wysoka cena ogranicza
niekiedy zastosowanie nanoczgstek na szerszg skale.

Dlatego istnieje ciggte zapotrzebowanie na opracowanie sposobu recyklingu materiatéw odpado-
wych zawierajgcych metale szlachetne, ktéry obejmowaé bedzie takze wytwarzanie nanoczastek
lub/i nanopowtok metali szlachetnych iich nanoszenie na podfoze.

Nieoczekiwanie cel ten zostat zrealizowany w niniejszym wynalazku.

Przedmiotem wynalazku jest sposob recyklingu metali szlachetnych z materiatéw odpadowych obej-
mujgcy mechaniczne rozdrabnianie materiatu odpadowego, trawienie rozdrobnionego materiatu odpado-
wego, oddzielenie osadu od zawiesiny oraz stracanie metali szlachetnych, charakteryzujgcy sie tym, ze

a) etap mechanicznego rozdrabniania materiatbw odpadowych prowadzi sie z wytworzeniem
proszku materiatu odpadowego o wielkosci czgstek okoto 0,02 mm, przy czym rozdrabnianie jest
korzystnie poprzedzone usuwaniem weglowodordw, polimerow i wegla przez obrébke termiczng;

b) etap trawienia proszku wytworzonego w etapie a) prowadzi sie w warunkach utleniajgcych
w obecnosci mieszaniny stezonego kwasu solnego i nadtlenku wodoru lub mieszaniny stezonych
kwasow solnego, azotowego i siarkowego, az do catkowitego roztworzenia metali szlachetnych
w nim zawartych, przy czym stosunek masy roztworu roztwarzajgcego do materiatu roztwarza-
nego wynosi od 1:10do 10:1, korzystnie 3:1;

c) etap oddzielania osadu z otrzymanej w etapie b) zawiesiny i przemycie osadu kwasem lub mie-
szaning kwasow nieorganicznych lub organicznych o stezeniu 0,001 M od 12 M oraz potgczenie
roztworu uzyskanego po oddzieleniu osadu oraz przemywaniu osadu z wytworzeniem kwasnego
koncentratu metali szlachetnych;

d) etap prowadzenia analizy jako$ciowej sktadu kwasnej zawiesiny jonéw metali po etapie trawienia,
potgczong z analizg ilosciowg ich stezen w roztworze technikg spektrometrii mas z jonizacjg
w plazmie (ICP), korzystnie spektrometrii mas z jonizacjg w plazmie indukcyjnie sprzezong z ana-
lizatorem kwadrupolowym (ICP-MS);

e) etap selektywnego oczyszczania od zanieczyszczen koncentratu metali szlachetnych z etapu ¢)
za pomocg czynnika przeniesienia fazowego (CPF), ktéry to czynnik stanowi odczynnik orga-
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niczny wybrany z grupy fosforanéw, tiofosforanéw, polifosforanéw, amin, soli amoniowych, alko-

holi lub odczynnik nieorganiczny wybrany z grupy neutralnych soli lub metali, korzystnie stanowi

nierozpuszczalng w wodzie s6l czwartorzedowej aminy, lub trioktyloamine lub zwigzki z grupy
hydroksyoksymow;

f) metale szlachetne oddzielone w etapie e) poddaje sie strgcaniu w postaci soli nieorganicznych
lub organometalicznych i/albo redukcji, ewentualnie w obecnosci surfaktanta, z wytworzeniem
nanoczgstek wybranych z grupy nanoczgstek monometalicznych, bimetalicznych, tréjmetalicz-
nych, wielometalicznych, nanoczastek domieszkowanych metalami nieszlachetnymi, typu rdzen-
powtoka lub nanoczgstek pustych w $rodku, przy czym czynnik redukujgcy wybiera sie z grupy
obejmujacej wodor, glikol, kwas solny, poliwinylopirolidon, NaBHa, KBH4, kwas cytrynowy, alko-
hole, aldehydy, ketony, aminy, kwasy karboksylowe, tiole, zwigzki heterocykliczne, peptydy, fe-
nole, polifenole, alkohole polihydroksylowe, kwercetyna, cukry redukujgce, kwas taninowy, kwas
winowy, terpenoidy, oleiloamina, dodecyloamina, oktadecyloamina, kwas askorbinowy i jego po-
chodne, boran dimetyloaminy (DMAB), kwas mréwkowy, formaldehyd lub ich kombinacje.

W korzystnej postaci wykonania sposobu wedtug wynalazku etap b) prowadzi sie w temperaturze
od 45°C przez okres 8 godzin lub w temperaturze 70°C przez okres od 2 godzin, przy czym stezenie
kwasu solnego wynosi od 0,001 M do 12 M, stezenie nadtlenku wodoru wynosi od 0,1% do 5%, stezenie
kwasu azotowego wynosi od 0,001 Mdo 15 M, za$ stezenie kwasu siarkowego wynosi 0,01 M do 18 M.

Réwniez w korzystnej postaci wykonania sposobu wedtug wynalazku oddzielenie osadu w eta-
pie c) prowadzi sie przez sgczenie grawitacyjne lub wirowanie, korzystnie, przez sgczenie pod zmniej-
szonym ciénieniem, a do przemywania osadu stosuje sie dodatek kwasu wybranego z grupy kwasu
solnego, siarkowego, azotowego, ortofosforowego lub fluorowodorowego.

Sposo6b wedtug wynalazku moze by¢ wykorzystywany do wytwarzania nanoczgstek metalicznych
i/albo powlekania réznego rodzaju podtozy, korzystnie podtozy nieorganicznych lub organicznych oraz
do wytwarzania roztwordw koloidalnych nanoczastek.

Przedmiot wynalazku zostat zilustrowany na figurach rysunku, na ktérych

Fig. 1 przedstawia przyktadowy schemat, zgodnie z ktdrym moze by¢ realizowany spos6b wediug
wynalazku, w ktérym materiatem wyj$ciowym jest materiat odpadowy zawierajgcy metale szlachetne
(oznaczone jako PGM1 i PGM2), a produktem koncowym nonoczgstki, filmy nanoczgstek oraz po-
wierzchnie nanostrukturalne.

Fig. 2 przedstawia zdjecia nanoczgstek Pt otrzymanych w Przyktadzie 1, wykonane za pomoca
elektronowego mikroskopu transmisyjnego. a) jednokrotne przemycie osadu EtOH, b) trzykrotne prze-
mycie osadu EtOH. Na zdjeciu po stronie lewej widoczne sg zanieczyszczenia organiczne (ciemne
pola — pozostato$é przenos$nika fazowego oraz dodecyloaminy)

Fig. 3 przedstawia zdjecia SEM nanoczgstek Pt z Przyktadu 1 pokrytych dodecyloaming (a) uka-
zujgce skupiska nanoczgstek osadzonych na kordierycie, obraz TEM nanoczgstek po zebraniu czesci
materiatu z kordierytu, rozpuszczonego w toluenie i naniesieniu na siateczke TEM (b), (c) oraz widmo
EDX (d) zebrane z powierzchni kordierytu z osadzonymi nanoczgstkami. Wyniki numeryczne EDX (e)
wskazujg na otrzymanie nanoczastek Pt. Na widmie EDX znajdujg sie tez sygnaty od kordierytu oraz
podtoza krzemowego, na ktérym badany byt materiat kordierytowy.

Fig. 4 przedstawia schemat prowadzenia sposobu wedtug wynalazku opisany w Przyktadzie 2.
Najpierw nastepuje rozdziat roztworu obejmujgcego mieszanine metali szlachetnych, powstatego przez
roztwarzanie materiatébw odpadowych. W kolejnych krokach wydzielone mogg by¢ zaréwno sole meta-
loorganiczne poszczegolnych metali o czystosci 95-98%, jak rowniez sole organometaliczne lub nieor-
ganiczne mieszanin metali np. w stosunku 2 : 1. Zaréwno sole organometaliczne jak, réwniez sole nie-
organiczne mogg postuzyé do osadzania metali szlachetnych na powierzchniach statych.

Fig. 5 przedstawia zdjecia TEM nanoczastek PtossPdo 35 otrzymanych w Przyktadzie 2 pokrytych
PVP (a), (b) oraz widmo EDX (c) zebrane z cienkiego filmu otrzymanego przez odparowanie roztworu
nanoczgstek. Wyniki numeryczne EDX (d) wskazujg na otrzymanie nanoczgstek o stosunku atomoéw Pt
do Pd ~ 2:1. Na widmie EDX znajdujg sie tez sygnaty od kordierytu oraz podtoza krzemowego, na kto-
rym badany byt materiat kordierytowy.

Fig. 6 przedstawia zdjecia nanoczgstek Pt/Pd z Przyktadu 2 o nieregularnym ksztafcie uzyskane
w reakcji redukcji mieszaniny jonéw Pt i Pd w postaci kompleksu z Aliquat w fazie organicznej, za po-
mocg wodoru w obecno$ci mieszaniny surfaktantow dodekanotiolu oraz dodecyloaminy.
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Szczegotowy opis wynalazku

Sposo6b wedtug wynalazku dostarcza metode odzysku jednego badz wiecej metali szlachetnych,
zwlaszcza platyny, palladu, rodu, ztota lub ich mieszanin z materiatdw odpadowych, ktére zawierajg
metale szlachetne, przy czym odzyskane metale izoluje sie w postaci soli organometalicznych lub uzy-
skanych z nich nieorganicznych prekursoréw, a nastepnie przetwarza do nanoczgstek metali szlachet-
nych, ktére mogg byé wykorzystane na przyktad do powlekania r6znego rodzaju podfozy. Dlatego tez
sposéb wedtug wynalazku stanowi efektywng metode recyklingu metali szlachetnych.

Sposobem wedtug wynalazku mozna odzyskiwa¢ metale szlachetne zaréwno z materiatéw od-
padowych o wysokim stezeniu czystego metalu (ztom metalu szlachetnego, np. bizuteria z platyny)
lub tez z mieszanin materiatdw odpadowych, gdzie stezenie metalu szlachetnego jest na niskim poziomie,
nawet ponizej 0,1% (np. katalizatory samochodowe, katalizatory chemiczne, katalizatory stosowane
w przetwdrstwie ropy naftowej oraz urzgdzenia elektroniczne, monolityczne kondensatory ceramiczne,
hybrydowe ukfady scalone, elektrody elektryczne i materialy szklane, elementy ekrandéw ciektokrystalicz-
nych, czesci ogniw paliwowych, termopary). W szczeg6lnosci sposobem wedtug wynalazku odzyskuje sie
metale szlachetne w postaci nanoczgstek ze zuzytych katalizatoréw samochodowych, odpadéw elektro-
nicznych oraz poprzemystowych katalizatorédw proceséw chemicznych, takich jak siatki katalityczne.

Spos6b wedtug wynalazku zapewnia odzyskiwanie metali szlachetnych z materiatéw odpado-
wych o zréznicowanej zawarto$ci metali szlachetnych, przy czym korzystnie, gdy zawarto$¢é metali szla-
chetnych w materiale odpadowym jest na poziomie 0,1-15%.

W pierwszym etapie sposobu wedtug wynalazku (etap a)) materiaty odpadowe sg rozdrabniane
mechanicznie (kruszenie, mielenie) do wielkosci czastek okoto 0,02 mm. W przypadku niektérych ro-
dzajow materiatéw odpadowych (siatki katalityczne, podzespoty elektroniczne), aby poprawi¢ usuwanie
weglowodoréw, polimeréw oraz samego wegla z powierzchni czgstek, materiaty odpadowe przed etapem
rozdrabniania poddaje sie wstepnej obrobce termicznej polegajgcej na wypalaniu materiatéw odpadowych
z podzespotéw elektronicznych w temperaturze 800-1000°C lub prazeniu w wysokich temperaturach
rzedu 300°C.

Aby sprawdzié czy w procesie rozdrabniania uzyskano odpowiednig wielko$¢ czastek mozna
przeprowadzi¢ analize morfologii rozdrobnionego materiatu odpadowego za pomocg skaningowego mi-
kroskopu elektronowego.

W nastepnym etapie sposobu wedtug wynalazku (etapie b)) otrzymany proszek materiatu odpa-
dowego poddaje sie trawieniu w silnych warunkach utleniajgcych w obecnosci stezonego kwasu sol-
nego oraz nadtlenku wodoru lub mieszaniny stezonych kwaséw solnego, azotowego i siarkowego, az
do catkowitego roztworzenia metali szlachetnych w nich zawartych.

W toku prac nad wynalazkiem Twdrcy ustalili, ze dla zapewnienia optymalnych warunkoéw izolacji
metali szlachetnych stosunek masy roztworu roztwarzajgcego do materiatu roztwarzanego (materiatu
odpadowego) powinien wynosi¢ od 1:10 do 10:1, korzystnie 3 : 1. Dlatego tez, przed procesem trawie-
nia mozna przeprowadzi¢ dodatkowg analize ilosciowg i jakoSciowg zawartoSci metali szlachetnych
w proszku materiatu odpadowego. Woéwczas na podstawie wynikédw analizy mozna dobieraé stezenia
odczynnikéw tworzgcych mieszanine utleniajgca.

Korzystnie, w sposobie wedtug wynalazku etap b) prowadzi sie w temperaturze od 45°C przez
okres 8 godzin lub w temperaturze 70°C przez okres od 2 godzin, przy czym stezenie kwasu solnego
wynosi od 0,001 M do 12 M, stezenie nadtlenku wynosi od 0,1% do 5%, stezenie kwasu azotowego
wynosi od 0,001 M do 15 M, za$ stezenie kwasu siarkowego wynosi 0,01 M do 18 M.

Po roztwarzaniu w warunkach utleniajgcych z otrzymanej kwasnej zawiesiny oddziela sie osad,
przy czym rozdziat mozna przeprowadzi¢ poprzez sgczenie grawitacyjne lub wirowanie, korzystnie,
przez sgczenie pod zmniejszonym ciSnieniem. Osad moze byé poddawany dodatkowe]j analizie che-
micznej, pod katem wydajnosci rozpuszczenia metali szlachetnych — w tym celu mozliwe jest pobranie
prébki 1 g osadu po filtracji, a nastepnie rozpuszczenie jej w 10 ml roztworu HCI : HNO3 : HF w proporc;ji
10:2:0,5 i przeprowadzenie ponownej analizy ICP-MS.

Do przesaczu uzyskanego po oddzieleniu z kwasnej zawiesiny osadu korzystnie dodaje sie miesza-
nine kwasow nieorganicznych lub organicznych o stezeniu 0,001 M od 12 M, korzystnie kwasu wybranego
Z grupy kwasu solnego, siarkowego, azotowego, ortofosforowego czy fluorowodorowego. Dodatkowo, po-
wstaty po oddzieleniu z zawiesiny osad przemywa sie rozcienczonym roztworem mieszaniny kwasow,
po czym dodaje sie przesgcz do kwasnego koncentratu metali. VWygenerowane w ten sposob $rodowisko
kwasne skutecznie stabilizuje jony metali, ktére bedg izolowane z koncentratu.
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W kolejnym etapie sposobu wediug wynalazku (etap d) analize jakoSciowg skfadu kwasniej za-
wiesiny jondw metali wraz z analizg ilosciowg ich stezen prowadzi sie technikg ICP (spektrometria mas
Z jonizacjg w plazmie), korzystnie ICP-MS (spektrometria mas z jonizacjg w plazmie indukcyjnie sprze-
zona z analizatorem kwadrupolowym).

W nastepnym etapie przeprowadza sie selektywne oczyszczanie koncentratu metali szlachet-
nych od zanieczyszczen za pomocg czynnika przeniesienia fazowego (CPF).

Do przeniesienia miedzyfazowego mogg by¢ wykorzystywane rézne czynniki przeniesienia fazo-
wego. Okres$lone CPF mogg by¢ wykorzystywane do wyodrebniania platynowcéw (PGM, ang. Platinum
Group Metal) badz innych metali szlachetnych z wodnego roztworu kwasu, gdzie metal wystepuje
w anionowej formie kompleksu. Metoda ta nie jest pH-zalezna, mozna jg stosowaé¢ w roztworach wod-
nych w catym przedziale skali pH. Metoda ekstrakcji polega na kontakcie fazy wodnej z CPF, przy czym
tworzony jest kompleks pomiedzy CPF a metalami platynowcéw obecnymi w roztworze. Kompleks ten
moze powstawac tez z innymi metalami. W rezultacie CPF moze przenie$¢ metal z fazy wodnej do fazy
organicznej. Po odpowiednim czasie kontaktu, nastepuje rozdziat, metal przechodzi z fazy wodnej
do fazy organicznej.

Rozpuszczalnik stosowany jako czes$¢ fazy organicznej, stosowany do rozdzielenia fazy wodne;j
od fazy organicznej powinien znaczgco réznié sie gestoscig od fazy wodnej. Stosunek objetosciowy
pomiedzy fazg organiczng a fazg wodng moze sie wahaé od 1/10 do 10/1 w czasie ekstrakcji, przy
czym mozliwe tez jest zastosowanie fazy organicznej sktadajgcej sie wytgcznie z czynnika przenie-
sienia fazowego. W czasie deekstrakcji (strgcania jonéw) stosunek ten moze wynosi¢ w przyblizeniu
1/5 1 50/1. W procesie tym mogg by¢ wykorzystane sole strgcajgce lub redukcja z uzyciem Ssrodkéw
redukujgcych. W celu przeprowadzenia procesu ekstrakcji mogg by¢ wykorzystane organiczne od-
czynniki, takie jak fosforany, tiofosforany, polifosforany, aminy, sole amoniowe, sole fosfoniowe,
heterocykliczne sole amoniowe i fosfoniowe, oksymy, aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe, ami-
nokwasy, chinoliny, alkoholi, posiadajgce wtasciwosci poprawiajgce rozpuszczalno$¢ i rozdziat
uktadu. Faza organiczna, w ktérej sktad wchodzi czynnik przeniesienia fazowego (CPF) moze zawie-
ra¢ weglowodory alifatyczne, cykliczne bgdz aromatyczne takie tak: heksan, heptan, cykloheksan,
benzen, toluen, ksylen, itp., chloropochodne: tetrachlorek wegla, chloroform, dichlorometan, tetra-
chloroetan, itp., ketony nierozpuszczalne w wodzie, etery itp. Rozpuszczalniki przewaznie stosuje sie
w formie czystej bgdz, jako mieszaniny kilku rozpuszczalnikéw, wliczajac w to rope naftowg lub prze-
tworzong rope naftowg, czyli frakcje o wysokiej temperaturze zaptonu, takie jak lekka i ciezka nafta,
czysta nafta, rozpuszczalniki parafinowe oraz naftowe.

Kazdorazowo ustala sie rownowaga pomiedzy stezeniem metalu w fazie wodnej i organicznej,
przy niedostatecznym wspotczynniku przeniesienia fazowego, wymagany moze by¢ powtérny proces
ekstrakcji z uzyciem $wiezego roztworu CPF. W niektérych przypadkach bezposredniej syntezy nano-
czastek, najczesciej w przypadku, gdy stosowany jest borowodorek sodu, jako $rodek redukujacy, roz-
dzielenie faz organicznej i wodnej nie jest wymagane.

Selektywne oczyszczanie koncentratu metali szlachetnych od zanieczyszczen za pomoca czyn-
nika przeniesienia fazowego CPF pozwala na wyekstrahowanie tylko tych metali lub ich mieszanin,
ktére zamierza sie odzyskac z koncentratu, traktujgc pozostate metale jako zanieczyszczenia. Sposéb
wedtug wynalazku pozwala nie tylko na izolacje metali z koncentratu, ale takze poprzez zastosowanie
odpowiednich soli lub zwigzkdéw organicznych, pozwala na ich rozdzielenie i uzyskanie soli metaloorga-
nicznych pojedynczych metali o czystosci 70-99,5% pod wzgledem czystosci okreSlonego metalu lub
tez po odpowiednim strgceniu pozwala na otrzymanie soli nieorganicznych.

Zmiana struktury CPF moze powodowac nie tylko réznice we wiasciwosciach rozpuszczalnika
ekstrahujgcego, ale réwniez ustala droge syntezy nanomateriatéw. Dla zapewnienia dobrej rozpusz-
czalnoéci w rozpuszczalnikach niepolarnych w strukturze CPF mogg znajdowac sie tancuchy alifatyczne
okres$lone gtéwnie za pomocg ilosci atomoéw wegla w fancuchu i okre$lone liczbg catkowitg w przedziale
od 2 do 21. tancuch CPF moze byé zaréwno nasycony, jak i nienasycony, prosty lub rozgateziony.
Pierscien w strukturze CPF réwniez moze by¢ zaréwno nasycony, jak i nienasycony, podstawiony bgdz
niepodstawiony. CPF moze by¢ $rodkiem selektywnie ekstrahujgcym, jak réwniez gtéwnym Srodkiem
powierzchniowo czynnym w roztworze wodnym zawierajgcym aniony odpowiednich metali oraz metali
zanieczyszczajgcych. Zanieczyszczeniami mogg by¢ takie pierwiastki jak: Pb, Al, Ba, Ce, Zr, Fe, Cu,
Co, Ni, Mo, Sn, Sb, As, Bi, Zn, Na, K, Ca oraz ich mieszaniny, natomiast przyktadowymi metalami, ktére
mogq by¢ wyodrebniane moga byé: Ag, Au, Pd, Rh, Pt, Ru, Os, Ir oraz ich mieszaniny. CPF jest wyko-
rzystywany do selektywnej ekstrakcji jednego badz wielu anionowych komplekséw metali po kolei.
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W niektorych przypadkach ekstrakcja moze by¢ nieselektywna, jesli kilka metali jest przenoszonych
przez CPF jednocze$nie. CPF moze byé nieselektywny zaréwno wobec platynowcow, jak i metali za-
nieczyszczajgcych. Metoda ta nie jest zalezna od pH, mimo iz metale sg przewaznie rozpuszczane
w roztworach silnych kwaséw.

CPF moze bardzo dobrze ekstrahowaé metale niezaleznie od stezenia kwasu wykorzystywanego
do rozpuszczania metali. Faza wodna zawierajgca metale moze pozostawaé w kontakcie z CPF w okre-
Slonym czasie, tj. np. 180 min, 60 min, 30 min, 20 min lub 10 min, a korzystnie 20 minut. Stezenie CPF
wewnatrz roztworu organicznego to dowolne stezenie prowadzgce do stanu wysycenia fazy organicznej
jonami metali w postaci komplekséw, korzystne proporcje zawierajg sie pomiedzy 0,1% wagowych
do 15% wagowych badz bardziej korzystne 0,5% — 4% wagowych. W celu poprawienia ekstrakcji metali,
wykorzystuje sie nadmiar molowy CPF w roztworze organicznym w stosunku do iloéci metalu odzyski-
wanego. W niektérych przypadkach moze byé wymagany niedobdér CPF. Rozpuszczalnik organiczny
musi dobrze rozpuszczacé jeden badz wiecej CPF oraz nie moze mieszac sie z woda, najczesciej wyko-
rzystywanymi rozpuszczalnikami sg toluen, benzen, chloroform, dwuchlorometan, heksan, 1-oktanol,
butanol, nafta, eter difenylowy, eter dietylowy, eter dioktylowy, benzyna ekstrakcyjna, benzyna, olej nape-
dowy badz ich mieszaniny. CPF jest substancja, ktéra nie miesza sie z wodg. Sposdb wedtug wynalazku
nie ogranicza sie jedynie do CPF rozpuszczonego w rozpuszczalnikach organicznych, gdyz zgodnie
z wynalazkiem mozna takze stosowaé CPF w formie unieruchomionej na statych powierzchniach takich
jak polimery czy zywice. Wéwczas roztwor wodny kwasnego koncentratu metali miesza sie z fazg statg
zawierajgcg CPF lub roztw6r wodny kwasnego koncentratu metali jest doprowadzony do kontaktu z po-
wierzchnig fazy statej zawierajgcej unieruchomiony CPF (np. przeptywa on po fazie statej zawierajacej
unieruchomiony CPF).

Czynnikiem przeniesienia fazowego stosowanym wedtug wynalazku moze by¢ odczynnik orga-
niczny wybrany z grupy fosforanéw, tiofosforanéw, polifosforanéw, amin, soli amoniowych, alkoholi
lub odczynnik nieorganiczny wybrany z grupy neutralnych soli lub metali. Korzystnie CPF jest nieroz-
puszczalna w wodzie s6l czwartorzedowej aminy, np. jak ta dostepna handlowo pod nazwag handlowg
Aliquat®, trioktyloamina lub zwigzki z grupy hydroksyoksyméw, np. jak te dostepne pod nazwg han-
dlowg LIX®.

Sposobem wediug wynalazku mozna z kwasnego koncentratu metali selektywnie odzyskiwaé
pallad. Na przykfad kontaktujgc faze wodng z czynnikiem selektywnie wigzgcym pallad takim jak LIX®
(znak towarowy firmy BASF Group, serii LIX, na przyktad 84-l (2-hydroksy-5-nonylo-fenol octan ok-
symu). LIX, jako odczynnik rozpuszczony w rozpuszczalniku organicznym i niemieszajgcy sie z wodg
po skontaktowaniu fazy wodnej koncentratu metali LIX wigze sie z palladem i pallad zostaje przenie-
siony z fazy wodnej do fazy organiczne;.

LIX moze selektywnie wigza¢ okreslone jony tylko w zakresie okre$lonego stosunku molowego
z danym pierwiastkiem, podczas gdy jego przekroczenie moze wigzacé sie utratg selektywnosci i zwia-
zaniem dodatkowych jonéw metali. Analogicznie do metody odzyskiwania palladu, podobnie odzyski-
wana moze by¢ platyna, z tym ze faza wodna pozostaje w kontakcie z Aliquat® (znak towarowy firmy
BASF Group, serii Aliquat, np. Aliquat 336 to nierozpuszczalna w wodzie czwartorzedowa s6l amonowa,
utworzona przez metylowanie mieszanin trioktylo/decyloaminy) lub jego roztworem w jednym z rozpusz-
czalnikéw wymienionych wczeéniej. W ten sam sposob wykorzystywana moze by¢ réwniez TOA (triok-
tyloamina). TOA taczy sie z jonami zaréwno platyny, jak i rodu, dzieki czemu oba te metale mogg by¢
sukcesywnie przenoszone z fazy wodnej do fazy organicznej. Jesli zostanie uzyta odpowiednia ilosé
TOA, wtedy przenoszona moze byc¢ selektywnie jedynie platyna, natomiast rod pozostanie w fazie wod-
nej. Metoda ta pozwala na rozpuszczenie metali w wodnym roztworze kwasu zawierajgcym odpowiedng
ilo§¢ CPF rozpuszczonego w rozpuszczalniku organicznym (na przyktad LIX®, w celu wydobycia pal-
ladu, Aliquat® w celu wydobycia platyny lub TOA w celu wydobycia mieszaniny platyny i rodu badz
same;j platyny), gdzie nastepujg potgczenia CPF z jonami metalu i metal ten przechodzi do fazy orga-
nicznej, co moze powodowaé wydzielenie platynowca z mieszaniny metali.

Wybrane CPF wykazujg dobrg selektywno$é miedzy zanieczyszczeniami a metalami szlachet-
nymi. Tworcy wynalazku, badajgc wptyw $rodowiska reakcji na skuteczno$¢ ekstrakcji takich CPF,
jak Aliquat, TOA i LIX, zauwazyli, iz Aliquat i TOA sg niezalezne od pH i dziatajg dobrze w kazdym
Srodowisku, natomiast w przypadku LIX nalezny nieco podwyzszyé pH w celu selektywnego oddzie-
lenia palladu. Nie wszystkie CPF sg rownie skuteczne w ekstrakcji danego metalu szlachetnego z roz-
tworu wodnego.
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Tabela 2 zwigzana ze Schematem 2 przedstawionym na Fig. 4 ilustrujgcym sposéb wedtug wy-
nalazku z Przykfadu 2 zastosowania obrazujg selektywno$é CPF, przy r6znych stezeniach metali szla-
chetnych w roztworze wodnym. Z Tabeli 2 wynika, ze LIX najlepiej ekstrahuje Pd w odpowiednim pH,
natomiast najtrudniej jest wyodrebnié Rh, poniewaz praktycznie w cato$ci pozostaje on w warstwie wod-
nej. Jesli chodzi o Aliquat, to najlepiej ekstrahuje on Pt, natomiast Pd i Rh sg duzo gorzej ekstrahowane.
Po przekroczeniu ilosci krytycznej Aliquat, pallad jest takze ekstrahowany, co prowadzi do uzyskania
mieszaniny komplekséw organometalicznych. Technologia zawiera wieloetapowy proces do selektyw-
nego wydobycia metali szlachetnych z zuzytych katalizatoréw, zawierajgcych platynowce. Jest on ko-
rzystny, poniewaz za jego pomocg mozna skutecznie odzyskaé platynowce, ktére rozpuszczone sg
w wodnym roztworze kwasu, a nastepnie je rozdzielié. Zaleznie od dostepnych opcji, Pd jest wyodreb-
niany za pomocg LIX, po odzyskaniu Pd, dodawany jest Aliquat, dzieki ktéremu wyodrebniana jest Pt,
lub mieszanina Pt i Pd. Nalezy zwrécié uwage na to, ze stosujac, jako pierwszy LIX, mozna oddzielié
Pd od Pt/Rh i Pt, dzieki czemu CPF sg nie tylko wykorzystywane do rozdzielenia metali szlachetnych
od zanieczyszczen, ale rowniez do rozdzielania samych metali szlachetnych. Jak przedstawiono powy-
zej, ekstrakcja moze obejmowac trzy podgrupy proceséw, takich jak nasycanie CPF, rozdzielanie metali
oraz redukcje do nanomateriatéw lub strgcenie depozytu metali z kompleksu. Kazdy pomniejszy proces
moze by¢ wykonywany wielokrotnie bgdz moze nie by¢ w ogéle przeprowadzany. Jednakze celem kaz-
dego podprocesu jest oddzielenie jak najwiekszej iloSci zanieczyszczen towarzyszgcych metalom szla-
chetnym.

Po ekstrakcji wybranego metalu szlachetnego z kwasnego koncentratu metali, zgodnie z wyna-
lazkiem nastepuje strgcanie metali szlachetnych w postaci soli nieorganicznych lub organometalicznych
i redukcja metali szlachetnych, ewentualnie w obecnosci surfaktanta, z wytworzeniem nanoczastek.

W przypadku braku dodatkowego surfaktanta, nanomateriaty mogg by¢ pierwotnie pokrywane
CPF. Zastosowanie surfaktantéw pozwala na otrzymanie nanoczgstek metali szlachetnych zaréwno
hydrofitowych, jak i lipofilowych. Nanoczgstki mogg byé otrzymywane w postaci nowych warstw
na nosnikach (np. na podtozu nieorganicznym lub organicznym np. polimerowym), jak takze w postaci
roztwordw koloidalnych. Otrzymane warstwy nanoczgstek mogg posiada¢ czeSciowo odtworzone
wtasciwosci chemiczne (np. katalityczne) lub posiadaé catkowicie nowe wtasciwosci chemiczne
(np. katalityczne).

Jesli CPF jest rozpuszczony w rozpuszczalniku organicznym, ktéry nie miesza sie z wodg, wtedy
mozliwa jest synteza nanoczastek w fazie organicznej lub czesciowo w fazie wodnej, jak réwniez na gra-
nicy faz. Jezeli tak, to rozdzielanie uzyskuje sie przez oddzielenie wodnego roztworu niemieszajgcego
sie z roztworem organicznym, a nanoczgstki znajdujg sie w obu fazach, jak i rowniez na styku obu faz.

W zaleznosci od zastosowanego CPF oraz dodatku lub nie zewnetrznego surfaktanta, otrzymane
mogq by¢ ukfady sktadajgce sie ze sferycznych oraz niesferycznych nanoczastek, ktére mogg by¢ izo-
lowane z mieszaniny reakcyjnej. Korzystnym jest, jesli izolowane sg nanoczgstki o jednolitym ksztaicie
i charakteryzujgce sie waskim zakresem rozkfadu wielkosci (tj. rozrzut wielko$ci czgstek jest stosun-
kowo niewielki). Metoda pozwala w wiekszosci na uzyskanie nanoczastek sferycznych. W specyficz-
nych warunkach mogg by¢ uzyskane nanoczgstki o nastepujgcych ksztattach: kula, szescian, tetraedr,
o$mioscian, tetraedr oraz oSmiosScian $ciety, nanowtdkna, nanodruty, sieci nanodrutéw, nanorurki, nano-
kwiaty, nanosfery, nanoczgstki o ksztatcie dendrytycznym oraz amorficzne agregaty. Jesli nanoczgstki
zostang wykonane w inny sposéb, mozliwe jest uzyskanie niekulistych nanoczastek pojedynczego pla-
tynowca. Mozliwe jest otrzymanie nanoczgstek palladu o ksztatcie kulistym jak i niekulistym, np. ktére
maja ksztatt wieloscianu, sg silnie rozgatezione lub amorficzne. Rod moze tworzy¢ kuliste i niekuliste
nanoczastki, moggce posiadac ksztatt szeScianu, oktaedru, tetraedru, szescio-o$mioscianu, dekaedru,
ikosaedru, szeScianu Sciennie centrowanego, tréjkatnych ptytek, szeScianéw z rogami, ultra drobnych,
falistych nanodrutéw oraz amorficznych agregatéw. Niektdre z wyzej wymienionych przyktadéw moga
zawierac 80, 85, 90, 95 lub nawet 99% niekulistych nanoczgstek. W innym przypadku synteza moze
prowadzié do innych kulistych i niekulistych nanoczgstek. Na przyktad, niekuliste nanoczgstki mogg byé
zsyntezowane, poprzez zmieszanie surowca z dwoch lub trzech pozadanych metali, w obecnosci CPF,
przez co uzyskuje sie dwumetaliczne lub tréjmetaliczne nanoczgstki. Najtatwiej otrzymac niekuliste na-
noczgstki Pt-Pd o ksztatcie dendrytycznym, lecz mozliwe jest takze otrzymanie nanodrutéw, szescio-
o$mioscianéw, Sciennie centrowanych szescianoéw, szeScianbéw, amorficznych agregatéow. Natomiast
nanoczastki Pt-Rh o $rednicy do 2 nm uzyskujg ksztatt sze$ciandw, ale rowniez jest mozliwe otrzymanie
nanogwiazdek oraz amorficznych agregatéow. Otrzymane nanoczgstki mogg zawieraé domieszki metali
zanieczyszczajgcych surowiec takich jak: Al, Mg, Fe itp.
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Opracowana metoda pozwala na bezposrednig synteze nanoczgstek metali oraz dodatkowo
umozliwia przeprowadzenie procesu odzysku metali szlachetnych, co pozwala otrzymaé czystg forme
odpowiednich prekursoréw nieorganicznych lub organometalicznych, a takze samych metali szlachet-
nych. Metoda takze pozwala na otrzymanie nanoczgstek metali o wtasciwosciach katalitycznych, jak
takze pozwala na pokrywanie nimi powierzchni z odtworzeniem poprzednich cech katalizatora lub wy-
tworzeniem nowych katalizatoréw. Metoda ta pozwala wykorzysta¢ materiaty odpadowe zawierajace
metale szlachetne bezposrednio do otrzymywania funkcjonalnych nanomateriatéw, bez koniecznosci
korzystania z ich czystych soli nieorganicznych w postaci czystej lub ich mieszanin. Metoda pozwala
na rozdziat poszczeg6lnych metali z ich mieszaniny, jak takze na izolacje mieszanin prekursoréw orga-
nometalicznych i nieorganicznych w celu otrzymania np. nanoczastek bimetalicznych.

W celu zmniejszenia ilosci metali szlachetnych potrzebnych do uzyskania wymaganego poziomu
wydajnosci dla roznych reakcji katalitycznych, katalizowanych przez powierzchnie pokryte uzyskanymi
nanoczgstkami lub samymi metalami, mozliwe jest dodanie substratéw niebedgcych platynowcami, ta-
kich jak V, Ti, Ni, Fe, zeolity, wegiel i zwigzane z nimi pochodne chemiczne, takie jak tlenki itp. Réwniez
metal szlachetny uzywany do reakcji moze posiada¢ pewne zanieczyszczenia, ktére nie zostaty catko-
wicie usuniete w procesie przenoszenia miedzyfazowego lub zostaty dodane w trakcie procesu. To do-
datkowe zanieczyszczenie bgdz dodatek z poprzedniego etapu moze wchodzi¢ w strukture kompleksu
metalu. Takimi domieszkami sg: Ti, Co, Ce, Ir, Ni, Cu, Sn, Zn, Zr, V, Ta, Tl, Cr, Mo, Ti, Mn, Re, Fe, Ru,
Os i Se.

Metoda pozwala na uzyskanie kulistych lub niekulistych nanoczgstek metali szlachetnych po-
przez redukcje jonéw platynowcow lub ich komplekséw do formy metaliczne;.

Najbardziej powszechna metoda redukowania metali szlachetnych zachodzi za pomocg zwigz-
kéw metaloorganicznych, borowodorku sodu, wodoru lub cytrynianu sodu w obecnosci stabilizatora li-
gandow takich jak: tiole, cytryniany, fosforany, fosfiny, aminy, zwigzki karbonylowe, dendrymery oraz
Srodki powierzchniowo czynne. Etap redukcji, jak rowniez strgcania soli nieorganicznych lub metaloor-
ganicznych, moze wymaga¢ dodatkowego ogrzewania catego uktfadu. Otrzymywane w wyniku redukg;ji
nanoczastki metaliczne lub nanoczgstki dwu- lub tréjmetaliczne z platyny, palladu i rodu mogg by¢ za-
nieczyszczone przez srodek redukujgcy. Stosowanymi Srodkami redukujgcymi mogg by¢é wodor (Ho),
glikol etylenowy (EG) i inne glikole, HCI i poliwinylopirolidon (PVP), NaBH4, KBHa4, wyciagi roslinne
(np. z Diospyros kaki, sosna czerwona, Ocimum Sanctum, ekstrakt z zielonej herbaty itp.), aminokwasy,
kwas cytrynowy, flawonoidy, substancje z réznymi grupami funkcyjnymi, w ktérych moze by¢ obecny
tlen (alkohole, aldehydy, ketony, aminy, kwasu karboksylowego i tiolowe), zwigzki heterocykliczne, pep-
tydy, fenole, polifenole, alkohole polihydroksylowe, kwercetyna, cukry redukujgce, kwas taninowy, kwas
winowy, terpenoidy, oleiloamina, dodecyloamina, oktadecyloamina, kwas L-askorbinowy, kwas izoa-
skorbinowy, askorbiniany i izoaskorbinian, boran dimetyloaminy (DMAB), kwas mréwkowy, formaldehyd
i ich kombinacje. Opcjonalnie, metoda pozwalana na zastosowanie etapu pre-redukcji, ktéry zachodzi
w wysokowrzgcym rozpuszczalniku ogrzewanym od temperatury 50 do 350°C w atmosferze gazu re-
dukujgcego. W kolejnym kroku moze nastepowaé redukcja przez ogrzewanie w zakresie temperatur
250-350°C w atmosferze gazu redukujgcego lub redukujgcego i obojetnego. Atmosfera redukcyjna
moze zawiera¢ wodér, argon, hel, tlenek wegla, lub mieszanine wodom i azotu. Wedtug réznych przy-
ktadow zastosowania niektére syntezy gotowych katalizatoréw mogg wymagac¢ ogrzewania, az do od-
parowania lub usuniecia rozpuszczalnika wtgcznie. Ten proces sktada sie na ogrzewanie w zakresie
temperatur od ok. 100°C do ok 400°C w warunkach obojetnego gazu, np. azocie lub pod zmniejszonym
ci$nieniem. W przypadku catkowitego usuniecia rozpuszczalnika, mozliwa jest redukcja prekursoréow
w fazie statej, po poprzednim lub nie, dodatku surfaktanata lub/i czynnika redukujgcego.

Mieszanina reakcyjna moze dodatkowo zawieraé Srodki stabilizujgce powierzchnie nanoczastek,
czyli surfaktanty. Surfaktant moze byé wybrany z grupy zwigzkéw sktadajgcej sie z halogenkéw (bro-
mek, chlorek) cetylotrimetyloamoniowych, halogenkéw (bromek, chlorek) cetylotrietyloamoniowych,
amin: oleilowej, n-propylowej, butylowej, decylowej, dodecylowej, oktadecylowej, oleilowej, pirydyny,
dietanoloaminy, trietanoloaminy, pirolu, alkoholu poliwinylowego (PVA), kwaséw: adamantanokarbok-
sylowego, eikozanowego, oleinowego, winowego, cytrynowego, heptanowego, glikolu polietylenowego,
poliwinylopirolidonu, tetrahydrotiofenu, fosforanéw, fosfin, tioli alkilowych i aromatycznych, soli kazdego
z tych $rodkéw (np., cytrynian sodu lub oleinian potasu), mieszaniny dwoch lub wiecej z tych Srodkéw.
Mimo iz $rodki pokrywajgce nie muszg wchodzi¢ w sktad mieszaniny reakcyjnej, mogg byé dodatkowo
dodawane do mieszaniny przed redukcjg lub po niej.
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Proces pozwala na prostg synteze oraz oczyszczenie duzych ilosci nanoczgstek metali z grupy
platynowcow rozpuszczonych w srodowisku wodnym bgdz organicznym. Metale te sg przeprowadzane
w zwigzki kompleksowe, po czym sg one redukowane. Uzyskane nanoczgstki mogg byé p6zniej oczysz-
czane lub odpowiednio przechowywane i uzyte do osadzania na powierzchniach. Mozliwe jest takze
modyfikowanie powierzchni nanoczgstek w celu zamiany lub wyeliminowania surfaktanta wprowadzo-
nego podczas syntezy. Celem oczyszczania postsyntetycznego nanoczastek jest usuniecie nadmiaru
produktéw ubocznych pochodzacych z syntezy nanoczgstek oraz zatezenie roztworu nanoczgstek
w minimalnej objetosci. Eliminacja CPF oraz nadmiaru surfaktanta moze by¢ uzyskana poprzez prze-
mywanie, ultrafiltracje, dialize i/lub wytrgcanie. Eliminacja tych czynnikéw moze prowadzi¢ do agregacji
lub nie, otrzymanego wczesniej nanomateriatu. W przypadku nanoczastek metali szlachetnych, ktére
majg by¢ wykorzystane do osadzania na powierzchniach statych oczyszczanie moze nie by¢ konieczne.
W niektérych przypadkach oczyszczanie jest wymagane, poniewaz pozwala to na wyeliminowanie za-
gregowanych nanoczgstek powstatych podczas syntezy, wtedy konieczne jest kilkukrotne strgcanie
i przemywanie nanoczgstek.

Roztwor zawierajgcy prekursor metaliczny w postaci kompleksu z CPT lub w postaci mieszaniny
z CPT i surfaktanta lub/i reduktora moze byé nanoszony na powierzchnie po przez usuniecie rozpusz-
czalnika. Rozpuszczalnik moze zostaé usuniety poprzez ogrzewanie roztworu lub swobodne odparo-
wanie. Redukcja metalu i powstanie nanoczastek moze mie¢ miejsce bezposrednio na powierzchni, jak
réwniez nanomateriat moze by¢ osadzony po etapie redukcji. Nanomateriat po osadzeniu moze zostac
wyprazony, co prowadzi¢ moze do jego agregaciji, zniszczenia lub przejScia do formy metalicznej me-
talu. Ogrzewanie podtoza, na ktérym osadzony jest materiat metali szlachetnych, moze prowadzi¢
do rozktadu monowarstwy osadzonej na nanoczastkach, z wytworzeniem filmu metalu lub odseparowa-
nych nanopowierzchni metalu, co jest uzaleznione od stopnia pokrycia powierzchni prekursorem orga-
nometalicznym lub nieorganicznym. Przygotowanie roztworu lub zawiesiny prekursora metalicznego
moze odbywac sie po przez wirowanie roztworu lub zawiesiny i usuwanie nadmiaru supernatantu.

Nanoczastki otrzymane sposobem wedtug wynalazku mogg by¢ wykorzystywane do wytwarzania
nanoczgstek bimetalicznych i/lub powlekania ré6znego rodzaju podtozy, korzystnie podtozy nieorganicz-
nych lub organicznych oraz wytwarzania roztwordéw koloidalnych nanoczastek.

Nanoczastki uzyskane sposobem wedtug wynalazku mogg tez stuzy¢ do wytwarzania nowych
katalizatoréw czy materiatow zawierajgcych metale szlachetne.

Poprzez osadzenie nanoczgstek na powierzchniach mozliwe jest odtworzenie materiatu o wtasci-
woséciach podobnych do tych posiadanych przez substancje poddawane recyklingowi do momentu zu-
zycia, mozliwe jest takze posiadanie szeregu cech i wiasciwosci dodatkowych. Nanoczastki mogg byé
osadzane na podtozach ceramicznych, weglowych lub innych podifozach statych o réznej charaktery-
styce polarnoéci i porowatosci. Mozliwe jest takze nanoszenie nanoczastek lub soli metaloorganicznych
na powierzchnie organiczne, szczegdlnie korzystne sg powierzchnie zbudowane z polimeréw np. poli-
propylenu lub politereftalanu etylenu. Szczegdlnie korzystne jest pokrywanie powierzchni kordieryto-
wych. Powierzchnie kordierytowe mogg lub nie, byé wczes$niej pokrywane porowatym prekursorem
np. tlenkiem glinu domieszkowanym réznymi substancjami takimi jak tlenek ceru.

Na Fig. 1 przedstawiono og6iny schemat, ilustrujgcy mozliwe, korzystne, warianty wynalazku.

Sposo6b wedtug wynalazku zapewnia efektywny odzysk metali szlachetnych z materiatéw odpa-
dowych, ktore je zwierajg, oraz mozliwo$¢ uzyskiwania nowych nanomateriatéw funkcjonalnych. Po-
nadto wynalazek dostarcza uniwersalny sposob recyklingu materiatébw odpadowych, gdzie na przyktad
w przypadku odzysku metali szlachetnych z odpadowych materiatéw katalitycznych, nowe materiaty
katalityczne mogg mieé ulepszone wtasciwosci katalityczne wzgledem wyj$ciowego materiatu odpado-
wego, kiedy na podtoze katalizatora naniesione zostang odzyskane nanoczgsteczki metali szlachetnych
np. dodatkowo wzbogacone o drugi metal szlachetny (nanoczgsteczki bimetaliczne).

Sposobem wedtug wynalazku mozna otrzymac réznego typu nanoczgsteczki, o szerokim rozrzu-
cie wielkosci od 1-100 nm, a takze mikroczgsteczki koloidalne.

PRZYKLADY
Przyktad 1

Odpady ceramiczne katalizatoréw samochodowych zawierajgcych metale szlachetne (prébki B1,
A1, A2) skruszono, a nastepnie zmielono na proszek o wielkosci ziaren ok. 0,02 mm. Odwazono po 1 kg
tak przygotowanych materiatéw odpadowych (prébki B1, A1, A2) do dalszych etapéw procesu odzysku
i przetwarzania metali szlachetnych. Przeprowadzono analizeé morfologii rozdrobnionego surowca
dla kazdej z prébek za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego, a nastepnie przeprowadzono
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wstepng weryfikacje sktadu probek za pomoca techniki EDS sprzezonej ze skaningowym mikroskopem
elektronowym. Wstepne wyniki analiz wykazaty, ze catkowita zawarto$¢ metali szlachetnych w analizo-
wanych probkach nie przekraczata 1-2%.

Kazdg z probek poddano wstepnej obrébce termicznej w temperaturze 300°C, aby poprawié usu-
wanie weglowodoréw oraz samego wegla z powierzchni katalizatoréw. Trawienie kazdej prébek prze-
prowadzono przy uzyciu dwoch réznych mieszanin utleniajgcych (mieszanina | i mieszanina ll), gdzie
sktady obu mieszanin byly nastepujgce:

Mieszanina utleniajgca | Mieszanina utleniajgca Il
1920 ml 12 M HCI, 1667 ml 12 M HCI
80 ml 4% H20: 205 ml 15 M HNOs

128 ml 18 M H2SOq4

Na kazdy 1 kg probki materiatu odpadowego uzyto 2 | kazdej mieszaniny utleniajgce;.

W przypadku trawienia przy uzyciu mieszaniny utleniajgcej | do prébki najpierw dodano kwas
solny, po czym w temperaturze pokojowej wprowadzano porcjami nadtlenek wodoru. Po uptywie 20 mi-
nut osiggnieto wtasciwg temperature procesu. Proces prowadzony byt w temperaturze 70°C, przez 6 h.

Po zakonczeniu etapu trawienia, w celu wytworzenia kwasnego koncentratu metali powstatg
ciemng zawiesine przefiltrowano pod zmniejszonym ci$nieniem, po czym powstaty osad przemyto Swie-
zym roztworem 6 M HCI (400 ml). Nastepnie potgczono przesgcz powstaty po filtracji osadu oraz prze-
sgcz po przemywaniu kwasem uzyskujgc 2150 ml kwasnego koncentratu metali. Analogiczne warunki
(70°C, 6 h) zastosowano dla prébek roztwarzanych w mieszaninie utleniajgcej Il.

Prébki po roztworzeniu w kazdej z mieszanin utleniajgcych poddano analizie ICP-AAS (spektro-
metria mas z jonizacjg w plazmie indukcyjnie sprzezona z analizatorem absorpcji atomowe;j). Stezenia
metali otrzymane dla poszczegéinych prébek zebrano w Tabeli 1.

Tabela 1
Stezenia metali dla poszczegélnych prébek po roztworzeniu w mieszaninach utleniajgcych (11 11).
Prébki analizowano za pomoca techniki ICP-AAS.

Prébka B1(D) B1(ID A2(D) A2(ID) Al (D A1(I)
[mg/1] [mg/1] [mg/l] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
Rh <0,01 <0,01 41 62 319 36,6
Pd 4.8 52 470,7 494,1 189,7 1928
Pt 1420 1610 971 1003 4 333,5 348,5
Al 9700 9630 9700 9640 555 532
Fe 99 82 7300 7540 1511 1621
Mg 4600 4880 4700 4420 1788 1693

Do dalszych eksperymentéw wybrano probke B1 (1), czyli prébke B1 roztworzong w mieszaninie
utleniajgcej Il. Ze wzgledu na wysokie stezenie platyny, niskie stezenie palladu i obecno$¢ Sladowych
ilosci rodu w prébce przeprowadzono ekstrakcje platyny, zas pozostate metale, w tym metale szlachetne
(Pd, Rh) uznano za zanieczyszczenia.

2150 ml kwasnego koncentratu probki B1 (1) zmieszano z roztworem chlorku trikaprylomety-
loamoniowego (Aliquat) w toluenie (330 ml, 80 mmol mol/dm?3). Mieszanina pozostawata w kontakcie
w naczyniach ekstrakcyjnych przez 50 min (wstepne doswiadczenia wykazaly, iz rownowaga zostata
ustalona po ok. 20 min) w temperaturze pokojowej (21 +2°C). Dwufazowg mieszanine energicznie wy-
trzasano przez okres 50 minut, w wyniku czego caty kompleks platyny przeniesiono do fazy organiczne;j.
Faze wodng i organiczng rozdzielono, po czym faze wodna zawrdécono do naczynia ekstrakcyjnego
i mieszano ze $wiezym roztworem chlorku trikaprylometyloamoniowego (Aliquat) w toluenie (330 ml,
80 mmol mol/dm®). Catg procedure dodatku Aliquat, rozdziatu i mieszania powtérzono dwukrotnie.
Na koniec potaczono zebrane frakcje organiczne uzyskujgc 990 ml roztworu i dodano dodecyloamine (6,5 Q).

Metoda ta pozwala na synteze czystych nanoczgstek bez uzycia nosnika, aby to osiggngé od-
dzielono 100 ml fazy organicznej. Nastepnie, Swiezo przygotowany wodny roztwér borowodorku sodu
chtodzony lodem (40 ml, 0,4 mol/dm?3), byt powoli dodawany do mieszaniny reakcyjnej, natomiast mie-
szadto magnetyczne ustawione byto na wysokg czestotliwosé obrotéw w celu doktadnego wymieszania
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roztworu kompleksu organicznego z dodawanym zwigzkiem redukujgcym. Po zmieszaniu dwoch roz-
tworéw kolor roztworu zmienit sie z pomaranczowego na ciemno pomaranczowo-brgzowy. Na tej pod-
stawie stwierdzono, ze zaszta redukcja jonéw platyny (Pt IV+) do Pt(0). Po dalszym mieszaniu przez
3 h, oddzielono faze organiczng i przemyto jg wodg destylowang. Faze organiczng odparowano na wy-
parce obrotowej do objetosci 10 ml, po czym mieszano jg z 300 ml etanolu w celu usuniecia nadmiaru
dodecyloaminy w procesie wytrgcania. Po schtodzeniu uzyskanego roztworu mieszanine odwirowano
na wiréwce obrotowej, z predkoscig 9000 rpm przez 8 minut (Srednica rotora 11 cm), a otrzymany osad
przemyto porcjg $wiezego etanolu. Otrzymany osad rozpuszczono w toluenie i poddano analizie za po-
mocg TEM. Zdjecia uzyskanych nanoczgstek przedstawiono na Fig. 2.

Pozostata ilos¢ kompleksu platyny z Aliquatem w toluenie zostata przeniesiona do naczynia osadni-
czego, w ktérym znajdowat sie blok ceramiczny kordierytu o strukturze 400 CPI i wymiarach 10 x 10 x 25 cm.
Materiat — Kordieryt byt nasycany roztworem kompleksu platyny i Aliquatu, a nastepnie suszony w temp.
110°C przez 15 min. Po wstepnym etapie suszenia, blok ceramiczny umieszczany byt w piecu rurowym,
w ktérym panowata temperatura 450°C. Etap redukcji temperaturowej prowadzony byt przez 15 min
w atmosferze gazu obojetnego. W celu nasycenia powierzchni kordierytu wiekszg iloScig nanoczastek
proces nasycania, suszenia i prazenia powtarzany byt kilkukrotnie. Fragment kordierytu z osadzonymi
nanoczgstkami badano za pomocg Skaningowego Mikroskopu Elektronowego z przystawkg EDX. Wy-
niki pomiaréw przedstawia Fig. 3.

Przyktad 2

Materiat odpadowy przygotowano w sposéb analogiczny jak w Przyktadzie 1. Resztki materiatéw
odpadowych skruszono i zmielono w celu uzyskania 2 kg proszku o maksymalnej wielkoSci czgstek
0,02 mm. W kazdym przypadku zawartos$¢ platynowcéw w analizowanych probkach nie przekraczata
1,5%. Po skruszeniu, prébki poddano wstepnej obrébce termicznej w temperaturze 300°C, po wstepnej
obrébce proszki poddano procesowi tugowania, w ktérym zastosowano tylko Mieszanine Il w ilosci 3,7 I.
Proces prowadzony byt w temperaturze 65°C, czas reakcji wynosit 7 h. Powstatg ciemng zawiesine
odfiltrowano pod zmniejszonym cisnieniem, po czym powstaty osad zostat przemyty $wiezym roztwo-
rem 3M HCI (500 ml). Filtrat oznaczono jako prébke BOB. Otrzymany filtrat dodatkowo rozciefczono
zapomocg 2 | 2 M HCI, a nastepnie dodano roztwér dwuwodnego fosforanu tréjsodowego (500 g
w 2600 ml wody) w ilosci 1100 ml. Powstaty osad odsgczono i przemyto Swiezg porcjg 0,05 M roztworu
HCI. Otrzymany roztwor zatezono przez odparowanie 2,3 | rozpuszczalnika. Skfad roztworu platynow-
céw (roztwér PGM — B1B probka) po filtracji poddano analizie ICP-OES/AAS, po czym zebrano wszyst-
kie informacje w Tabeli 2. W tabeli tej przedstawiono réwniez wyniki dla roztworéw po roztwarzaniu
metali szlachetnych (roztwér B1B) oraz kolejnych roztworéw uzyskanych w procesach ekstrakciji i stra-
cania kolejnych roztwordéw. Oznakowania probek zostaty wyjasnione w tekscie ponizej Tabeli 2.

Tabela 2
Wyniki Analizy ICP-MS uzyskane z prébki po roztwarzaniu metali szlachetnych (roztwér B1B)

oraz kolejnych roztwordw uzyskanych w procesach ekstrakcji i strgcania kolejnych roztworéw

Rh [mg/l] | Pd[mg/l] | Pt [mg/l] | Al [mg/l] | Fe[mg/l] Mg [mg/l]
BOB | 33,03 183 ’Z + 2716’55 5533201 | 159144 | 1462.0+0,6
BIB | 298+03 | 11421 | 18322 | 61401 | 111744 | 240206
BB | (520003 | 248402395403 693{5)8‘ | goox2 | 3549+ 200
B7B | 205+07 | 301 | 124=1 <35 <29 18.607
B72B | 278002 | 5105 | 289+3 <35 46+2 | 0.93+007
BO9B | 20.1+01 |246+02 ]| 371204 <35 <29 18,5+ 0,7
B13B 0,442 = 0170+ | 160+
5005 001 003 <35 <29 33,7402
B16B 0,256 * 0055+ | 0,066+
001 0000 0,003 <35 <29 28,0403
B20B | 020+001 | 5601 | 958 + 15 <35 <29 5.07 003
B21B 0,104 = 5.06 +
000 265 + 3 o0 <35 455405 | 105+0,1
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W nastepnym etapie przeprowadzono ekstrakcje w celu wydobycia platyny, palladu oraz rodu
z roztworu kwasu solnego uzytego do tugowania. Roztwor po tugowaniu skifada sie gtéwnie z kwasu
solnego (ok. 3 M HCI) oraz jon6w platyny, palladu i rodu oraz zanieczyszczen. Na Fig. 4 przedstawiono
schemat blokowy projektu (Schemat 2) ukazujgcy kolejne etapy rozdziatu metali za pomoca kolejnych
ekstrahentéw. Najpierw nastepuje rozdziat roztworu obejmujacego mieszanine metali szlachetnych, powsta-
tego przez roztwarzanie materiatdw odpadowych. W kolejnych krokach wydzielone mogg byé zaréwno
sole metaloorganiczne poszczegdinych metali o czystosci 95-98%, jak rdwniez sole organometaliczne
lub nieorganiczne mieszanin metali np. w stosunku 2 :1. Zaréwno sole organometaliczne, jak réwniez
sole nieorganiczne mogg postuzy¢ do osadzania metali szlachetnych na powierzchniach statych. Wyniki
pomiaréw ICP-OES/AAS uzyskane dla poszczegdlinych otrzymanych roztworéw zebrano w Tabeli 2.
Tabela ta przedstawia takze etapy analityczne, majace na celu okreslenie wydajnosci proceséw eks-
trakcji i strgcania. Roztwory w fazie organicznej nie byly bezposrednio analizowane, ze wzgledu
na ograniczenie techniki ICP, natomiast byty analizowane roztwory wodne po przemyciu faz organicznych
oraz roztwory wodne po strgceniu depozytu metali z soli organometalicznych. Zastosowanie etapow
kontrolnych w tak duzej ilosci nie jest konieczne, a byto przeprowadzane w celu uzyskania doktadnego
bilansu przeptywu pierwiastkéw szlachetnych.

W pierwszym etapie po wydzieleniu czesci glinu, zelaza i magnezu w postaci soli fosforanowych,
wydzielony osad tych soli zostat rozpuszczony w HCI. Otrzymany roztw6r oznaczony, jako B4B zawierat
gtébwnie wymienione jony oraz $lady zanieczyszczen metalami szlachetnymi. Otrzymany przesgcz
z osadu (B1B) zostat ekstrahowany za pomocg 900 ml roztworu LIX (1%) w toluenie. Uzyskana faza
wodna (B7B) zostata zubozona o znaczng cze$¢ palladu, a uzyskana frakcja organiczna B8B zostata
poddana procedurze izolacji palladu. Roztwor palladu w LIX moze byé takze wykorzystywany, jako pre-
kursor organometaliczny do syntezy nanoczgstek. Faza B8B po przemyciu wodg, a nastepnie straceniu
za pomocag 1200 ml roztworu tiomocznika (1 M) w HCI (1 M) pozwolita na otrzymanie frakcji wodnej
B21B zawierajgcej pallad o czystosci ok. 98%.

Otrzymana w procesie ekstrakcji LIX faza wodna B7B zostata poddana dalszemu oczyszczaniu
w celu izolacji platyny. W tym celu roztw6r B7B poddano ekstrakcji 1200 ml (0,01 M) Aliquat. Uzyskana
w ten sposéb faza organiczna (B7.1B) po przemyciu wodg (500 ml), strgcona zostata za pomocg 500 mi
roztworu tiomocznika (1 M) w HCI (1 M). Uzyskana w ten spos6b faza wodna B7.2B byfa bogata w pla-
tyne o czystosci ok. 95%. Uzyskany we wcze$niejszym etapie roztwor platyny w Aliquacie (B7.1B) zostat
wykorzystany do syntezy nanoczgstek platyny. Otrzymane nanoczgstki charakteryzowaty sie analo-
giczng morfologig i sktadem jak nanoczgstki platyny uzyskane w przyktadzie pierwszym).

Pozostata po wydzieleniu platyny frakcja B9B, sktadajaca sie z gtéwnie z palladu oraz platyny,
zostata poddana kolejnej ekstrakcji, tym razem z nadmiarem Aliquatu. W tym celu przeprowadzono
dwukrotng ekstrakcje za pomocg 400 ml 0,05 M roztworu Aliquat w toluenie. Fazy organiczne pota-
czono. Analiza potgczonych faz wodnych (B13B) wskazuje na Sladowa zawarto$é metali szlachetnych
w tej fazie, co Swiadczy o ich przeniesieniu do fazy toluenowej. Otrzymana faza toluenowa (B9.1B)
zostata przemyta wodg. Uzyskana frakcja wodna (B16B) praktycznie nie zawierata metali, co Swiadczy
o silnym kompleksowaniu metali szlachetnych przez Aliquat. Uzyskany roztw6r B17B, zawierajgcy jony
palladu i platyny w stosunku 2 : 1, zostat nastepnie wykorzystany do syntezy nanoczgstek bimetalicz-
nych Pt/Pd. Ewentualne strgcenie roztworu za pomocg 500 ml roztworu tiomocznika (1 M) w HCI (1 M)
pozwala na wydzielenie metali w formie soli nieorganicznych w roztworze (B20B).

W 100 ml kolbie okragtodennej zmieszano 20 ml roztworu B20B z poliwinylopirolidonem (PVP) w sta-
fym stosunku 1 :9 (PVP, Mw. 55000, Sigma-Aldrich) oraz 30 ml 1,4-butanodiolu (99%, Sigma-Aldrich).
Reakcja przebiegata w temperaturze pokojowej. Mieszanina reakcyjna zostata podgrzana do 140°C,
w atmosferze gazu obojetnego przez 10 min. Nastepnie roztwor zostat podgrzany do 230°C z szybko-
Scig 5°C/min, taki stan utrzymywano przez 1,5 h w atmosferze argonu pod powietrzng chtodnicg
zwrotng. W czasie reakgcji kolor roztworu zmienit sie z z6itopomaranczowego na ciemnobrgzowy. Po za-
konczeniu reakcji, mieszanina zostata schtodzona do temperatury pokojowej z szybkos$cig ok. 15°C/min.
Do ostudzonej mieszaniny dodano mieszanine metanol/aceton w stosunku 1 : 1, po dodaniu tej miesza-
niny wytracit sie czarny osad nanoczgstek Pt/Pd. Osad zostat oddzielony od roztworu po przez wirowa-
nie z predkoscig 4000 rpm w czasie 10 minut. Osad po kazdym wirowaniu przemywany byt $wiezg
porcja acetonu, az do momentu, gdy supernatant stat sie bezbarwny. Osad zawierat nanoczastki o wzorze
sumarycznym PtoesPdo s, ktdre zostaty rozpuszczone w etanolu. Otrzymane nanoczastki charaktery-
zujq sie $rednicg ok. 3—4 nm, do$¢ duzym rozrzutem wielkoSci oraz znaczng frakcjg agregatow do mi-
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kroczgstek zbudowanych z nanoczastek wigcznie, co potwierdzajg zdjecia uwidocznione na Fig. 5 wyko-
nany za pomoca transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Sktad chemiczny oraz morfologia statych
filmdw wykonanych z takich nanoczgstek na podtozu kordierytowym zostaty poddane analizie EDS (SEM).

W celu osadzenia nanoczgstek na powierzchniach statych, podtoze nieorganiczne (kordierytowe)
zostato nasycone roztworem powstatem przez wymieszanie pasty powstatej przez odparowanie roz-
tworu toluenowego B17B, z PVP oraz butanodiolem w stosunku masowym 1 :8:10. Ten spos6b osa-
dzania takze pozwolit na osadzenie nanoczastek na podtozu statym.

30 ml roztworu B9.1B wymieszano z 20 ml wody destylowanej, a nastepnie 1,58 g Aliquat roz-
puszczono w 200 ml toluenu w 250 ml kolbie okragtodennej przy uzyciu sonifikacji. Te dwa roztwory
potgczono i mieszano az jony metali szlachetnych zostaty przeniesione do fazy organicznej, co obser-
wowano przez zmiane barwy obu warstw. Warstwe wodng usunieto, a do reszty mieszaniny reakcyjnej
dodano 680 pl dodekanu tiolu oraz 230 mg dodecyloaminy, w tym czasie mieszanine reakcyjng ener-
gicznie mieszano. Mieszanine przeniesiono do fazni chtodzgcej chlorek amonu/l6d na 15 min, po czym
przepuszczano przez nig gazowy wodor przez okres 25 min. Roztwoér mieszano przez 4 h, po czym
wytrzasano z 300 ml wody i warstwe wodng usunieto, a warstwe organiczng zatezono na wyparce ob-
rotowej, utrzymujac temperature ponizej 35°C. Do czarnej potptynnej pasty nanoczgstek dodano 400 mi
acetonu, po czym zebrano nanoczgstki po przez wirowanie przez 4 min z predkoscig 6000 rpm. Osad
przemywano 50 ml acetonitrylu i 150 ml etanolu, a nastepnie pozostawiono do wyschniecia. P6zniej
nanoczastki zawieszono w toluenie. Srednica tak otrzymanych nanoczastek wynosi 3,0 nm, co potwier-
dzajg zdjecia TEM zamieszczone na Fig. 3.

Otrzymane w ten sposob bimetaliczne nanoczastki Pt/Pd charakteryzowaly sie nieregularnym
ksztattem, o do$¢ znacznie rozwinietej powierzchni, co moze by¢ bardzo uzyteczne z punktu widzenia
ich wiasciwosci katalitycznych. Zdjecia z mikroskopu elektronowego, nanoczgstek Pt/Pd zamieszczone
sg na Fig. 6.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob recyklingu metali szlachetnych z materiatdw odpadowych obejmujgcy mechaniczne
rozdrabnianie materiatu odpadowego, trawienie rozdrobnionego materiatu odpadowego, od-
dzielenie osadu od zawiesiny oraz strgcanie metali szlachetnych,
znamienny tym, ze
a) etap mechanicznego rozdrabniania materiatébw odpadowych prowadzi sie z wytworzeniem

proszku materiatu odpadowego o wielkosci czgstek okoto 0,02 mm, przy czym rozdrabnianie
jest korzystnie poprzedzone usuwaniem weglowodoréw, polimeréw i wegla przez obrébke
termiczng;

b) etap trawienia proszku wytworzonego w etapie a) prowadzi sie w warunkach utleniajgcych
w obecnosci mieszaniny stezonego kwasu solnego i nadtlenku wodoru lub mieszaniny ste-
zonych kwaséw solnego, azotowego i siarkowego, az do catkowitego roztworzenia metali
szlachetnych w nim zawartych, przy czym stosunek masy roztworu roztwarzajgcego do ma-
teriatu roztwarzanego wynosi od 1:10do 10 :1, korzystnie 3: 1,

c) etap oddzielania osadu z otrzymanej w etapie b) zawiesiny i przemycie osadu kwasem lub
mieszaning kwaséw nieorganicznych lub organicznych o stezeniu 0,001 M od 12 M oraz
potgczenie roztworu uzyskanego po oddzieleniu osadu oraz przemywaniu osadu z wytwo-
rzeniem kwasnego koncentratu metali szlachetnych;

d) etap prowadzenia analizy jakosciowej sktadu kwasnej zawiesiny jonéw metali po etapie tra-
wienia, potgczong z analizg iloSciowg ich stezen w roztworze technikg spektrometrii mas
Z jonizacjg w plazmie (ICP), korzystnie spektrometrii mas z jonizacjg w plazmie indukcyjnie
sprzezong z analizatorem kwadrupolowym (ICP-MS);

e) etap selektywnego oczyszczania od zanieczyszczen koncentratu metali szlachetnych
z etapu c) za pomocg czynnika przeniesienia fazowego (CPF), ktéry to czynnik stanowi od-
czynnik organiczny wybrany z grupy fosforanéw, tiofosforandw, polifosforanéw, amin, soli
amoniowych, alkoholi lub odczynnik nieorganiczny wybrany z grupy neutralnych soli lub me-
tali, korzystnie stanowi nierozpuszczalng w wodzie sél czwartorzedowej aminy, lub trioktylo-
amine lub zwigzki z grupy hydroksyoksyméw;
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f) metale szlachetne oddzielone w etapie e) poddaje sie strgcaniu w postaci soli nieorganicz-
nych lub organometalicznych i/albo redukcji, ewentualnie w obecnosci surfaktanta, z wytwo-
rzeniem nanoczgstek wybranych z grupy nanoczgstek monometalicznych, bimetalicznych,
trojmetalicznych, wielometalicznych, nanoczgstek domieszkowanych metalami nieszlachet-
nymi, typu rdzen-powioka lub nanoczastek pustych w $rodku, przy czym czynnik redukujgcy
wybiera sie z grupy obejmujacej wodor, glikol, kwas solny, poliwinylopirolidon, NaBHa, KBHa,
kwas cytrynowy, alkohole, aldehydy, ketony, aminy, kwasy karboksylowe, tiole, zwigzki
heterocykliczne, peptydy, fenole, polifenole, alkohole polihydroksylowe, kwercetyna, cu-
kry redukujace, kwas taninowy, kwas winowy, terpenoidy, oleiloamina, dodecyloamina,
oktadecyloamina, kwas askorbinowy i jego pochodne, boran dimetyloaminy (DMAB),
kwas mrowkowy, formaldehyd lub ich kombinacje.

2. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze etap b) prowadzi sie w temperaturze od 45°C
przez okres 8 godzin lub w temperaturze 70°C przez okres od 2 godzin, przy czym stezenie
kwasu solnego wynosi od 0,001 M do 12 M, stezenie nadtlenku wodoru wynosi od 0,1%
do 5%, stezenie kwasu azotowego wynosi od 0,001 M do 15 M, za$ stezenie kwasu siarko-
wego wynosi 0,01 Mdo 18 M.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze oddzielenie osadu w etapie c) prowadzi sie
przez saczenie grawitacyjne lub wirowanie, korzystnie, przez sgczenie pod zmniejszonym ci-
Snieniem.

4. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w etapie c) do przemywania osadu stosuje sie
dodatek kwasu wybranego z grupy kwasu solnego, siarkowego, azotowego, ortofosforowego
lub fluorowodorowego.
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Rysunki

Fig. 1
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Fig. 3
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Fig. 4
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Fig. 5
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