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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest odzysk niklu i kadmu z ,czarnej masy”, pochodzacej z odpadéw
baterii niklowo-kadmowych metoda ekstrakcji za pomoca mieszanin eutektycznych (Deep Eutectic
Solvents, DES), cieczy jonowe;j i/ lub kwasoéw organofosforowych.

W Polsce ponad 80% stosowanych baterii to baterie jednorazowe, ktére wyrzucane wraz z odpa-
dami komunalnymi stanowia istotne zagrozenie dla srodowiska naturalnego oraz zdrowia ludzi i zwie-
rzat. Dlatego powinny by¢ poddawane procesom recyklingu i odzysku materiatéw wchodzacych w ich
sktad, réwniez metali ciezkich.

Baterie niklowo-kadmowe (Ni-Cd) zawierajg gtéwnie metale, takie jak: nikiel, kadm i kobalt. Aku-
mulatory tego typu sa nadal stosowane w najciezszych warunkach pracy, a takze w srodowiskach za-
grozonych wybuchem. Sa one odporne na zte warunki pracy i przetadowania. Nie maja tendencji do
eksplozji przy wysokiej temperaturze. Aktualnie sa jednak coraz rzadziej stosowane ze wzgledu na nie-
duza pojemnos$c¢ i szkodliwy dla srodowiska kadm. W Unii Europejskiej baterie/akumulatory niklowo-
-kadmowe mozna obecnie dostarczaé¢ wytacznie w celu wymiany lub do niektérych typéw nowego
sprzetu, takiego jak urzadzenia medyczne, samoloty. Wiele firm nadal produkuje przemystowe akumu-
latory niklowo-kadmowe do narzedzi przenosnych, wymagajacych bardzo duzych pradéw typu odku-
rzacze, wkretarki, wiertarki, piloty telewizyjne. Baterie Ni-Cd z wentylowanymi ogniwami maja diuga
zywotnos¢ (do 20 lat lub wiecej, w zalezno$ci od typu) i dziatajg w ekstremalnych temperaturach (od
-40 do 70°C). Uzycie kadmu stanowi jednak zagrozenie dla srodowiska ze wzgledu na jego wysoka
toksycznosé. Stad koniecznos$c¢ recyrkulaciji odpadoéw zawierajgcych baterie Ni-Cd i odzysk toksycznych
metali.

Celem niniejszego wynalazku byto opracowanie metody selektywnego wydzielania niklu i kadmu
ze strumienia zuzytych baterii Ni-Cd.

Z literatury znane jest stosowanie rozpuszczalnikéw eutektycznych, kwaséw organofosforowych
oraz cieczy jonowych do ekstrakcji jondw metali z odpadéw bateryjnych, co zostato opisane przykta-
dowo w publikacjach: A.P. Abbott, D. Boothby, G. Capper, D.L. Davies, R.K. Rasheed, Deep eutectic
solvents formed between choline chloride and carboxylic acids: Versatile alternatives to ionic liquids.
J. Am. Chem. Soc. 126 (2004) 9142-9147, M.R.St J. Foreman, Progress towards a process for the
recycling of nickel metal hydride electric cells using a deep eutectic solvent. Cogent Chemistry 2 (2016)
1139289-1139300), kwasy organofosforowe Cyanex 923 (tlenek trialkilofosfiny), Cyanex 272 (kwas
bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinowy) B.R. Reddy, D.N. Priya, S.V. Rao, P. Radhika, Solvent extraction
and separation of Cd(ll), Ni(ll) and Co(ll) from chloride leach liquors of spent Ni-Cd batteries using com-
mercial organo-phosphorous extractants. Hydrometallurgy 77 (2005) 253-261; B.R. Reddy, D.N. Priya,
S.V. Rao, P. Radhika, Solvent extraction and separation of Cd(ll), Ni(ll) and Co(ll) from chloride leach
liquors of spent Ni-Cd batteries using commercial organo-phosphorous extractants. Hydrometallurgy 77
(2005) 253-26; K. Tanong, L-H. Tran, G. Mercier, J-F. Blais, Recovery of Zn (ll), Cd (ll) and Ni (II) from
the unsorted spent batteries using solvent extraction, electrodeposition and precipitation methods.
J. Clenear Prod. 148 (2017) 233—-244, D2EHPA (kwas di-(2-etyloheksylo)fosforowy) (K. Tanong, L-H.
Tran, G. Mercier, J-F. Blais, Recovery of Zn (ll), Cd (II) and Ni (ll) from the unsorted spent batteries
using solvent extraction, electrodeposition and precipitation methods. J. Clenear Prod. 148 (2017)
233-244; C.A. Nogueira, F. Delmas, new flowsheet for the recovery of cadmium, cobalt and nickel from
spent Ni-Cd batteries by solvent extraction. Hydromettallurgy 52 (1999) 267-287), oraz ciecz jonowa
Aliquat 336 (chlorek trikaprylometyloamoniowy). Cyphos IL 101 (chlorek triheksylotetradecylofosfo-
niowy) i inne (H. Mahandra, R. Singh, B. Gupta, Liquid-liquid extraction studies on Zn(ll) and Cd(Il) using
phosphonium ionic liquid (Cyphos IL 104) and recovery of zinc from zinc plating mud. Sep. Pur. Technol.
177 (2017) 281-292; S. Swain, B. Nayak, N. Devi, S. Das, N. Swain, Liquid-liquid extraction of cadmium
(I) from sulfate medium using phosphonium and ammonium based ionic liquids diluted in kerosene.
Hydrometallurgy. 162 (2016) 63—70; A. Lukomska, A. Wisniewska, Z. Dabrowski, U. Domarska, Liquid-
liquid extraction of kobalt(ll) and zinc(ll) from aqueous solutions using novel ionic liquids as an extrac-
tants. J. Mol. Lig. 307 (2020) 112955).

W literaturze opisano proces ekstrakcji jondw metali Co(ll), Mn(ll) i Cu(ll) z roztworéw wodnych
za pomoca mieszaniny Cyanex 272 oraz PC-88A (ester mono-2-etyloheksylowy kwasu 2-etyloheksylo-
fosfinowego) w n-heptanie (F. Wang, F. He, J. Zhao, N. Sui, L. Xu, H. Liu, Extraction and separation of
cobalt(ll), copper(ll) and manganese(ll) by Cyanex 272, PC-88A and their mixtures. Sep. Pur. Techn.
93 (2012) 8-14).
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Znane jest réwniez stosowanie chlorku trineksylotetradecylofosfoniowego, [Pse.6.14][Cl] (Cyphos
IL 101), do odzysku niklu z roztworéw wodnych (S. Wellens, B. Thijs, K. Binnemans, An environmentally
friendlier approach to hydrometallurgy: higly selective separation of cobalt from nickel by solvent extrac-
tion with undiluted phosphonium ionic liquid. Green Chem. 14 (2012) 1657-1665.). Podobny zwigzek,
Cyphos IL 104 rozpuszczony w toluenie, stosowano do ekstrakcji cynku i kadmu w formie tlenkéw.
Tlenki metali uzyskano poprzez prazenie materiatéw odpadowych w temp. 400°C. Wymywanie prowa-
dzono w 5 mol/L HCI przy stosunku fazy wodnej do organicznej wynoszacym Org:Aq =1:1 lub 3:2. Za-
stosowano do odzysku cynku i kadmu EDTA (0,1 mol/L) oraz kwas HNOs (1,0 mol/L), przy stosunku
Org:Aq = 1:1, co zostato opisane w publikacji H. Mahandra, R. Singh, B. Gupta, Liquid-liquid extraction
studies on Zn(ll) and Cd(ll) using phosphonium ionic liquid (Cyphos IL 104) and recovery of zinck from
zinc plating mud. Sep. Pur. Technol. 177 (2017) 281-292). Podobne metody odzysku Zn, Mn, Cd, Ni
oraz Co stosowano z pulpy po zuzytych bateriach (po wyptukaniu kwasem siarkowym) za pomoca Cy-
anex 272, co zostato opisane w K. Tanong, L-H. Tran, G. Mercier, J-F. Blais, Recovery of Zn (ll), Cd (ll)
and Ni (Il) from the unsorted spent batteries using solvent extraction, electrodeposition and precipitation
methods, J. Clenear Prod.148 (2017) 233-244). Poczatkowo wyodrebniono Zn-Cyanex 272 w formie
ekstrakcji i nastepnie poprzez elektrochemiczne osadzenie na elektrodach odzyskano metaliczny cynk.
Nastepnie Cd oraz Mn byly razem ekstrahowane przez D2EHPA (kwas di(2-etyloheksylo)fosforowy),
po czym wyekstrahowane roztworem kwasu siarkowego (stripping). Ponownie Cd odzyskano poprzez
osadzanie elektrochemiczne. Pozostaty Mn wydzielono w postaci weglanéw MnCOs (238 kg Mn/tone
czarnej masy). W kolejnym etapie uzyto Cyanex 272 do usuniecia Co i innych zanieczyszczen z pozo-
statej mieszaniny Zn-Cd-Mn, podczas gdy Ni nie zostat ekstrahowany. Ostatecznie Ni wydzielono
w postaci NiSO4 w roztworze razem z Na2COs.

Aktualnie poszukuje sie nowych, ekologicznych metod utylizacji odpaddéw z zuzytych baterii
Ni-Cd za pomoca roztworéw DES, cieczy jonowych lub kwasdw organofosforowych. Prace te sg utrud-
nione ze wzgledu na szczegdlna toksycznos¢ kadmu, zaliczanego to tzw. substancji priorytetowych
[Dyrektywa 2000/60/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 23.10.2000 r.].

Nieoczekiwanie okazato sie, ze nikiel i kadm mozna wydzieli¢ z ,czarnej masy” bateryjnej pocho-
dzacej z odpaddw baterii niklowo-kadmowych metoda ekstrakcji rozpuszczalnikowej prowadzac proces
bezposrednio z ,czarnej masy” (BM) bateryjnej, a nie z rozciericzonych wodnych roztworéw metali.
W sposobie wedtug wynalazku BM w formie czarnego, sproszkowanego materiatu zalewa sie ekstra-
hentem, gdzie po krétkim czasie prowadzenia ekstrakcji, bez koniecznosci stosowania wysokiej tempe-
ratury, uzyskuje sie sole metali w roztworze.

Zuzyte baterie niklowo-kadmowe poddawano procesom kruszenia (prasa hydrauliczna), przesie-
wania (sito stalowe, o srednicy oczka 1,2 mm) i separacji czesci. Drobna (1,2 mm) frakcje (frakcja pa-
ramagnetyczna), bez stosowania znanych w praktyce przemystowej proceséw prazenia w wysokich
temperaturach (ok. 800°C) z wydzielaniem toksycznych gazéw do otoczenia oraz bez procesu tugowa-
nia stezonym kwasem siarkowym, poddawano procesom suszenia w temperaturze 105°C (4 godziny).

W wyniku tak prowadzonej obrébki mechanicznej uzyskano trzy frakcje materiatowe:

—  frakcje ferromagnetyczna, ktéra stanowia stalowe obudowy zuzytych ogniw;

—  frakcje diamagnetyczna, ktéra stanowia obudowy i drobne elementy z tworzywa sztucz-

nego, siatki nylonowe oraz papier;

—  frakcje paramagnetyczna zawierajaca tzw. ,czarna mase” bateryjna (BM).

Do dalszych badan zastosowano zhomogenizowana frakcje paramagnetyczna.

W sposobie wedtug wynalazku do wydzielania niklu i kadmu z ,czarnej masy” (BM) bateryjnej
stosuje sie metode ekstrakcji rozpuszczalnikowej za pomoca rozpuszczalnikow eutektycznych (DES)
oraz nastepczej ekstrakcji po ekstrakcji z DES za pomoca cieczy jonowej lub kwaséw organofosforo-
wych. Po ekstrakcji nastepuje oddzielenie jonéw Cd(Il) od Ni(ll) przy uzyciu réznych metod, tj. metod
ekstrakcyjnych i metody wytracania osadéw. Prezentowany sposéb jest przyjazny srodowisku, bez ty-
powego w procesach odzysku metali etapu — pierwotnego wyprazania (w kilkuset stopniach) i fugowania
materiatu odpadowego z baterii stezonym kwasem siarkowym lub solnym. Wedtug wynalazku ekstrak-
cje rozpuszczalnikowa prowadzi sie przy uzyciu mieszanin DES 1 (chlorek choliny, [Chol][Cl] : kwas
mlekowy, 1:2) oraz DES 2 (chlorek choliny, [Chol][CI] : kwas malonowy, 1:1). Znamienne jest stosowanie
w prezentowanym sposobie DES 2 do ekstrakcji jonéw metali, ktére nie zostato dotad opisane w stanie
techniki. Nigdzie nie zostato opisane uzycie DES 1 i DES 2 bezposrednio do ,czarnej masy”. Po eks-
trakcji z DES wydzielanie jonéw metali mozna prowadzi¢ za pomoca cieczy jonowej: chlorku triheksylo-
tetradecylofosfoniowego, [Pss6,14][Cl], badz za pomoca znanych kwaséw organofosforowych: kwasu
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bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinowego (Cyanex 272) Ilub kwasu di-(2-etyloheksylo)fosforowego
(D2EHPA) (Tabela 1).

Tabela 1. Przyktady stosowanych w sposobie wediug wynalazku ekstrahentéw

Struktura Nazwa, skrét, numer CAS
CHy CHj chlorek choliny, [Naon.1.4][Cl],
+

N cr [Chol][C]], CAS: 67-48-1
\
oo CHs

C4Hao chiorek

ll) + cr triheksylotetradecylofosfoniowy,
Col 17\ Gl [Pos6.141[Cl], CAS: 258864-54-9

i 6,6,6,14 ) :

O\\ OH kwas bis(2,4,4-
X/k/ P/\/l\>< trimetylopentylo)fosfinowy, Cyanex

272, CAS: 83411-71-6

kwas di-(2-etyloheksylo)fosforowy,
0 0 D2EHPA, CAS: 298-07-7
~ P’/

o’ “oH
H Fosfonian dietylu, CAS: 762-04-9
|
P
CHy” Y07 W0 CH;,
0]
P VA VAV AN a Chlorek didecylodimetyloamoniowy,
\/\/\/\/\/ DDACL [Nm]o]]][Cl], CAS: 7173-
51-5
Nafta Mieszanina weglowodoréw
n-Heptan, C;H,, CAS: 142-82-5
Hy ™ T T ey,
OH Kwas mlekowy, CAS: 50-21-5
0]
CHjy
OH
O 0O Kwas malonowy, CAS: 141-82-2

Nie zostata do tej pory opracowana Zadna metoda odzysku niklu i kadmu bezposrednio z ,czarnej
masy” baterii Ni-Cd o praktycznym znaczeniu. Niniejszy wynalazek rozwigzuje ten problem. W sposobie
wedtug wynalazku stosuje sie znane rozpuszczalniki eutektyczne, ciecz jonowa oraz kwasy organofos-
forowe, uzyte w $cisle okreslonych warunkach jakosciowych i temperaturowych. Wynalazek stanowi
innowacyjna metode wydzielania niklu i kadmu bezposrednio z BM, a stosowane mieszaniny DES oraz
ciecz jonowa sa howoczesnymi bezemisyjnymi rozpuszczalnikami, dzieki ktérym proces mozna prowa-
dzi¢ w niskiej temperaturze i w krotkim czasie.
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Sposéb odzysku niklu i kadmu bezposrednio z ,czarnej masy” baterii niklowo-kadmowych wedtug
wynalazku polega na tym, ze ,czarng mase” bateryjna poddaje sie ekstrakcji w srodowisku wodnym za
pomoca rozpuszczalnikéw eutektycznych, bedacych mieszanina chlorku choliny i kwasu mlekowego
(DES 1) przy stosunku molowym wynoszacym 1:2 lub chlorku choliny i kwasu malonowego (DES 2)
przy stosunku molowym wynoszacym 1:1, cieczy jonowej w postaci chlorku triheksylotetradecylofosfo-
niowego, ([Ps.66,14][Cl]), i/lub kwaséw organofosforowych, takich jak kwas bis(2,4,4-trimetylopentylo)fos-
finowy (Cyanex 272) lub kwas di-(2-etyloheksylo)fosforowy (D2EHPA), przy czym proces ekstrakcji pro-
wadzi sie w temperaturze od 40°C do 50°C, przy pH od 2 do 5 i przy stosunku objeto$ciowym fazy
organicznej do fazy wodnej wynoszacym korzystnie 1:1.

Ekstrakcje prowadzi sie korzystnie w temperaturze 45°C.

Stwierdzono, Zze w celu zwiekszenia wydajnosci procesu przesacz po ekstrakcji za pomoca roz-
puszczalnika DES 1 korzystnie jest podda¢ ponownej ekstrakcji za pomoca mieszaniny [Pes,6,14][Cl] +
toluen, przy stosunku objeto$ciowym fazy organicznej do fazy wodnej wynoszacym 1:1 (Org : Aq = 1:1),
a nastepnie strippingowi.

Stwierdzono réwniez, ze w celu zwiekszenia wydajnosci procesu przesacz po ekstrakcji za po-
moca rozpuszczalnika DES 1 korzystne jest poddaé ponownej ekstrakcji za pomoca D2EHPA + ester +
nafta (n-heptan), przy stosunku objetosciowym Org : Aq = 1:1, a nastepnie strippingowi.

Otoéz, z tworzacych sie podczas ekstrakcji faz organicznych wymywa sie jony metali korzystnie
metoda strippingu (tzn. wymywanie jondw na kwasno) w obecnosci kwasu siarkowego H2SOa4, korzyst-
nie przez 20 minut i w temperaturze 50°C oraz przy stosunku objeto$ciowym fazy organicznej do wod-
nego H2S04 (0,5 M — 2 M ) wynoszacym Org : Aq = 2:1.

Korzystnie ekstrakcje za pomoca kwasow organofosforowych prowadzi sie w rozpuszczalniku
nafcie lub n-heptanie, przy stosunku objeto$ciowym faz Cyanex 272 lub D2EHPA : nafta (heptan) wy-
noszacym korzystnie 2:1.

Wedtug wynalazku ekstrakcje za pomoca kwaséw organofosforowych prowadzi sie korzystnie
w obecnosci surfaktanta w postaci chlorku, didecylodimetyloamoniowego (DDACI), stosujac korzystnie
50% wag. roztwér wodny DDACI.

Ekstrakcje za pomoca kwaséw organofosforowych prowadzi sie korzystnie przy stosunku objeto-
$ciowym DDACI (50%wag. roztwor) : kwas wynoszacym 1:1.

Wedtug wynalazku ekstrakcje za pomoca kwaséw organofosforowych prowadzi sie korzystnie
w obecnoéci estru fosforynu dietylu, w nafcie lub w n-heptanie. Obecnosé estru powoduje zmniejszenie ge-
stosci uktadu i zwiekszenie wydajnosci ekstrakcji na zasadzie efektu synergicznego (wspdlnego jonu).

Prowadzac ekstrakcje za pomoca kwasoéw organofosforowych i w obecnoéci estru fosforynu die-
tylu korzystnie stosuje sie stosunek objeto$ciowy sktadnikdw Cyanex 272 lub D2EHPA : ester : nafta
(n-heptan) = 8:3:4; stosunek objeto$ciowy Org : Aq = 1:1.

W celu fatwiejszego przeprowadzenia jondw metali w sole sodowe, rozpuszczalne w wodzie,
podczas ekstrakcji za pomoca Cyanex 272 lub D2EHPA stosuje sie dodatek do fazy wodnej w postaci
siarczanu sodowego, Na2S0a.

Ekstrakcje za pomoca DES 2 korzystnie prowadzi sie przy pH = 2. Podczas ekstrakcji za pomoca
DES 2 jony Cd(Il) wymywane sa do roztworu, a jony Ni(ll) wytracaja sie w postaci krysztatéw (osadu).
Jony Cd(Il) mozna wydzieli¢ z roztworu dowolna znang metoda, np. w postaci soli:

Korzystnie powstajace podczas ekstrakcji za pomoca DES 2 krysztaty (osad) poddaje sie strip-
pingowi w obecnosci wodnego roztworu kwasu solnego HCI, korzystnie przy stosunku objetosciowym
fazy organicznej do wodnego HCI (4M) wynoszacym Org : Aq = 2:1, korzystnie przez 5 minut i w tem-
peraturze 25°C.

Korzystnie proces ekstrakcji prowadzi sie stosujac mieszanie mechaniczne, na mieszadle ma-
gnetycznym.

Korzystnie mieszanie mechaniczne na mieszadle magnetycznym prowadzi sie najkorzystniej przy
szybkosci 400-500 rpm.

Stwierdzono duza selektywnos$¢ ekstrakcji Cd(ll) i Ni(ll) z fazy statej ,czarnej masy” sposobem
wedtug wynalazku. Uzyskano szybka i prowadzong w niskich temperaturach niejednokrotnie 100%-owa
ekstrakcje Cd(ll) i Ni(ll). Wyznaczono selektywnosci i wspdtczynniki dystrybucji stosujac badanie steze-
nia metali w roztworach wodnych za pomoca metody ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry).
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Prezentowana metoda jest konkurencyjna dla wysokotemperaturowej hydrometalurgii. Sposéb
wedtug wynalazku pozwala na niemal catkowity odzysk kadmu Cd(ll) oraz niklu Ni(ll) (30—60%) z odpa-
dowej ,czarnej masy” baterii niklowo-kadmowych bez stosowania wstepnego prazenia materiatu odpa-
dowego w wysokich temperaturach oraz tugowania stezonym kwasem siarkowym (H2S04) w wysokiej
temperaturze.

Duza zaleta metody jest mata szkodliwos¢ dla srodowiska, fatwos¢ prowadzenia procesow eks-
trakcji ciecz-ciecz oraz mate koszty procesowe.

Wyniki ekstrakcji prezentowano za pomoca dwu parametrow: wydajnos¢ ekstrakcji (E) oraz
wspétczynnik dystrybucji (D)

E = (zawartos¢ metalu po ekstrakcji w obu fazach / zawartosci w BM) x 100%

D = (zawarto$¢ metalu po ekstrakcji / zawarto$ci w BM) X Vaq/Vorg.

gdzie Vaq —o0znacza objetos¢ fazy wodne;

Vorg. — 0znacza objetos¢ fazy organicznej lub DES

Odzysk jondw niklu i kadmu sposobem wedtug wynalazku zilustrowano w ponizszych Przyktadach,
prowadzac ekstrakcje bezposrednio z ,czarnej masy” otrzymanej z zuzytych baterii niklowo-kadmowych po-
chodzacych z Zaktadu produkcyjnego ENERIS, RECUPYL, Polska. Zuzyte baterie poddawano procesom
kruszenia (prasa hydrauliczna), przesiewania (sito stalowe, o srednicy oczka 1,2 mm) i separacji czesci.
Drobna (1,2 mm) frakcje (frakcja paramagnetyczna) poddawano procesom suszenia w temperaturze 105°C
(4 godziny). Otrzymana probke statego BM poddano badaniu na zawarto$¢ metali stosujac metode absorp-
cyjnej spektrometrii atomowej (technika ptomieniowa FAAS) (sktad podano w Tabeli 2).

Tabela 2. Zawartos¢ metali w prébce BM baterii Ni-Cd, frakcja drobna (1,2 mm) po suszeniu w temperaturze 500°C."

Oznaczany skladnik Zawarto$é, % (m/m)

92,3

Pozostalosé po prazeniu (500°C) 91,6 91,87
913
444

Nikiel (Ni) 4457
148
442
20,3

Kadm (Cd) 213 20,97
21,0
34

2elazo (Fe) 2.9 34"
338
2.8

Potas (K) 2.8 28"
2,1
24

Kobalt (Co) 235 247
24
0,86

Mangan (Mn) 091 0,887
0,86
0,21

Glin (Al) 0,22 0,22"
0,22

“ wynik oznaczania uzyskany na podstawie badania trzech rownoleghych odwazek probki.

" Analiza elementarna uzyskanego materiaiu po prazeniu w temperaturze T = S00°C wykazala
obecnosé metali: niklu (Ni), kadmu (Cd), wegla (C), tlenu (O), potasu (K), kobaltu (Co), lantanu (La),
ceru (Ce), manganu {Mn), zelaza (Fe). Skiad materialowy baterii niklowo-kadmowych wg analizy
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (technika plomieniowa FAAS) jest nast¢pujacy: Ni, 44.5 %w,
Cd, 20,9 %w, Fe, 3,4%w, K, 2,8%w, Co, 2,4 %w, Mn, 0,88%w, Al, 0,22 %w.
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Do ekstrakcji zastosowano mieszaniny DES (syntezowane na bazie biokompatybilnego chlorku
choliny). Proces ekstrakcji prowadzono stosujac mieszanie mechaniczne na mieszadle magnetycznym
(400-500 rpm).

Synteza mieszanin DES

Synteze mieszanin DES 1 i DES 2 prowadzono w znany sposéb, opisany przyktadowo w publi-
kacjach W.-H. Zhang, M.-N. Chen, Y. Hao, X. Jiang, X.-l. Zhou, Z.-H. Zhang: J. Mol. Liquids 2019, 278,
124-129 oraz A.P. Abbot, D. Boothby, G. Capper, D.L. Davis, R.K. Rashed, J. Am. Chem. Soc. 2004,
126, 9142-9147.

DES 1. Mieszanina chlorku choliny [Chol] [CI] i kwasu mlekowego w stosunku molowym 1:2.

W kolbie umieszczono 43,546 g (0,312 mol) chlorku choliny (>98%, Sigma-Aldrich), (chlorku hy-
droksyetylotrimetyloamoniowego). Przed rozpoczeciem procesu chlorek choliny suszono w temperatu-
rze 60°C pod ci$nieniem 35 mm Hg w ciagu 6 godzin. Nastepnie wkroplono w atmosferze argonu 56,128 g
(0,623 mol) kwasu mlekowego (85%w roztwdr wodny suszony na wyparce w temp. 60°C pod cisnieniem
13 hPa; Sigma-Aldrich). Zawartos¢ kolby mieszano magnetycznie pod chtodnica zwrotng w temperatu-
rze 60°C. Po uptywie 8 godzin zakohczono ogrzewanie. Zawarto$¢ kolby suszono pod cisnieniem
10 mm Hg w temperaturze 50°C w ciggu 10 godzin. Otrzymana mieszanina DES 1 jest bezbarwna
ciecza, dobrze mieszajaca sie z woda.

DES 2. Mieszanina chlorku choliny [Chol][CI] i kwasu malonowego w stosunku molowym 1:1.

Przed rozpoczeciem procesu chlorek choliny (>98%, Sigma-Aldrich) suszono w temperaturze
60°C pod cisnieniem 35 mm Hg w ciagu 6 godzin. Nastepnie odwazono 24,94 g (0,179 mol) chlorku
choliny i porcjami dodano 18,59 g (0,179 mol) kwasu malonowego (99%, Reachim). Zawarto$¢ kolby
mieszano magnetycznie w temperaturze 60°C w ciggu 8 godzin. W wyniku eksperymentu otrzymano
mieszanine DES 2 w postaci bezbarwnej cieczy, dobrze mieszajacej sie z woda.

Ekstrakcja jondw metali niklu i kadmu z BM.

Przyktad 1

W kolbie o pojemnosci 150 mL pod korkiem z odpowietrzeniem umieszczono 1,5 g BM z baterii
Ni-Cd oraz 30 mL mieszaniny wody destylowanej z DES 1 w stosunku objetosciowym 1:1 (15 mL DES 1 +
15 mL Hz20). Do fazy wodnej dodano 0,05 mL 2 M H2SO4 (96,0% Riedel de Haén) (pH = 3). Ekstrakcje
prowadzono w czasie 30 min. w temperaturze T = 45°C. Nastepnie zawartos¢ odsaczono pod zmniej-
szonym cisnieniem. Objeto$¢ roztworu (A) 28 mL.

Wynik analizy:

Ni(l1)6,94 g/L m=6,94 g/L x 0,028 L = 0,194 g (teoretycznie w 1,5 g ,czarnej masy” 0,667 g,

odzysk 29,1%)
Cd(ll) 11,05 g/L m=11,05 g/L x 0,028 L = 0,309 g (teoretycznie w 1,5 g czarnej masy” 0,313 g,
odzysk 98,7%)

Whniosek: DES 1 doskonale ekstrahuje jony Cd(ll) w ilosci 98,7% a Ni(ll) tylko w ilo$ci 29,1%.

Dalsza ekstrakcja w celu rozdzielenia jonéw metali.

Pobrano 10 ml roztworu jonéw metali w wodnym DES 1 (A) i dodano 10 ml roztworu cieczy jono-
wej [Ps6.6,14][Cl] (Cyphos IL 101) (>95% loLiTec) w toluenie (98,8%, Chempur) o stezeniu 1,05 mol/L.
Roztwér miat pH = 3. Ekstrakcje prowadzono 30 min. w T = 45°C. Rozdzielono fazy. Objetos¢ fazy
wodnej f. H20 (Al) 8 mL. Objetos¢ fazy organicznej (B) 12 mL. Poddano ja strippingowi. Do wymywania
stosowano H2S0s o stezeniu 0,5 mol/L (objeto$¢ 12 mL) 1:1. Temperatura T = 50°C, czas 20 min. Faza
organiczna (B1) miata objetos¢ 12 mL. Faza wodna: faza wodna f. H20 (A2) — 12 mL.

Stezenie jonéw metali w f. H20 (Al)

Ni(l1) 8,50 g/L m = 8,50 g/L x 0,008 L — 0,068 g.

W przeliczeniu na objetos¢ wyjsciowego roztworu 0,068 g x 2,8 = 0,190 g.

Cd(ll) 0,006 g/L m = 0,006 g/L x 0,008 L = 0,52 x 10 g. W przeliczeniu na objeto$¢ wyjscio-
wego roztworu 0,52 x 104 gx 2,8 =0, 146 x 103 g.

W fazie wodnej (Al) brak kadmu; uzyskano praktycznie catkowite oddzielenie jonéw Ni(ll) od
Cd(ll).

Stripping kolejnych frakcji. W tym celu do fazy organicznej (B1) (12 mL) dodano 12 mL roztworu
H2S04 o stezeniu 0,5 mol/L. Proces prowadzono w temperaturze T = 50°C w czasie 20 minut. Powstaty
dwie fazy. Objeto$¢ fazy organicznej 10,5 mL, objetosé fazy wodnej: f. H20 (A2) 12 mL.

Stezenie Ni(ll) w f. H20 (A2) wynosi 0,096 g/L (m = 0,001 g).
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Stezenie Cd(Il) w f. H20 (A2) wynosi < 0,2 mg/L.

Ze wzgledu na bardzo matg zawarto$¢ jondéw Cd(ll) w fazie H20 (A3) podjeto probe ich wyodreb-
nienia z fazy organicznej przy uzyciu {[Pss.6.14][Cl] (>95%, loLiTec) w toluenie (98,8%, Chempur)} z za-
stosowaniem H2S0O4 2 mol/L (96,0% Riedel de Haén) — (9 mL f. organiczneji 9 mL 2 M H2S0a4). Stripping
prowadzono 20 min w temperaturze T = 50°C. Faze wodna (A4) przekazano do analizy.

Stezenia jonéw metali w fazie H20 (A4) (10,5 ml) wynosity: 0,00194 g/L Cd(ll) oraz 0,0037 g/L
Ni(ll). llosci jondw metali w fazie (Ad) : 2,04x10-5 g Cd(ll), 3,88x10-5 g Ni(ll).

Stwierdzono, ze zwiekszenie stezenia kwasu siarkowego uzytego do strippingu (z 0,5 M do 2 M)
nie spowodowato znacznego wzrostu stezenia jonédw metali wymytych z fazy organicznej. W fazie wod-
nej pozostaty znikome ilosci jonéw metali.

Sumarycznie odzyskano nastepujace ilosci metali:

Ni(ll) (0,667 g): 0,194 g (A) + 0,190 g (A1) + 0,001 g (A2) = 0,385 g, 57,7% w.

Cd(l1) (0,313 g): 0,309 g (A) + 1,46 x 104 g (A1) + 0,2 x 10 g (A2) = 0,310 g, 98,0% w.

Wydajnos¢ ekstrakcji przedstawiono w Tabeli 3.

Przyktad 2

W kolbie o pojemnosci 150 mL pod korkiem z odpowietrzeniem umieszczono 1,5 g ,czarne;
masy”, dodano mieszanine (15 mL DES | oraz 15 mL Hz0O, Org : Aq = 1:1, objetosciowo). W fazie wodnej
15 ml dodano 0,05 mL 2 M H2S04 (96,0% Riedel de Haén) (pH = 3). Ekstrakcje prowadzono w czasie
30 min w temperaturze T = 45°C. Nastepnie zawartos¢ odsaczono pod zmniejszonym ci$nieniem. Ob-
jetos¢ roztworu (A) 28 mL.

Wynik analizy:

Ni(l1)6,94 g/L m=6,94 g/L x 0,028 L = 0,194 g (teoretycznie w 1,5 g ,czarnej masy” 0,667 g,

odzysk 29,1%)
Cd(ll)11,05g/L m=11,05g/L x 0,028 L = 0,309 g (teoretycznie w 1,5 g ,czarnej masy” 0,313 g,
odzysk 98,7%)

Stwierdzono, ze DES 1 jest bardzo dobrym ekstrahentem jonéw Cd(ll) (98,7%), gorszym dla Ni(ll)
(tylko 29,1%).

Pobrano 10 mL roztworu (A) metali w wodnym DES 1, doprowadzono do pH = 2,5-3, ogrzano do
temperatury T = 45°C i dodano 10 ml fazy organicznej zawierajacej 5,3 mL D2EHPA (>95%, Heavy
Water), 2,7 mL nafty (Dragon Poland Sp. z 0.0) i 2 mL estru (fosforyn dietylu, 98%, Sigma-Aldrich)).
Prowadzono ekstrakcje w czasie 30 min, (pH = 3) nastepnie rozdzielono fazy. Otrzymano 10,5 mL fazy
wodnej f. H20 (A2) oraz 9,5 mL fazy organicznej (B), ktdra nastepnie poddano strippingowi.

Stezenie jonéw metali w f. H20 (A2)

Ni(ll)4,26 g/L m=4,26 g/L x0,0105L=0,045¢

Cd(ll) 11,09 g/L m=11,09g/L x0,0105L=0,116¢g

Stripping fazy organicznej (B) (9,5 mL) przeprowadzono, stosujac 10 ml 0,5 M Hz2SO4 (96,0%
Riedel de Haén) wymywanie roztworem kwasu przeprowadzono w temperaturze T = 50°C w czasie 20
minut.

Rozdzielono fazy. Faze wodna (f. H20 (A2) — 11 mL) analizowano na zawartos¢ metali.

Stezenie jonéw metali w f. H20 (A2):

Ni(ll)2,41g/L m=241¢g/Lx0,011L=0,026¢g

Cd(ll) 0,107 g/L m=0,107 g/L x 0,011 L=1,18 x103 g

Sumarycznie odzyskano nastepujace ilosci metali:

Ni(ll) (0,667 g): 0,194 g (A) + 0,045 g (A2) + 0,026 g (A2) = 0,265 g, 39,7% w.

Cd(lly (0,313 g): 0,309g (A)+ 0,116 g (A1)+ 1,18 g x 103(A2) = 0,426 g; 136% w.

Wydajnos¢ ekstrakcji przedstawiono w Tabeli 3.Wydajnos$¢ wieksza od 100% wynika z btedu me-
tody FAAS, +10% oraz nieregularno$ci materiatu BM.

Przyktad 3

Eksperyment powtdrzono jak w Przyktadzie 2 przy pH = 4 z ta rdznica, Zze stosowano mniejsze
objetosci roztworow. Ekstrakcje z wodnego roztworu (A) (po ekstrakcji z DES 1 z Przyktadu 2) przepro-
wadzono ponownie stosujac 4,5 mL wyjsciowego roztworu A, 4,5 mL fazy organicznej (2,38 mL
D2EHPA, >95% Heavy Water), 0,9 mL estru (fosforyn dietylu, 98%,Sigma-Aldrich) oraz 1,22 mL nafty,
(Dragon Poland Sp. z 0.0) w temperaturze T = 45°C w czasie 30 minut. Rozdzielono fazy, faza orga-
niczna (C) — 3,8 mL, faza wodna f. H20 (A2) — 5,1 mL. Pobrano 0,3 mL fazy wodnej do analizy.

Stezenia jonéw metali w f. H20 (Al):
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4,18 g/L Ni(ll)

10,2 g/L Cd(Il)

(0,0213 g Ni(ll) oraz 0,052 g Cd(ll)).

W sumie odzyskano nastepujace ilosci metali:

Ni(ll) (0,667g): 0,194 g (A) + 0,021 g (A1) =0,215 g, 32,2% w.

Cd(Il) (0,313 g): 0,309 g (A) + 0,052 g (A1)=10,361 g, 115% w.

Wyniki przy pH = 4 sg gorsze. Wydajnosc¢ ekstrakcji przedstawiono w Tabeli 3.

Przykiad 4

Ekstrakcja z uzyciem DES 2 (Mieszanina chlorku choliny i kwasu malonowego w stosunku molo-
wym 1:1).

W kolbie o pojemnoéci 150 mL pod korkiem z odpowietrzeniem umieszczono 1,5 g ,czarne;
masy”, dodano roztwér 15 mL DES 2 oraz 15 mL H20, Org : Aq = 1:1, objetosciowo). Otrzymano mie-
szanine o pH = 2. Ekstrakcje prowadzono w czasie 30 min w temperaturze T = 45°C, nastepnie odsa-
czono. Z przesaczu w kolorze zielonym zaczety sie wytracaé krysztaty. Odsaczono niebieskozielone
krysztaty 0,4558 g (krysztat 1). Z uzyskanego przesaczu, w miare obnizania sie temperatury, wytracita
sie nowa porcja krysztatéw (0,14 g — krysztat I1), ktére odsgczono pod zmniejszonym cisnieniem.

Stopniowo, po czasie 2 godz. wypadta 3 porcja niebieskozielonych krysztatéw (0,3810 g — krysz-
tat 111). Krysztaty odsaczono. Otrzymany przesacz (23 mL) byt prawie bezbarwny.

Krysztat | (0,4558 g)

Odwazono 0,085 g krysztatéw i rozpuszczono w 1 mL 4 M HCI (98%, POCh); uzycie mocnego
kwasu miato na celu efektywne wymycie jonéw metali z osadu do roztworu.

Ni(ll) 12,14 g/L m=12,14 g/Lx 0,001 L =0,01214 g

Cd(ll) 0,33 g/L m=0,33g/L x0,001L=0,00033¢g

0,4558 g krysztatu | zawiera:

(0,01214 g x 0,456 g)/0,085 g = 0,065 g Ni(ll);

(0,00033 g x 0,456 g)/0,085 g = 0,002 g Cd(ll).

Krysztat I (0,14 g)

Odwazono 0,10 g krysztatéw i rozpuszczono w 1 mL 2 M H2SO4 (96%, Riedel de Haén).

Ni(l1) 10,02 g/L; m=0,01g

Cd(ll) 0,694 g/l; m =0,00069 g

0,14 g krysztatu Il zawiera 0,014 g Ni(ll) oraz 0,97x 10-3 g Cd(ll).

Krysztat Il (0,381 g)

Odwazono 0,10 g krysztatéw i rozpuszczonow 1 mL 2 M H2SOa4.

Ni(l1) 14,39 g/L m=14,39 g/L x 0,001 L = 0,014 g. tacznie 0,014 g x 3, 8 = 0,053 g Ni(ll).

Cd(ll) 0,328 g/L m=0,328 g/L x 0,001 L = 0,00033 g. Lacznie 0,00033 g x 3, 8 = 0,001 g Cd(ll).

tacznie w krysztatach I, Il i lll otrzymano 0,134 g Ni(ll) oraz 0,004 g Cd(ll).

Przesacz

Ni(ll) 2,14 g/L; m=2,14 g/L x 0,0231 =0,049 g

Cd(ll) 13,39 g/L; m=13,39 g/L x 0,0231 = 0,308 g

Stwierdzono na tej podstawie, Zze wytracaja sie gtéwnie sole niklu (w przesaczu pozostaje tylko
0,0492 g), a kadm pozostaje w roztworze.

Sumarycznie odzyskano nastepujace ilosci metali:

Ni(ll) (0,667 g): 0,1338 g (s) + 0,0492g = 0,183 g, 27,4% w.

Cd(ll) (0,3135 g): 0,004 g (s) + 0,3080 g = 0,312 g, 99,5% w.

Przyktad 5

W kolbie o pojemnosci 150 mL pod korkiem z odpowietrzeniem umieszczono 1,5 g ,czarne;
masy”, dodano 8 mL 50% DDACI (50%w. wodny roztwér, Alpinus sp. z 0.0.) oraz 7 mL H20 i wsypano
0,4 g NazS0a4 (99%, Chempur); wyjsciowe pH =10. Stopniowo wkraplano H2S04 (96,0% Riedel de
Haén) 2 mol/L do uzyskania pH = 4,5-5. Mieszanine ogrzano, mieszajac, do temperatury T = 45°C,
nastepnie dodano 15 mL fazy organicznej (8 mL Cyanex 272, (90%, Carbosynth, TriMen Chemicals Sp.
Z 0.0.). 3 mL estru (fosforyn dietylu, 98%, Sigma-Aldrich) oraz 4 mL nafty, (Dragon Poland Sp. z 0.0.).
Czas prowadzenia ekstrakcji — 30 min, T = 45°C. Mieszanine odsaczono i rozdzielono fazy. Faza orga-
niczna (B) — 17 mL, faza wodna f. H20 (A) — 10 mL.
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Faze organiczna poddano strippingowi z zastosowaniem 0,5 M H2S04. Wymywanie metali z fazy
organicznej roztworem kwasu prowadzono 20 min w temperaturze T = 50°C. Objetos¢ fazy f. H20 (Al)
- 11 mL.

Faza H20 (A) 13,07 g/L Ni(ll), 0,53 g/L Cd(ll), 0,295 g/L Co(ll),

Faza H20 (A1) (po strippingu) 1,11 g/L Ni(ll), 5,21 g/L Cd(ll), 0,812 g/L Co(ll),

llosci jonéw metali w fazie H20 (A):

Ni(I1) m = 0,131 g, Cd(ll) m = 0,005 g, oraz Co(ll) m = 0,003 g,

llosci jonéw metali w fazie H20 (Al):

Ni(ll) m = 0,012 g, Cd(ll) m = 0,057 g, oraz Co(ll) m = 0,009 g,

tacznie w obu fazach (A i A1) otrzymano: 0,143 g Ni(ll), 0,063 g Cd(ll), oraz 0,012 g Co(ll)
W sumie odzyskano nastepujace ilosci metali:

Ni(ll) (0,667g): 0,131 g (A)+ 0,012 g (A1)=0,143 g, 21,4% w.

Cd(ll) (0,313 g): 0,005 g (A) + 0,057 g (A1)=0,062 g, 19,8% w.

Co(ll) (0,036 g): 0,003 g (A) + 0,009 g (A1)=0,012 g, 33,3%w.

Najwieksza wydajnos¢ ekstrakcji uzyskano dla Co(ll), w iloéci 33,3%.

Przyktad 6

W kolbie o pojemnoéci 150 mL pod korkiem z odpowietrzeniem umieszczono 1,5 g ,czarne;
masy”, dodano 8 mL 50% DDACI (50%w. wodny roztwér, Alpinus sp. z 0.0.) oraz 7 mL H20 i wsypano
0,398 g NazS04, (99,0% Chempur). Wyjsciowe pH = 10. Mieszajac, wkraplano powoli kwas siarkowy,
H2S04, (96,0% Riedel de Haén) 2 mol/L do uzyskania pH = 4. Mieszanine ogrzano, mieszajac, do tem-
peratury T = 45°C, nastepnie dodano 15 mL fazy organicznej (8 mL D2EHPA (>95% Heavy Water),
3 mL estru (fosforyn dietylu, 98%,Sigma-Aldrich) oraz 4 mL nafty, (Dragon Poland Sp. z 0.0). Czas
prowadzenia ekstrakcji — 30 min, T = 45°C. Mieszanine odsaczono i rozdzielono fazy. Faza organiczna
(B) — 16 mL, faza wodna f. H20 (A) — 11 mL.

Faza organiczna (B) (16 mL) zostata poddana strippingowi z zastosowaniem 0,5 M H2SO4. Wy-
mywanie metali z fazy organicznej roztworem kwasu 0,5 M H2S04 prowadzono 20 min w temperaturze
T =50°C. Rozdzielono fazy. Faze H20 (Al) (17 mL) i analizowano na zawarto$¢ metali.

F. H20(A)

Ni(Il) 1,37 g/L, m=1,37 g/L x0,011 L=0,015g.

Cd(ll)y 1,245¢g/L,m=1,2459g/L x 0,011 L =0,014 g.

F. H20 (A1) (po strippingu kwasem)

Ni(11) 0,19 g/L, m = 0,19 g/L x 0,017 L = 0,003 g.

Cd(Il) 5,27 g/L, m = 5,27 g/L x 0,017 L = 0,090 g.

tacznie w obu fazach wodnych uzyskano 0,103 g Cd(ll) oraz 0,018 g Ni(ll).

W sumie odzyskano nastepujace ilosci metali:

Ni(I1) (0,667 g): 0,015 g (A) + 0,003 g (A1)=0,018 g, 2,7% w.

Cd(ll) (0,313 g): 0,014 g (A) + 0,090 g (A1)= 0,104 g, 33,2% w.

Stwierdzono, Ze ekstrakcja za pomoca kwaséw organofosforowych oraz cieczy jonowych jest
mniej efektywna w poréwnaniu do roztworéw DES 1 i DES 2.
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Tabela 3. Ekstrakcja jonéw Ni(ll) i Cd(ll) z 1,5 g BM przy uzyciu DES 1 oraz DES 2, cieczy jonowej oraz kwasow
organofosforowych. Wydajnos$¢ ekstrakciji, E = zawarto$¢ metalu po ekstrakcijilzawartosci w BM x 100%, D = (za-
warto$¢ metalu po ekstrakcji/zawartosci w BM) x Vaq(H20 + DDACI)/Vorg.

Zaw.
Zaw. metalu
metalu oL] Wsp. pH
g
Metoda DES/ciecz jonowa/Kwas (/L] Wyd. ekstr. Dystr g,
wymywania po ekstr. Ei% 5 wod
przed ncj
ekstr.” (faza
wodna)
Przykiad 1
Mieszanina chlorku choliny i 31,2/
Ni(IT)(A) kwasu mlekowego w stosunku 22,23 6,94 W 0,31 3
molowym (1:2), DES 1 29.1
Mieszanina chlorku choliny i 105,7/
Cd(ID(A) kwasu mlekowego w stosunku 10,45 11,05 . 1,05 3
molowym (1:2), DES 1 98,7
Rozdzielenie jonéw metali
[Ps.6.6.14][C1] w toluenie
Ni(II)(A1) 6,94 8,50 1,22 3
[Pss.6.14}[Cl]: (A)
Rozdzielenie jonow metali
[Pﬁ‘ﬁ_ﬁ‘l‘t][cl] w toluenie 59
Cd(II)(A1) 11,05 0,0065 12),:( 3
[Pes.6.14][CL]: (A)
Ni(II)(A2) Ro.zdz.lelenle jonow metali 0,0958 $57.7"
stripping Bl
Cd(IT)(A2)  Stripping Bl <0,2x107 £98,7"°
Przykiad 2
Rozdzielenie jonéw metali 4,26 61,4
Ni(II) (A1) 6,94 , 0,61 3
D2EHPA + ester + nafta +2,41=6,67 296,1 il
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(AD)

Rozdzielenie jonéw metali

Cd(II)(Al) D2EHPA + ester + nafta 11,05 11,09 100,4 1,0 3
(A1)
Ni(I)(A2) Stnppmg fazy organicznej z jak 241 $39.8" 3
wyzej Bl
Stripping fazy organicznej z jak "
Cd(ID(A2) . 0,107 2136 3
wyzej Bl
Przyktad 3
Rozdzielenie jonow metali
Ni(Il) (A1) 4.18 60,2
( D2EHPA + ester + nafta) 6,94 +2 5;—6 7 0,6 4
zmiana pH WO
(A1)
Rozdzielenie jonéw metali
CddDn (A1)
D2EHPA + ester + nafta 11,05 10,2 92,3 092 4
zmiana pH
(A1)
. Stripping fazy organicznej z jak .
Ni(Il) (A2) O 2,53 3323 4
wyze)
i i f i i i 2 *s 4
Cd(ID) (A2) Stnpy?mg azy organicznej z jak 0,25 T115
wyz€)
Przykiad 4
Mieszanina chlorku choliny i 2,14+ z 68,2/ 0,68 2
Ni(ID) kwasu malonowego w stosunku 22.23 kryszt. _
molowym 1:1, DES 2 ’
13,02
Mieszanina chlorku choliny i 13,39+ 2z >100/ >1 2
Cd(1I) kwasu malonowego w stosunku 10,45 kryszt. -
molowym 1:1, DES 2 1,352 99,5
Przyktad S
(Cyanex272 + ester + nafta) + 13,07 33,3/ 0,33 4,5-
NK(II) (A) DDACI + Na,SO, + H,O 44,47 . 5
+1,11 21,4
(Cyanex272 + ester + nafta) + 0,53+ 27,5/ 0,27 4,5-
Cd(I) (A)  DDACI + Na,SO, + H,0 20,9 . 5
521 19,8
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Co(ID)(A) (Cyanex272 + ester + nafta) + 24 0,295+ 46,1/

DDACI + Na,S0, + H,O .

0,812 33,3

Ni(I) (A1) Po strippingu fazy organicznej 1,11
Cd(II) (A1)  Po strippingu fazy organicznej 5,21
Co(ID) (A1)  Po strippingu fazy organicznej 0,812
Przyklad 6

({ D2EHPA + ester + nafta) 1,37(A) 3,5/ 0,03 4
Ni(II) 44,47 .

+ DDACI + Na,SO,4 + H,0O +0,19(A1) 2,7

( D2EHPA + ester + nafta) 1,245 (A) 31,2/ 0,31 4
Cd() 20,9 .

+ DDACI + Na,S0, + H,O +5,27(A1) 32,9

‘Zawartoéé metalu przed ekstrakcja liczona jest z zawartosci jonéw metalu w BM, okreslona metoda
FAAS. Zawarto$¢ Ni(Il) w BM wyniosta 44,5%w za$ Cd(Il) 20,9%w. Tak wigc w pobranej probce
BM 1,5 g x 0,44,5% = 0,667g Ni(II) oraz 0,3135 g Cd(Il), co przypada na 30 mL fazy wodnej (woda +
DES). Zawartos$¢ Ni(Il) (teoretyczna w BM i w fazie wodnej po ekstrakcji) wyniosta 22,23g/L i Cd(1I)
10,45 g/L.; na 15 ml fazy wodnej odpowiednio 44,47 g/L Ni(ll) oraz 20,9 g/L Cd(Il). Zawartos¢
Co(Il) 2,4%w; 1,5 g x 0.024% = 0,036 g Co(II) na 15 ml fazy wodnej 2,4 g/L.

™ Wydajnosci po doktadnym przeliczeniu ilosci objetosciowych pobranych probek do ekstrakeji, po
strippingu w przeliczeniu na mas¢ odzyskanych jonéw metali.

1.

SEN

Zastrzezenia patentowe

Sposob odzysku niklu i kadmu bezposrednio z ,czarnej masy” baterii niklowo-kadmowych,
znamienny tym, ze ,czarng mase” bateryjna poddaje sie ekstrakcji w srodowisku wodnym za
pomoca rozpuszczalnikow eutektycznych, bedacych mieszanina chlorku choliny i kwasu mle-
kowego (DES 1) przy stosunku molowym wynoszacym 1:2 lub chlorku choliny i kwasu malo-
nowego (DES 2) przy stosunku molowym wynoszacym 1:1, cieczy jonowej w postaci chlorku
triheksylo-tetradecylofosfoniowego, ([Ps.s.6,14][Cl]), i/lub kwaséw organofosforowych, takich jak
kwas bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinowy (Cyanex 272) lub kwas di-(2-etyloheksylo)fosforowy
(D2EHPA), przy czym proces ekstrakcji prowadzi sie w temperaturze od 40°C do 50°C, przy
pH od 2 do 5 i przy stosunku objeto$ciowym fazy organicznej do fazy wodnej wynoszacym
korzystnie 1:1.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ekstrakcje prowadzi sie w temperaturze 45°C.
Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze przesacz po ekstrakcji za pomoca rozpuszczal-
nika DES 1 poddaje sie ponownej ekstrakcji za pomoca mieszaniny [Ps,66,14][Cl] + toluen, przy
stosunku objetosciowym fazy organicznej do fazy wodnej wynoszacym 1:1 (Org : Aq = 1:1),
a nastepnie strippingowi.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze przesacz po ekstrakcji za pomoca rozpuszczal-
nika DES 1 poddaje sie ponownej ekstrakcji za pomoca mieszaniny D2EHPA + ester + nafta
(heptan), przy stosunku objetosciowym Org : Aq = 1:1, a nastepnie strippingowi.
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Sposdb wedtug zastrz. 3 albo 4, znamienny tym, ze wymywanie jonéw metali metoda strip-
pingu prowadzi sie w obecnosci kwasu siarkowego H2SOa, przez 20 minut i w temperaturze
50°C oraz przy stosunku objetosciowym fazy organicznej do wodnego H2SQO4 (0,5 M — 2 M)
wynoszacym 2:1 (Org : Aq = 2:1).

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze ekstrakcje za pomoca kwasow organofosforo-
wych prowadzi sie w rozpuszczalniku nafcie lub r-heptanie.

Sposéb wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze ekstrakcje prowadzi sie przy stosunku objeto-
$ciowym faz Cyanex 272 lub D2EHPA : nafta (n-heptan) wynoszacym 2:1.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ekstrakcje za pomoca kwasow organofosforo-
wych prowadzi sie w obecnosci surfaktanta w postaci chlorku didecylodimetyloamoniowego
(DDACI).

Sposéb wedtug zastrz. 8, znamienny tym, Zze ekstrakcje prowadzi sie stosujac 50% wag.
roztwér wodny DDACI.

Sposéb wedtug zastrz. 9, znamienny tym. Ze ekstrakcje za pomoca kwasoéw organofosforo-
wych prowadzi sie przy stosunku objetosciowym, DDACI (50% wag. roztwor) : kwas wynosza-
cym 1:1.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze ekstrakcje za pomoca kwasoéw organofosforo-
wych prowadzi sie w obecnosci estru fosforynu dietylu, w nafcie lub w n-heptanie.

Sposdb wedtug zastrz. 11, znamienny tym, ze proces ekstrakcji za pomoca kwasdw organo-
fosforowych i w obecnosci estru fosforynu dietylu prowadzi sie przy stosunku objetosciowym
sktadnikdw Cyanex 272 lub D2EHPA : ester : nafta (n-heptan) = 8:3:4.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze podczas ekstrakcji za pomoca Cyanex 272. lub
D2EHPA stosuje sie dodatek do fazy wodnej w postaci siarczanu sodowego, Na2S0Oas.
Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ekstrakcje za pomocg DES 2 prowadzi sie przy
pH = 2.

Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 14, znamienny tym, ze jony Ni(ll) z powstajacych podczas
ekstrakcji za pomoca DES 2 krysztatéw wydziela sie metoda strippingu, w obecnoséci kwasu
solnego, przez 5 minut i w temperaturze 25°C oraz przy stosunku objeto$ciowym fazy orga-
nicznej do wodnego MCI (4M) wynoszacym 2:1 (Org : Aq = 2:1).

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces ekstrakcji prowadzi sie stosujgc miesza-
nie mechaniczne.

Sposéb wediug zastrz. 16, znamienny tym, ze mieszanie mechaniczne prowadzi sie ha mie-
szadle magnetycznym, najkorzystniej przy szybkosci 400-500 rpm.
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