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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob oczyszczania kwasu fosforowego z zanieczyszczen jonami
metali, zwtaszcza metali ciezkich, z roztworéw przemystowych. Procesowi temu mozna poddawaé
zanieczyszczone roztwory zawierajgce kwas fosforowy pochodzacy z procesu tugowania fosforytow
i apatytéw, przeznaczone do produkcji nawozéw sztucznych lub innych zwigzkéw zawierajgcych fosfor
kwasu fosforowego pochodzgcego z procesu tugowania fosforytéw i apatytdw, przeznaczonego
do produkcji nawozéw sztucznych lub innych zwigzkéw zawierajgcych fosfor.

Srednia zawarto$é pierwiastkéw $ladowych w nawozach bazujgcych na kwasie fosforowym
wymieniona w malejgcej kolejnosci jest nastepujgca: Cd < Cu < Pb < Ni < Zn. Pod wzgledem najwiek-
szej toksycznosci i najwyzszej zdolnosci do mobilnosci w glebie najwicksze zagrozenie dla biosfery
stanowi kadm, dlatego bardzo istotne jest usuwanie tego pierwiastka z nawozoéw fosforowych i surow-
cbéw do ich produkciji.

Z danych literaturowych wynika, ze w ostatnich latach nie nastgpit istotny rozw6j technologii do-
tyczgcych odkadmiania fosforytow. W publikacjach B. Cichy, H. Jaroszek, A. Paszek, A. Tarnowska,
CHEMIK 2014, 68, 10, 837-842; Decadmiation Workshop, Fertilizer International, 458, January-
-February 2014; Terry L. Roberts, Procedia Engineering, 2014, 83, 52-59, opisano metody usuwania
kadmu z surowca fosforowego. Istniejg dwie realne mozliwosci zmniejszania zawartosci kadmu
w nawozach fosforowych: oczyszczanie surowca fosforowego przed przerdbkg lub oczyszczanie pot-
produktu (ekstrakcyjny kwas fosforowy). Obie wymagajg przerobu duzych strumieni zawierajgcych
relatywnie mate ilosci kadmu, dlatego, cho¢ wydajne, wigzg sie ze znacznymi kosztami.

Efektywng metodg usuwania kadmu z surowca fosforowego jest kalcynacja, a postaé, w jakiej
usuwany jest kadm zalezy od warunkéw ogrzewania. Proces ten byt przez pewien czas stosowany
w przemy$le do oczyszczania fosforytu Nauru ze wzgledu na specyfike jego sktadu. Kalcynacja moze
prowadzi¢ do zmniejszenia reaktywnosci fosforytu i emisji kadmu do atmosfery i obecnie jest uznawa-
na za nieekonomiczng.

Wsréd metod usuwania kadmu z kwasu ekstrakcyjnego, najczesciej wymieniane sg: wspotstra-
canie, strgcanie, ekstrakcja i wymiana jonowa. Obecnie brakuje informacji o ich wdrozeniach na skale
przemystowg w produkcji nawozéw.

Aktualnie prezentowane na Swiecie technologie zmniejszania zawartosci kadmu w nawozach
mineralnych pokazujg, ze w ciggu ostatnich 30 lat nie dokonat sie w tej kwestii istotny postep. Przed-
stawiane metody dotyczg gtéwnie badan laboratoryjnych, ktérych przydatno$é technologiczna i efek-
tywnosé ekonomiczna jest trudna do oceny.

Metoda elektrochemicznego odkadmiania z wykorzystaniem katody w postaci ztoza fluidalnego
zostata przedstawiona w opisie patentowym US 4,975,162. Metoda ta jednak nie znalazta zastosowa-
nia praktycznego gtéwnie ze wzgledu na skomplikowany i kosztowny charakter elektrolizy z zastoso-
waniem ztoza fluidalnego.

Z polskiego opisu patentowego PL 212865 znany jest sposéb otrzymywania proszkéw i nano-
proszkéw miedzi metodg elektrolizy potencjostatycznej (elektrolizy z kontrolowanym potencjatem)
z elektrolitow przemystowych, takze stanowigcych odpady z galwanizerni, z przemystu chemicznego,
wydobywczego i hutniczego.

Celem niniejszego wynalazku jest opracowanie metody oczyszczania kwasu fosforowego, bez
koniecznosci stosowania kosztownych i ztozonych metod oczyszczania kwasu fosforowego, czesto
generujgcych dodatkowe odpady.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze zanieczyszczone roztwory zawierajgce kwas fosforowy mozna
skutecznie oczyszczaé z jonéw metali, w tym metali ciezkich, je$li podda sie je elektrolizie potencjosta-
tycznej pulsowej bez zmiany kierunku pradu, z zastosowaniem ultramikroelektrod, zespotéw ultrami-
kroelektrod lub elektrod o konwencjonalnych rozmiarach.

Sposdb oczyszczania kwasu fosforowego z jonéw metali, zwtaszcza metali ciezkich, z elektroli-
téw przemystowych, przez elektrochemiczne osadzanie metali, tlenkéw metali lub ich soli na katodzie
lub w postaci osadu tlenkéw i soli tych metali wedtug wynalazku polega na tym, ze roztwér elektrolitu
zawierajgcy kwas fosforowy o stezeniu P2Os w zakresie od 25 do 52% oraz zanieczyszczenia meta-
liczne o tgcznej zawartosci w zakresie od 0,5 do 50 g/L poddaje sie elektrolizie potencjostatycznej
pulsowej bez zmiany kierunku pradu, przy zastosowaniu katody o wartoéci potencjatu katody znajdu-
jacym sie w zakresie wydzielania wodoru, wynoszgcym od -2,0 V do -10,0 V, przy czym korzystnie
jako katode stosuje sie obrotowg lub statyczng ultramikroelektrode, zesp6t ultramikroelektrod lub elek-
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trode z drutu, siatki, blachy lub folii ze ztota, platyny, aluminium, miedzi, grafitu lub ze stali kwasood-
pornej, oraz anody, gdzie jako anode korzystnie stosuje sie blache lub siatke tytanowg lub irydowo-
-tytanowg. Proces elektrolizy prowadzi sie w temperaturze od 15 do 50°C, w czasie trwania pulsu
katodowego powyzej 1 s.

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku roztwoér elektrolitu poddaje sie elektrolizie potencjo-
statycznej pulsowej bez zmiany kierunku pradu z impulsem w potencjale katodowym Ex z zakresu
-2,0 V+-10,0 V, wzgledem elektrody tytanowej lub irydowo-tytanowej, w czasie trwania pulsu katodo-
wego od 1sdo 72 h.

Korzystnym jest rowniez w sposobie wedtug wynalazku, ze roztwor elektrolitu poddaje sie elek-
trolizie potencjostatycznej pulsowej bez zmiany kierunku pradu z impulsem w potencjale katodowym
Ex z zakresu -2,0 V + -10,0 V, wzgledem elektrody tytanowej lub irydowo-tytanowej, w czasie tk od 1 s
do 24 h, powtarzajgc cykl elektrolizy po wymianie katody, przy czym ilo§¢ powt6rzen cykli moze wyno-
si¢ od 2 do 1000 razy.

Korzystnie rowniez w sposobie wedtug wynalazku roztwoér elektrolitu poddaje sie elektrolizie po-
tencjostatycznej pulsowej bez zmiany kierunku pradu z impulsem w potencjale katodowym Ek z zakre-
su-2,0 V+-10,0 V, wzgledem elektrody tytanowej lub irydowo-tytanowej, w czasie fk od 1 s do 24 h,
powtarzajac cykl elektrolizy z przerwg miedzy cyklami wynoszgcg od 1 min do 1 h, przy czym ilos¢
powtdrzen cykli moze wynosi¢ od 2 do 1000 razy.

W sposobie wediug wynalazku mozna stosowaé elektrody o standardowych rozmiarach,
tj. o powierzchni co najmniej 1 cm?, za$ ultramikroelektrody mogg mieé $rednice od 10 do 100 pm.
Suma powierzchni zespotu takich ultramikroelektrod moze wynosié¢ od 1-10 cm? do 10 000 cm?. Ze-
spoty ultramikroelektrod w postaci blaszek mogg mie¢ powierzchnie od 1 cm? do 10 000 cm?2. Czas
przebywania w elektrolicie katody zaréwno obrotowej, jak i statycznej, réwny jest czasowi jednorazo-
wego cyklu elektrolizy.

Proces elektrolizy kontrolowany jest przez proces wymiany tadunku pomiedzy elektrodg meta-
liczng a jonami, transportem masy i jonéw do elektrody oraz reakcjami chemicznymi towarzyszgcymi
procesowi wydzielania wodoru gazowego in statu nascendi.

Znaczacg zaletg sposobu wedtug wynalazku jest to, ze w tym samym procesie elektrolitycznego
oczyszczania roztworu kwasu fosforowego mozna usungé Cd do stezenia 1 mg/l, oraz w znacznym
stopniu inne metale takie jak: Fe, Mg, Al, Cu, As, Mn, Zn, Ni, Cri As.

Produkty elektrolizy, tj. osadzone na katodzie metale, tlenki metali lub ich sole mogg byé usu-
wane z powierzchni elektrody za pomocg silnego strumienia wprowadzonego pod ci$nieniem inertne-
go gazu lub cieczy lub moze byé usuwany z powierzchni elektrody mechanicznie za pomocg urzadze-
nia zbierajgcego o ostrej krawedzi. Cze$¢ produktéw elektrolizy stanowig osady tlenkéw metali i ich
sole na dnie elektrolizera, skad sg zbierane.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze mozliwe jest zastosowanie bardzo szerokiego zakresu poten-
cjatow, tj. -2,0 V + -10,0 V, mimo, ze zwykle wydzielanie metali prowadzi sie przy potencjatach kato-
dowych nizszych, czyli w zakresie potencjatéw kiedy nie zachodzi wspétwydzielanie wodoru. Wspo6t-
wydzielanie wodoru w procesie oczyszczania kwasu fosforowego jest zjawiskiem bardzo korzystnym,
poniewaz mozliwa jest redukcja jondw metali wodorem in statu nascendi, a przy tym dodatkowo pod-
wyzszenie pH w przestrzeni katodowej powoduje, ze wytrgcajg sie osady zawierajgce metale, tlenki
metali i sole, ktére opadajg na dno elektrolizera skad mogg by¢ zbierane mechanicznie. Tak powsta-
jace do dalszej przerdbki koncentraty metali mozna poddac¢ dalszej obrébce hydrometalurgicznej
i elektrometalurgicznej prowadzacej do otrzymania czystych metali lub tlenkéw (np. MgO czy Al2O3)
0 znaczeniu komercyjnym. Otrzymanie takich cennych produktéw moze przynieS¢ dodatkowy przy-
chdd dla producentéw kwasu fosforowego lub nawozdéw azotowych.

Istotng zaletg metody wedtug wynalazku jest brak odpadéw, poniewaz na katodzie wydzielajg
sie metale i wodér, a na anodzie tlen. Metoda nie wymaga stosowania zadnych dodatkowych, kosz-
townych odczynnikéw, jak ma to miejsce w metodach ekstrakcji rozpuszczalnikowej, wytrgcania osadu
Czy w wymianie jonowe;.

Proces elektrooczyszczania kwasu fosforowego (HzPOu4) z roztworéw przemystowych mozna
prowadzi¢ w ukfadzie dwuelektrodowym otwartym oraz z zastosowaniem materiatéw katodowych ta-
kich jak: platyna, aluminium, zioto, stal kwasoodporna, grafit, miedz. Czas przebywania katod w elek-
trolicie réwny jest czasowi jednorazowego cyklu elektrolizy. Po kazdym cyklu elektroda jest usuwana
z roztworu i oczyszczana z osadu katodowego i moze zostaé ponownie uzyta w kolejnym cyklu, badz
nowa elektroda jest zanurzana do roztworu kwasu fosforowego. Rodzaje pulséw potencjatowych sto-
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sowanych w sposobie elektrolitycznego oczyszczania kwasu fosforowego, przedstawiono ponizej
na rysunku, gdzie:

Ek — potencjat pulsu katodowego,

tk — czas trwania pulsu katodowego.

a L I

v

— w czesci a): impuls w potencjale katodowym Ek z zakresu -2,0 V + -10,0 V, wzgledem elektrody tyta-
nowej lub irydowo-tytanowej i w czasie trwania pulsu katodowego, oznaczonego jako tx, od 1 s do 72 h,
— w czesci b): impuls w potencjale katodowym Ek z zakresu -2,0 V + -10,0 V, wzgledem elektrody tyta-
nowej lub irydowo-tytanowej, w czasie trwania pulsu katodowego, oznaczonego jako tk, od 1 s
do 24 h, po wymienieniu katody i powt6rzeniu elektrolizy,

—w czeéci ¢): impuls w potencjale katodowym Ex z zakresu -2,0 V + -10,0 V, wzgledem elektrody tyta-
nowej lub irydowo-tytanowej, w czasie trwania pulsu katodowego, oznaczonego jako tk, od 1 s
do 24 h, po powtdrzeniu elektrolizy z przerwg miedzy cyklami elektrolizy wynoszgcg od 1 mindo 1 h
w potencjale katodowym Ex z zakresu -2,0 V +-10,0 V.

Najwiekszg efektywno$¢ oczyszczania z metali roztworéw kwasu fosforowego osigga sie pro-
wadzgc sposéb wedtug wynalazku przy uzyciu ultramikroelektrod lub zespotéw ultramikroelektrod,
poniewaz ze wzgledu na zwiekszong szybko$é transportu jonéw do tych elektrod (na skutek dyfuzji
nieliniowej) mozna na nich wydzieli¢ wiecej metali niz w przypadku elektrod o konwencjonalnych roz-
miarach. Gesto$¢ pradu uzyskiwana na ultramikroelektrodach jest o kilka rzedéw wielkosSci wieksza
niz w przypadku elektrod konwencjonalnych i silnie zalezy od rozmiaru ultramikroelektrody.

Elektrochemicznym sposobem wedftug wynalazku, mozliwe jest oczyszczenie kwasu fosforowe-
go z kadmu nawet do poziomu ok. 1 mg/L (albo ponizej 4% zawarto$ci poczatkowej) nawet w warun-
kach laboratoryjnych. Przy czym kadm w procesie elektrolizy z kontrolowanym potencjatem wydziela
sie gtéwnie jako metal na katodzie.

Oczyszczanie kwasu fosforowego sposobem wedtug wynalazku zilustrowano w ponizszych
przyktadach.

Przyktad|

Proces oczyszczania 26% roztworu kwasu fosforowego o zawartoSci metali jak w Tabeli 1 reali-
zowano w uktadzie dwuelektrodowym, otwartym, o objeto$ci elektrolitu wynoszacej 200 ml, w warun-
kach braku mieszania elektrolitu i w temperaturze pokojowej.

Tabela 1. Zawarto$¢ metali w roztworze wyjsciowym.

[ Cd | Cu | Zn | Ni | Cr | As | Fe Al Mg
mg/k
| 27,1 657 249 | 187 ] 292 ] 476 | 70%1; 2300 | 7470

Badana probka zostata poddana elektrolizie potencjostatycznej pulsowej przy uzyciu drutu
i siatki platynowej jako katod o rozmiarach podanych w Tabeli 2. Elektrody byty podtagczone do urzg-
dzenia mierniczego — potencjostatu kontrolowanego za pomocg specjalnego programu komputerowe-
go. Po elektrochemicznym osadzeniu metali, po kazdym pulsie zbadano strukture i sktad osadu kato-
dowego za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego JOEL JSM-6490 LV z mikroanalizato-
rem dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego. Na podstawie otrzymanych wynikéw w osa-
dzie katodowym stwierdzono obecno$¢: miedzi, kadmu, zelaza, cynku, niklu, arsenu oraz niewielkie
ilosci tlenu, fosforu, siarki. Oznacza to, ze zawarto$¢ wyzej wymienionych pierwiastkéw odpowiednio
zmniejszyta sie w badanej prébce kwasu fosforowego.
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Warunki procesu, ilos¢ pulséw, potencjat i czas trwania pulsu — przedstawia Tabela 2.

Tabela 2. Warunki proceséw elektrowydzielania metali z prébki roztworu kwasu fosforowego
0 zawartosciach metali jak w Tabeli 1.

L.p. Katoda Anoda Potencjal | Czas Analiza EDS osadu
katodowego
Material 1 Powierz  Material  Powierz
il chnia chnia
_ TiPt Cd:35-46%; Cu:30-40%;
N 2 - 2 -
1 Pt (siatka) 20 cm (siatka) 80 cm 5,0V 24h As:5-10%;
. TiPt Cd:32-46%; Cu:27-48%;
~ 2 ~ 2
2 Pt(siatka) 20 cm (siatka) 80 cm’ 40V 72h As:20-27%
. TiPt ~ 160 Cu:80-94%; Cd:3-5%;
3 Pt (siatk: ~19 cm? 40V 46h i ’
(statka) ‘M (siatka) cm? ’ Si:2-9%; 0:2-6%
. TiPt ~ 160 Cu:55-64%; Cd:14-34%;
4 Pt (siatk: ~19 cm? 40V 9,5h ’ ’
(siatka) ‘M (siatka) cm? g ’ $i:3-17%; 0:2-11%
TiPt ~ 160 Cu:43-64%; Cd:23-25%;
~5 cm? .
S Ptldm) o ~Semt o otka) em? GOV 2h b 4e59%; Si3-13%; 0:3-14%
T TiPt ~160 ) Cu:55-59%; Cd:4-16%;
6 Pty ~lem® o oka) cm? 0V 1%h Si:16-23%; 0:13-14%
TiPt ~ 160 Cu:3-5%; Cd:6-7%;
~1 cm? -
7o Rty ~lemt o Gka) cm? SOV 05h g 56-59%; 7:26-27%;0:4-5%

Zawarto$¢ wybranych metali przed i po elektrolitycznym oczyszczaniu roztworu kwasu fosforo-
wego wediug sposobu przedstawionego w Tabeli 2 przedstawia Tabela 3.

Tabela 3. Wyniki analiz metodg FAAS poréwnujgce zawarto$ci metali w probce przed i po elektrolizach.

Zawarto$¢ fmg/l]

Prébka Vi

Al Mg Zn Cr Fe | Cu Mn Ni | Cd
przed 2320 8000 248 302 6980 6,2 142 209 278
elektrolizami

1 I

po 2075 l\ 6890 211 254 5690 4,5 130 18,0 73
elektroll;ach | ' -1-

Zawarto$¢ metali po elektrolizach wzgledem prébki przed elektrolizami

' |
89% 86%  85%  84% | 81% I 2%  92% ]. s6% | 26%

Przyktadll

Proces oczyszczania 26% roztworu kwasu fosforowego o zawarto$ci metali jak w Tabeli 4 reali-
zowano w uktadzie dwuelektrodowym, otwartym, o objetosci elektrolitu wynoszacej 200 ml, w warun-
kach braku mieszania elektrolitu i w temperaturze pokojowej.

Tabela 4. Zawarto$¢ metali w roztworze wyjsciowym.

Cd Cu Zn NEEE _cr As Fe Al Mg

mg/kg
232 156 © 308 55,7 289 1 17,8 8400 4020~ 4300

Badana probka zostata poddana elektrolizie potencjostatycznej pulsowej przy wykorzystaniu
drutéw platynowych jako katod oraz siatki platynowo-tytanowej jako anody o rozmiarach podanych
w Tabeli 5. Elektrody byty podtaczone do urzgdzenia mierniczego — potencjostatu kontrolowanego
za pomocg specjalnego programu komputerowego. Po elektrochemicznym osadzaniu metali, po
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pierwszych 3 pulsach zbadano strukture i sktad osadu katodowego za pomocg skaningowego mikro-
skopu elektronowego JOEL JSM-6490 LV z mikroanalizatorem dyspersji energii promieniowania rent-
genowskiego. Nastepnie badana probka zostata poddana 14 dwugodzinnym pulsom potencjostatycz-
nym przy zastosowaniu oczyszczonej powierzchni katody, ktorg byt drut platynowy.

Na podstawie otrzymanych wynikow w osadach katodowych stwierdzono obecno$é: miedzi,
kadmu, zelaza, cynku, niklu, arsenu oraz niewielkie iloSci tlenu, fosforu, siarki. Oznacza to, ze zawar-
tos¢ wyzej wymienionych pierwiastkéw odpowiednio zmniejszyta sie w badanej prébce kwasu fosfo-
rowego.

Warunki procesu, ilos¢ pulséw, potencjat i czas trwania pulsu — przedstawia Tabela 5.

Tabela 5 Warunki proceséw elektrowydzielania metali z prébki roztworu kwasu fosforowego
0 zawartosciach metali jak w Tabeli 4.

Katoda Anoda
Obszar z | | Analiza EDS
obrazu w . . . Napigcie = Czas |
SEM Mate Powierz | Material  Powierz | osadu katodowego
rial chnia |' chnia
Fe:46%; Cd:28%,;
Pt ) TiPt ~ 160 Cu:18%; As:5%;
- R 2h ] H]
! (drut) Lem (siatka) cm? S0V Ni:1%; Zn:1%,;
pozostate (O, C, S)
Cd:43%; Cu:31%,;
Pt TiPt ~ 160 Fe:13%; As:5%;
2 ~1 cm? 50V 2h Ty
(drut) M (siatka) cm? Ni: 1%:
pozostate (O, C, S)
Fe:42-51%; Cd:18-
p TiPt 160 25%; Cu:17-21%;
t ~ .
3 ~1 cm? . A S0V 3h As:7-9%; Ni:2%,;
(drut) (siatka) om pozostate (O, C): 3-
4%
Pt ) TiPt ~ 160
4-17 (drut) ~1 cm (siatka) om? 50V 2h

Zawarto$¢ wybranych metali przed i po elektrolitycznym oczyszczaniu wedtug sposobu przed-
stawionego w Tabeli 5 przedstawia Tabela 6.

Tabela 6. Wyniki analiz metodg FAAS poréwnujace zawartosci metali w prébce przed i po elektrolizach.

Zawartos¢ [mg/l1]

Prébka
Al Mg Zn Cr Fe Cu Ni Cd

przed
clekiroligami 4020 4300 308 289 8410 15,6 55,7 232
po 4060 4050 271 268 7140 0,94 49,7 0,91

elektrolizach "
Zawarto$¢ metali po elektrolizach wzgledem prébki przed elektrolizami
- - 94% 88% 92% 85% 6% 89% 4%

Przyktad Il

Proces oczyszczania 26% roztworu kwasu fosforowego o zawarto$ci metali jak w Tabeli 7 reali-
zowano w uktadzie dwuelektrodowym, otwartym, w elektrolizerze z rozdzielong przestrzenig anodowg
i katodowg w warunkach braku mieszania elektrolitu i w temperaturze pokojowej. Objeto$é elektrolitu
w kazdej przestrzeni wynosita 100 ml.
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Tabela 7. Zawarto$é metali w roztworze wyjsciowym.

[ ca Cu Zn Ni |

Ccr | As | Fe Al Mg
mg/kg
30.8 10.5 303 487 1 3714 | 615 ] 10800 5530 7230

Badana probka zostata poddana elektrolizie potencjostatycznej pulsowej przy wykorzystaniu
zespotéw uktramikroelektrod stalowych, blachy stalowej oraz drutu platynowego jako katod oraz siat-
ki platynowo-tytanowej jako anody o rozmiarach podanych w Tabeli 8. Elektrody byly podtgczone
do urzadzenia mierniczego - potencjostatu kontrolowanego za pomocg specjalnego programu
komputerowego. Po elektrochemicznym osadzaniu metali, po pierwszych trzech pulsach zbadano
strukture isktad osadu katodowego za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego JOEL
JSM-6490 LV z mikroanalizatorem dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego. Nastepnie
badang probke poddano czterem dwugodzinnym pulsom potencjostatycznym w potencjale -4,2 V
uzywajgc czystych zespotdw ultramikroelektrod stalowych z aktywng elektrochemicznie drugg strong,
ktérg byta powierzchnia stalowa oraz dwoém trzygodzinnym pulsom uzywajgc czystych zespotoéw ul-
tramikroelektrod stalowych z aktywng elektrochemicznie drugg strong, ktoérg byta powierzchnia stalo-
wa. W dalszym etapie zastosowano jeden trzygodzinny puls w potencjale -4,5 V uzywajgc drutu pla-
tynowego jako katody.

Na podstawie otrzymanych wynikow w osadach katodowych stwierdzono obecno$¢: miedzi, kad-
mu, zelaza, cynku, niklu, arsenu oraz niewielkie ilosci tlenu, fosforu, siarki. Oznacza to, ze zawarto$é
wyzej wymienionych pierwiastkéw odpowiednio zmniejszyta sie w badanej probce kwasu fosforowego.

Warunki procesu, ilo$¢ pulséw, potencjat i czas trwania pulsu — przedstawia Tabela 8.

Tabela 8 Warunki proceséw elektrowydzielania metali z prébki roztworu kwasu fosforowego
0 zawartosciach metali jak w Tabeli 7.

L.p.!| Katoda Anoda Potenc || Czas Analiza EDS osadu
) jal katodowego
Materiat Powie | Materi, Powierzch
rzchnia at ! nia
Zespol Osad zdjety:Cd:70
ultramikroelektrod oraz TiPt 722;)‘2(:5?2‘"15%_'
blacha stalowa (druga 4 cm? (siatka) 160 cm? 4,2V 2h .;s: 12%: ’

strona zespotu Pozostate (O, C, P)

ultramikroelektrod)
Osad zdjety:Cd:65%;
TiPt Cu:25%;
2 Blacha stal 4 cm? 160 cm? 42V 2h ’
acha sialowa em (siatka) o Fe: 1-2%, As:1-2%;

Pozostate (O, C, P)

. Cd, Cu, As, Zn oraz
T]_Pt ’ ’ b
3 Blacha stalowa 4 cm? 160 cm2 4,0V 2h Fe, Cr, Ni (z podioza)

(siatka) pozostate (O, C, P)
Zespot

ultramikroelektrod oraz TiPt Osad zdjety:Cd:50%;
4-9  blacha stalowa (druga . 160 cm2 42V 2h Cu:32-38%; Zn:1-2%;

strona zespotu (siatka) Pozostale (O, C, P))

ultramikroelektrod)

Cd:6-8%; Cu:6-10%,;
iP! - 37-40%: As:1-3%:
10 Drutplatynowy ~ ~I cm? (Sika;) 100cm2  -45V  3h ern? 3‘:/‘:_/ ;1/?)551 130 /f’

pozostale (O, C, P)

Zawarto$¢ wybranych metali przed i po elektrolitycznym oczyszczaniu wedtug sposobu przed-
stawionego w Tabeli 8 przedstawia Tabela 9.
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Tabela 9. Wyniki analiz metodg FAAS poréwnujace zawartosci metali w prébce przed i po elektrolizach.

Prébka Zawartos¢ [mg/ll

Al Mg 1, Zn Cr Fe Cu " Mn | Ni cd

5530 7230 303 374 10800 10,5 288 48,7 30,8
241

268 | 6090 ’L&ss “ 239
LI, [ !

[ | [
4490 || 189 |‘ 3800 2,1 |' 182 39,0 Il 1,7

przed
elektrolizami
po !
elektrolizach
_1-6
po
elektrolizach
1-10

4170 5480 '

|j970

_ _ Zawartos¢ metall po elektrolizach wzgledem prébki przed elektrolizami ~

- 54% 62% 64%  50% 35% 20%  63%  80% @ 5%
Przyktad IV

Proces oczyszczania 26% roztworu kwasu fosforowego o zawarto$ci metali jak w Tabeli 10 rea-

lizowano w uktadzie dwuelektrodowym, otwartym, o objetosci elektrolitu wynoszacej 200 ml w warun-
kach braku mieszania elektrolitu i w temperaturze pokojowej.

Tabela 10. Zawarto$¢ metali w roztworze wyj$ciowym.

‘ 44.4 5,7

—_ - — — —

1

[ Cd Cu | Zn | Ni ' Cr As | Fe | Al Mg

mgkg
[ 204 7 231 298 394" 298 152 [ 8300 2690 5030

Badana probka zostata poddana elektrolizie potencjostatycznej pulsowej przy wykorzystaniu
drutéw platynowych jako katod oraz siatki platynowo-tytanowej jako anody o rozmiarach podanych
w Tabeli 11. Elektrody byly podtgczone do urzadzenia mierniczego — potencjostatu kontrolowanego
za pomocg specjalnego programu komputerowego. Po elektrochemicznym osadzaniu metali, po kaz-
dym pulsie zbadano strukture i sktad osadu katodowego za pomocg skaningowego mikroskopu elek-
tronowego JOEL JSM-6490 LV z mikroanalizatorem dyspersji energii promieniowania rentgenowskie-
go. Na podstawie otrzymanych wynikéw w osadach katodowych stwierdzono obecno$é: miedzi, kad-
mu, zelaza, cynku, niklu, arsenu oraz niewielkie iloSci tlenu, fosforu, siarki. Oznacza to, ze zawarto$é
wyzej wymienionych pierwiastkéw odpowiednio zmniejszyta sie w badanej prébce kwasu fosforowego.

Warunki procesu, ilo$¢ pulséw, potencjat i czas trwania pulsu — przedstawia Tabela 11.

Tabela 11. Warunki proceséw elektrowydzielania metali z prébki roztworu kwasu fosforowego
o zawartos$ciach metali jak w Tabeli 10.

L.p. Katoda Anoda Napigcie |, Czas  Analiza EDS osadu
; } ) katodowego

. Material | Powierz || Material | Powierz :
! chnia chnia f

Cd:47-50%; Cu:35-
~ 160 cm? 4,0V 8h 40%; Fe:1%,;
pozostate (O, C, P)

TiPt

- 2
1 Pt (drut) 1,5cm (siatka)

TiPt Cd:32-34%; Cu:25-

2 Pt (drut) || ~1,5 cm? (siatka) ~160cm*’ 4,0V 5,5h 28%; Fe:10-12%;
} | pozostate (O, C, P)
TiPt Cd:32-34%,; Cu:25-

30 Py ~LSem? oo ~160emt 40V S5h 28%; Feil0-12%;
pozostate (O, C, P)
TiPt ! - Cd:32-35%; Cu:30-.

4 Pt (drut) {| ~1,5 cm? (siatka) ||~ 160 em? || -4,0V 6,5h {: 35%; Fe:12-14%;

. _‘pozostate (O, C,P
TiPt - Cd:32-34%; Cu:30-
5 Pt (drut) || ~1,5 cm? (siatka) ||~ 160cm? || 4,0V 8h | 32%; Fe:1-3%,




PL 238 274 B1 9

Zawarto$¢ wybranych metali przed i po elektrolitycznym oczyszczaniu wedtug sposobu przed-
stawionego w Tabeli 11 przedstawia Tabela 12.

Tabela 12. Wyniki analiz metodg FAAS poréwnujgce zawarto$ci metali w prébce przed i po elektrolizach.

Probika _ _ Zawarto$¢ [mg/!]

Al Mg Zn Cr Fe | Cu || Ni | cd
przed 2600 5030 2
elektrolizami 98 298 8300 23,1 39,4 20,4
po 2790 4750 304 296 o | 19
elektrolizach | : wro 28
Zawarto$¢ metali po elektrolizach wzgledem prébki przed elektrolizami
- - 94% - - 1 92% | 8% |\ - 13%
PrzyktadV

Proces oczyszczania 26% roztworu kwasu fosforowego o zawarto$ci metali jak w Tabeli 13 rea-
lizowano w uktadzie dwuelektrodowym, otwartym, o objetosci elektrolitu wynoszacej 60 ml w warun-
kach braku mieszania elektrolitu i w temperaturze pokojowej.

Tabela 13. Zawarto$¢ metali w roztworze wyj$ciowym.

| Cd | Cu Zn Ni | Cr As Fe Al Mg
mg/kg ,
[ 27,1 65 . 249 18,7 292 4,76 ~ 70401 2300 7470

Badana prébka zostata poddana elektrolizie potencjostatycznej pulsowej w potencjatach z zakre-
su-2,0V=+-10,0 V, wzgledem anody platynowo-tytanowej przy wykorzystaniu elektrod o konwencjonal-
nych rozmiarach, ultramikroelektrod oraz zespotéw ultramikroelektrod z platyny, aluminium, ziota, stali,
grafitu o rozmiarach podanych w Tabeli 14. Elektrody byly podtgczone do urzgadzenia mierniczego
— potencjostatu kontrolowanego za pomocg specjalnego programu komputerowego. Po elektrochemicz-
nym osadzaniu metali, po kazdym pulsie zbadano strukture i sktad osadu katodowego za pomocg ska-
ningowego mikroskopu elektronowego JOEL JSM-6490 LV z mikroanalizatorem dyspersji energii pro-
mieniowania rentgenowskiego. Na podstawie otrzymanych wynikéw w osadzie katodowym stwierdzono
obecnos$é: miedzi, kadmu, zelaza, cynku, niklu, arsenu oraz tlenu, fosforu, siarki.

Warunki procesu prowadzonego w réznych warunkach elektrochemicznych, potencjat i czas
trwania pulsu — przedstawia Tabela 14.

Tabela 14. Warunki proceséw elektrowydzielania metali z prébki roztworu kwasu fosforowego
o zawarto$ciach metali jak w Tabeli 13.

Napiecie  Czas

Analiza EDS osadu katodowego

Materiat Powierz  Materiat Powierz

' " chnia chnia _
n Pt(drut) 0,47 cm? TiPt ~40cm? 20V 2h Cu: 75-80%; pozostate (O, C, )
) (siatka) 25V 2h 4 Cd: 10-15%; Cu:65-75%;
' “ | pozostate (O, C)
2,8V 2h Cd: 20-30%; Cu:48-58%:;
50°C pozostate (O, C)
4,0V | 2h Brak mieszania:

Cd: 40-45%; Cu:10-12%; Fe:25-
30%; As:1-3%; Zn:1-3%,;
pozostate (O, C, S)
50V 2h Brak mieszania:
Cd: 24-31%; Cu:4-7%; Fe:35-50%,;
As:1-3%; Zn:7-13%; Ni 0,5-1%
pozostate(O, C, S)
Mieszanie
Cd:41-45%; Cu:6-8%; Fe:40-46%,;
As:1-3%; Zn:2-3%,;
Pozostate (O, C, S)

50V 2h
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UME TiPt 5 cm? 32V 3h Cd:45-50%; Cu:30-35%; Fe:8-12%;
P20 (siatka) As:1-3%; Zn:1-2%,
Pozostate (O, C, P)
3 35V 3h Cd:28-33%; Cu:25-30%,; Fe:15-

1.

19%,; As:1-3%; Zn:2-3%;
Pozostate (O, C, P)

42V 3h Cd:28-30%; Cu:30-32%, Fe:18-
20%; As:1-3%; Zn:1-2%; Ni:0,5-1%
Pozostate (O, C, P)

45V 3h Cd:25-28%; Cu:27-30%; Fe:25-
29%,; As:3-4%; Zn:3-5%; Ni 0,5-1%
pozostate(O, C, P)
Au(drut) 0,19 cm? TiPt ~40cm? -50V 4h Cd:44-67%; Cu:5-15%; Fe:10-36%,
(siatka) Al2-11%; As:2-3%; 0:3-8%
pozostate(O, C)
UME TiPt 5 cm? 42V Cd:33-35%; Cu:27-30%, Fe: 18-
Au25 I (siatka) ‘ 18%; As:1-2%; Ni:0,5-1%; Zn 2-
I ] 3%, pozostate(O, C)
Stal 2 cm? TiMMO 20 cm? 3,0V 24h Cd:70-72%; Cu:20-22%; Fe:1-1,3%;
pozostate (O, C, S)
Zespot ; TiPt ~80cm? 40V | 2h Cd:70-75%; Cu:12-15%; As:1-2%;
ultramikro ! (siatka l '
elektrod I Co : "
‘stalowych , - - 1 A _
Al 2 cm? TiPt 5 cm? -10,0V 15min. Cd: 8-16%; Fe:62-68%:; Zn:18-
(siatka) 19%;; pozostate(O, S):4-5%

-7,5V S5min  Cd: 19-22%; Cu:36-49%, Fe:25- .
. e 28%; Zn:6-13%; pozostate (O, C,

-4,5V 1h Cu:15%;Cd:34%;Fe:38%,;
Pozostate (O, S)
Q_Graﬁt ' -2,64cm? TiPt - . ~40cm? -50V 4h - Cd:59-70%; Fe:14-20%; Cu:8-11%,
I " (siatka) ' o Ni:0,9-1,2%; 0:6-8% '
Cu 2 cm? TiPt ~40cm* -50V 4h Cd:74-79%; Fe:15-18%; As:2-3%;
(siatka) Ni:0,8-1,2%;

Pozostate (O, C, S):2-5%

Zastrzezenia patentowe

Sposob oczyszczania kwasu fosforowego z jondw metali, zwtaszcza metali ciezkich, z elek-
trolitéw przemystowych, przez elektrochemiczne osadzanie metali, tlenkéw metali lub ich soli
na katodzie i/lub w postaci osadu tlenkéw i soli tych metali, znamienny tym, ze roztwér elek-
trolitu zawierajgcy kwas fosforowy o stezeniu P2Os w zakresie od 25 do 52% oraz zanie-
czyszczenia metaliczne o tgcznej zawartosci w zakresie od 0,5 do 50 g/L poddaje sie elek-
trolizie potencjostatycznej pulsowej bez zmiany kierunku pradu, przy zastosowaniu katody
o wartos$ci potencjatu katody znajdujgcym sie w zakresie wydzielania wodoru, wynoszgcym
od -2,0 V do -10,0 V, i anody i w temperaturze od 15 do 50°C, oraz w czasie trwania pulsu
katodowego powyzej 1 s.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katode stosuje sie obrotowg lub statycz-
ng ultramikroelektrode, zespot ultramikroelektrod lub elektrode o standardowych rozmiarach,
z drutu, siatki, blachy lub folii ze ztota, platyny, aluminium, miedzi, grafitu lub ze stali kwaso-
odporne;.

Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako anode stosuje sie blache lub siatke tyta-
nowgq lub irydowo-tytanowa.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roztwor elektrolitu poddaje sie elektrolizie po-
tencjostatycznej pulsowej bez zmiany kierunku pradu z impulsem w potencjale katodowym
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Ek z zakresu -2,0 V + -10,0 V, wzgledem elektrody tytanowej lub irydowo-tytanowej, w czasie
trwania pulsu katodowego od 1 s do 72 h.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roztwo6r elektrolitu poddaje sie elektrolizie po-
tencjostatycznej pulsowej bez zmiany kierunku pradu z impulsem w potencjale katodowym
Ex z zakresu -2,0 V + -10,0 V, wzgledem elektrody tytanowej lub irydowo-tytanowej, w czasie
trwania pulsu katodowego od 1 s do 24 h, powtarzajgc cykl elektrolizy po dokonaniu wymia-
ny katody.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roztwo6r elektrolitu poddaje sie elektrolizie po-
tencjostatycznej pulsowej bez zmiany kierunku pradu z impulsem w potencjale katodowym
Ek z zakresu -2,0 V + -10,0 V, wzgledem elektrody tytanowej lub irydowo-tytanowej, w czasie
trwania pulsu katodowego od 1 s do 24 h, powtarzajgc cykl elektrolizy z przerwg miedzy cy-
klami wynoszgcg od 1 min do 1 h.

. Spos6b wedtug zastrz. 5 albo 6, znamienny tym, ze cykl elektrolizy powtarza sie od 2
do 1000 razy.
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