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Streszczenie: Produkty proceséw kwasnego tugowania odpadow chemicznych zrddet energii Zn-C i/lub Zn-Mn sg potencjal-
nym zrédtem cennych metali. Stosowane do tej pory rozwigzania pozwalajq na stosunkowo tatwe przeprowadzenie wybranych
pierwiastkéw do roztwordw. Jednak w celu wytworzenia produktow, ktorych postaé bytaby korzystna zaréwno z punktu widze-
nia technologicznego, jak i handlowego, konieczne jest opracowanie kolejnych jednostkowych proceséw technologicznych.
W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki flotoekstrakcyjnego wydzielania jondéw cynku(II) i manganu(II) za pomocq
zwigzkow makrocyklicznych z rozcienczonych roztworéw po kwasnym tugowaniu odpadéw bateryjnych.

Stowa kluczowe: recykling baterii, cynk, mangan, flotoekstrakcja

Abstract: Products of acid leaching of spent Zn-C and/or Zn-Mn batteries are possible source of valuable metals. Although
there are some methods which are leading to successful transfer of chosen metals to a solution in these paper a novel
approach to selective metal separation is presented. To achieve a product that will be both technically easy to achieve and
commercially suitable solvent sublation process was used. Extraction ability of macrocyclic compounds in selective solvent

sublation of zinc and manganese from diluted solutions was examined.
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1. Wstep

Wsrod podstawowych wyzwan wspoétczesnego Swiata
znajduje sie gospodarowanie odpadami, powstatymi w wyniku
intensywnej dziatalno$ci przemystowej i bytowej cztowieka.
Wraz ze wzrostem poziomu zycia, narastajgcym problemem
staje sie zapobieganie ich powstawaniu, odzyskiwanie surow-
cow oraz bezpieczne dla srodowiska ich unieszkodliwienie.
W obszarze gospodarowania odpadami szczegdlne znacze-
nie majg odpady zawierajgce substancje niebezpieczne, ne-
gatywnie oddziatujgce na cztowieka i Srodowisko. Przyktadem
mogq by¢ zuzyte chemiczne zrédta energii, ktére ze wzgledu
na swoje wlasciwosci, wymagajg specjalnego traktowania.
Ograniczenie negatywnego wptywu zuzytych baterii na $rodo-
wisko poprzez redukcje zawartych w nich substancji niebez-
piecznych oraz wtasciwe zbieranie i recykling powstajacych
z nich odpaddéw, wynika z przepisOw prawa obowigzujgcych
wszystkie kraje cztonkowskie Unii Europejskiej. Dyrektywa
2006/66/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 6
wrzesnia 2006 r. w sprawie baterii i akumulatoréw oraz zuzy-
tych baterii i akumulatoréw w art. 13 zawiera wskazanie, aby

*  Autor korespondencyjny.
Adres e-mail: agnieszka.sobianowska-turek@pwr.wroc.pl
(A. Sobianowska-Turek).

Chem. Environ. Biotechnol., 2016, 19, 47-51

© 2016 Jan Dtugosz University, Czestochowa

Panstwa Cztonkowskie zachecaty do opracowywania nowych
technologii recyklingu i przetwarzania chemicznych Zzrodet
energii oraz wspieraty badania nad przyjaznymi dla Srodowis-
ka naturalnego i optacalnymi metodami recyklingu wszystkich
rodzajéw baterii i akumulatoréw [1].

Metody flotacyjne stanowig wazng grupg fizykochemicz-
nych metod wydzielania i rozdzielania cennych jonéw metali
z odpadowych roztworéw wodnych. Proces flotoekstrakciji
umozliwia nie tylko zatezanie cennych sktadnikéw chemicz-
nych do matej objetosci fazy odbierajgcej (osiagane zatezenie
1:100), wykorzystujac przy tym wilasnosci powierzchni mie-
dzyfazowej, ale takze mozliwo$¢ wydzielania jonéw o bardzo
niskich stezeniach [2]. Metoda ta jest modyfikacja procesu flo-
tacji jonowej i polega na koncentrowaniu oraz rozdzielaniu jo-
now z roztworow wodnych, gdzie generowane pecherzyki ga-
zu w fazie wodnej umozliwiajg wyniesienie komplekséw jon-
kolektor do |zejszej i niemieszajacej sie z wodg warstwy roz-
puszczalnika organicznego, gdzie nastepuje roztworzenie po-
taczenia jon-kolektor [3-5]. Efektywnos$é tej metody, a zara-
zem prostota aparatury, wzbudza ciggte zainteresowanie
wsrdd naukowcow, jak i technologéw, o czym $wiadczy sze-
reg prac badawczych opublikowanych w ostatnich latach
[6-22].

W pracy przedstawiono metode flotoekstrakcyjnego od-
zysku cynku i manganu z roztworéw otrzymanych w wyniku
kwasnego tugowania odpadéw chemicznych zrédet energii.
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2. Cze$¢ eksperymentalna
2.1. Metodyka pomiarow flotoekstrakcji

Proces flotoekstrakcji jonéw cynku(ll) i manganu(ll) z mo-
delowych roztworéw wodnych, jak i rozcienczonych roztwo-
réow wodnych po kwasnym tugowaniu odpadoéw bateryjnych
prowadzony byt w szklanej kolumnie flotacyjnej o dtugosci
45.7 cm i $rednicy 2.4 cm, wyposazonej w generator peche-
rzykéw gazu o $rednicy otworéw 20-30 pm. Argon jako gaz
inertny wprowadzany byt do uktadu poprzez ptuczke wodng
i przeptywomierz z szybkoscig 12 cm*/min.

Objeto$¢ poczatkowa badanego roztworu modelowego
i rzeczywistego wynosita 100 cm®. pH badanych roztworéw
wodnych ustalano za pomoca roztworu kwasu siarkowego(VI)
lub wodorotlenku amonu. Faze odbierajaca stanowit alkohol
izoamylowy, natomiast jako kolektoréw uzyto jonizowalnych
eteréw lariatowych, ktére byly wprowadzane do kolumny flota-
cyjnej w postaci etanolowych roztworéw o poczatkowym ste-
zeniu 5.0-107° mol/dm?. Objetosé etanolu w kolumnie flotacyj-
nej stanowita zawsze 1% objetosci roztworu wodnego. Kazdy
proces flotoekstrakcji prowadzono czasie 20 minut w tempe-
raturze 20°C +2°C.

Efektywno$¢ procesu przedstawiono stopniem wydziele-
nia jonéw obliczonego wedtug nastepujacego wzoru:

Co—C
W= ( ) -100% (1)
Co
gdzie W — stopien wydzielenia jondw, %; co — stezenie jondw
w roztworze przed flotoekstrakcja, mg/dm?; ¢ — stezenie jo-
néw w roztworze po flotoekstrakciji, mol/dm®.
Obliczono réwniez wspétczynnik selektywnosci (S):

WZn

W, (2)

Sznmn =

gdzie Wz,, Wwun — stopien wydzielenia jonéw cynku i manga-
nu.

2.2. Zwigzki makrocykliczne

W badaniach zastosowano sulfonowe pochodne jonizo-
walnych eteréw lariatowych réznigce sie miedzy soba wiel-
koscig wneki koronowej (DB19C6, DB22C7) oraz dtugoscig
tancucha weglowego (CsHg, C;His). Ogolng strukture zwigz-
koéw makrocyklicznych wykorzystanych podczas badan przed-
stawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Badane jonizowane etery lariatowe.

R O(CH,)SO3Na
o (0]
O O
N
Nr zwigzku -Y -R

1 DB22C7 —C4Hg
2 DB22C7 —C7H1s
3 DB19C6 —C7H1s
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2.3. Badane roztwory

Badaniom wstepnym zostat poddany modelowy roztwér
wodny zawierajacy 0.428 mg/l jonéw Zn(ll) oraz 0.200 mg/l jo-
néw Mn(ll), poprzez rozpuszczenie odpowiedniej nawazki
ZnS047H,0 i MNS0O4-5H,0 o czystosci analitycznej (Alchem)
w wodzie demineralizowanej. Stosunek wagowy Zn:Mn wyno-
szacy 2.14:1.00 odpowiadat proporcji tych metali w roztworze
rzeczywistym. Procedury przygotowania roztworu rzeczywis-
tego zawierajacego 55.0 g/dm? jonéw Zn(ll) i 25.7 g/dm® jo-
néw Mn(ll) szczegdtowo opisano w pracy [23].

Efektywnos$¢ wydzielenia i/lub rozdzielenia jonéw cynku(ll)
i manganu(ll) z rozcienczonych roztworéw wodnych badano
w odniesieniu do gtéwnych czynnikéw wptywajacych na pro-
ces flotoekstrakciji, tj. odczynu flotowanego roztworu oraz ro-
dzaju zastosowanego zwigzku makrocyklicznego.

3. Wyniki i dyskusja
3.1. Flotoekstrakcja z roztwordw modelowych

Otrzymane wyniki badan zestawiono na Rysunkach 1 i 2.
Po analizie uzyskanych wynikéw oceniono wptyw pH roztwo-
ru, wielkosci wneki koronowej oraz dtugosci tancucha alkilo-
wego makrocyklu na stopien wydzielenia badanych jonéw
metali.

Stwierdzono, ze odczyn roztworu wodnego poddawanego
procesowi flotoekstrakcji ma istotny wpltyw na stopien wydzie-

100

w1
w2
“3

50 7.0 9,0
pH

Rysunek 1. Wptyw pH fazy wodnej na stopien wydzielenia
jonéw Zn(Il) z modelowych roztworéw wodnych.
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Rysunek 2. Wptyw pH fazy wodnej na stopieh wydzielenia
jonéw Mn(Il) z modelowych roztworéw wodnych.
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Tabela 2. Wspétczynniki selektywnosci Zn(l1)/Mn(Il) z mode-
lowych roztworéw wodnych.

Kolektor pH Sznimn
5.0 1.41

1 7.0 0.908
9.0 1.00

5.0 0.928

2 7.0 1.00
9.0 1.01

5.0 1.14

3 7.0 1.01
9.0 1.01

lenia badanych jonéw metali. W obecnosci kolektorow 1, 2
i 3 mozliwe byto flotoekstrakcyjne wydzielenie od 30.10 do
55.30% jonow Zn(ll) i Mn(ll) obecnych w roztworze wodnym
o pH = 5.0, a wydajnosé tego procesu malata w szeregu 2 > 3
> 1. Najwyzsze stopnie wydzielenia jonéw Zn(ll) i Mn(ll) z roz-
tworow wodnych o pH 5.0 wynosza 55.30% dla manganu
i 51.31% dla cynku. Podwyzszenie pH flotowanego roztworu
do 7.0 lub 9.0 spowodowato odpowiednio ponad 90.00% lub
catkowite wydzielenie badanych jonéw (w zaleznosci od zas-
tosowanego kolektora). Ponadto zauwazono, ze najlepsze
wyniki uzyskano dla badan przy pH réwnym 7.0 i 9.0,
zwlaszcza dla eksperymentéow wykonanych z uzyciem zwigz-
ku makrocyklicznego nr 3 — stopien wydzielenia jonéw Mn(ll)
i Zn(Il) byt bliski lub réwny 100%. Dobre efekty, przy pH réw-
nym 7.0 oraz 9.0, zauwazono takze dla dwoch pozostatych
kolektoréw nr 1 i 2, gdzie stopnie wydzielenia badanych jonéw
metali miescity si¢ w przedziale od 90.00% do 100.0%. Zaob-
serwowano rowniez, ze stopien wydzielenia jonéw Mn(ll)
i Zn(ll) z roztworéw wodnych o pH = 5.0 przy zastosowaniu
zwigzku nr 2 byt zdecydowanie mniejszy w poréwnaniu z po-
zostatymi kolektorami i wynosit odpowiednio 55.30% oraz
51.31%. Stwierdzono, ze dzieki zastosowaniu kolektorow nr
1, 2 lub 3 dla préb dla roztworéw o pH rownym 7.0 i 9.0 sto-
pien wydzielenia jonéw Mn(ll) i Zn(ll) jest wyzszy niz dla pro-
by badanej bez dodatku kolektora.

Otrzymane warto$ci  wspoétczynnikdw  selektywnosci
(Tabela 2) wskazujg na brak mozliwosci selektywnego wy-
dzielania jonow Zn(Il) i Mn(1l) metoda flotoekstrakcji z rozcien-
czonych modelowych roztworéw wodnych przy zastosowaniu
badanych kolektoréw.

Z przeprowadzonych analiz wynika, ze rozmiar $rednicy
wneki koronowej ma wptyw na stopien wydzielenia badanych
jonéw metali. Stwierdzono, ze dla eteru nr 3 o mniejszej $red-
nicy wneki koronowej (DB19C6) przy pH rownym 7.0 i 9.0 sto-
pien wydzielenia jest wyzszy, zaréwno dla jonéw Mn(ll), jak
i Zn(ll), niz w przypadku zwigzku nr 2 o wiekszej Srednicy
(DB22C7). Jednak zauwazono, ze jest mozliwe catkowite
wydzielenie badanych kationow metali zaréwno w obecnosci
eterunr 2, jak i 3.

Na podstawie otrzymanych wynikéw zauwazono, ze dtu-
gos¢ tancucha alkilowego czasteczki eteru lariatowego wpty-
wa na efektywnos$¢ procesu flotoekstrakcji jedynie jonow
Mn(ll). Stwierdzono, ze stopieh wydzielenia badanych jonow
z roztworow o pH 7.0 przy uzyciu eterow nr 1 i 2 jest porow-
nywalny i wynosi ponad 90%. W przypadku jonéw Mn(ll) za-
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obserwowano nieznacznie wyzszy stopien wydzielenia tych
jonow (99%) w przypadku prowadzenia procesu z uzyciem
zwigzku nr 1 zawierajgcego grupe butylowg —CsHg niz
w obecnosci zwigzku nr 2 z grupg heptylowg —C;H1s5. Wyzszy
stopien wydzielenia jonéw Zn(ll) i Mn(ll) z rozcieAczonych
roztworéow modelowych o pH réwnym 9.0 otrzymano dla sulfo-
nowej pochodnej eteru lariatowego z heptanowg grupa lipofi-
lowa (kolektor 2) w poréwnaniu z kolektorem 1 z butylowa
grupa weglowodorowg (—C4Hs). Ponadto, zastosowanie kolek-
tora nr 2 podczas prowadzenia procesu flotoekstrakcji umozli-
wia ilosciowe wydzielenie jonéw Zn(ll).

3.2. Flotoekstrakcja z roztworéw rzeczywistych

Wyniki badan flotoekstrakcyjnego wydzielenia jonéw Zn(ll)
i Mn(Il) z roztworu modelowego pozwolity na dobér optymal-
nych warunkéw procesu odzysku tych jonéw z roztworu rze-
czywistego. W tym etapie badan wykorzystano kolektory 1, 2
i 3 oraz roztwor rzeczywisty o pH = 7.0 1 9.0. Okreslono wptyw
czynnikow determinujgcych proces flotoekstrakgiji, tj.: pH roz-
tworu wodnego, wielkos¢ wneki koronowej oraz dtugosc¢ tan-
cucha weglowodorowego stosowanego zwigzku makrocyk-
licznego.

Na Rysunkach 3 i 4 przedstawiono wptyw pH na proces
flotoekstrakcji jonéw Zn(Il) oraz Mn(ll) z rzeczywistych roztwo-
réw wodnych.
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Rysunek 3. Wptyw pH fazy wodnej na stopien wydzielenia
jonow Zn(ll) z rzeczywistych roztworéw wodnych.
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Rysunek 4. Wplyw pH fazy wodnej na stopien wydzielenia
flotoekstrakcji jonow Mn(ll) z rzeczywistych roztworéw wod-
nych.

www.ceb-journal.com 49



’ CHEMISTRY

ENVIRONMENT
BIOTECHNOLOGY

Flotoekstrakcyjne wydzielenie Zn(ll) i Mn(ll) z roztworéw po kwasnym tugowaniu odpadowych...
W. Wierzbicka, K. Rudowicz, K. Sobianowska, A. Sobianowska-Turek*

Tabela 3. Selektywnos$¢ procesu flotoekstrakcji Zn(ll) i Mn(ll)
z rzeczywistych roztworéw wodnych.

Nr zwigzku pH Sznimn
7.0 2.38
1
9.0 1.72
7.0 1.90
2
9.0 2.09
7.0 2.08
3
9.0 1.74

Zastosowany proces flotoekstrakcji pozwolit na niemal
ilosciowe (93-96%) wydzielenie jonéw Zn(ll) z rzeczywistych
roztworéow wodnych o pH 7.0 lub 9.0. Najwyzszy stopien wy-
dzielenia jonéw Mn(ll) (55%) z roztworu rzeczywistego o pH
9.0 uzyskano przy zastosowaniu kolektoréw nr 1 i 3 oraz
z roztworu o pH 7.0 przy zastosowaniu kolektora nr 2.

Z analizy danych eksperymentalnych wynika, ze wielko$¢
wneki koronowej nie ma wptywu na stopien wydzielenia jonéw
Zn(ll) i Mn(ll) z rzeczywistych roztworéw wodnych. Zaobser-
wowano jedynie 5% wzrost wydajnosci flotoekstrakcji jonow
Mn(ll) oraz 1.5% wzrost wydajnosci jondw Zn(ll) przy uzyciu
kolektora 3 w stosunku do kolektora 2. Z kolei wzrost wartosci
pH flotowanego roztworu z 7.0 do 9.0 spowodowat spadek
wydajnosci badanych jonéw odpowiednio o 5.00% w przypad-
ku jonéw Mn(ll) i 2.21% w przypadku jonéw Zn(ll).

Podobnie jak w przypadku flotoekstrakcji badanych jonéw
z roztworéw modelowych, nie wykazano istotnego wptywu
diugosci tancucha weglowodorowego na efektywnos$é wydzie-
lenia jonow Zn(ll). W przypadku jonéw Mn(Il) kolektor nr 2
z tancuchem heptylowym wykazywat w roztworze o pH 7.0
lepsze powinowactwo do jonéw Mn(ll) niz kolektor nr 1 zawie-
rajacy grupe butylowg oraz kolektor nr 3 z grupg heptylowa.
Z kolei dla roztworéw o pH 9.0 zaobserwowano tendencje od-
wrotng — lepsze powinowactwo do jonéw Mn(ll) wykazywaty
kolektory nr 1 3.

Wspoétczynnik selektywnosci jonéw Zn(ll) do Mn(ll) uzys-
kany w procesie flotoekstrakcyjnego wydzielania tych jonow
z roztworu wodnego o pH 7.0 i 9.0 w obecnosci badanych
eterow zestawiono w Tabeli 3. Najwyzszg warto$¢ Sznmn row-
na 2.38 odnotowano w procesie flotoekstrakcji z roztworu rze-
czywistego o pH 7.0 dla kolektora nr 1, natomiast w przypad-
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Rysunek 5. Efektywnosé wydzielenia jonéw Zn(ll) i Mn(ll)
z roztworéw modelowych (m) i rzeczywistych (r) o pH 7.0 za
pomoca kolektorow 1, 2 i 3.
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Rysunek 6. Efektywnos¢ wydzielenia jonéw Zn(ll) i Mn(ll)
z roztworéw modelowych (m) i rzeczywistych (r) o pH 9.0 za
pomocg kolektorow 1, 21 3.

ku zastosowania roztworu rzeczywistego o pH 9.0 najbardziej
selektywnym kolektorem byt eter nr 2.

Na Rysunkach 5 i 6 poréwnano efektywnos¢ flotoekstrak-
cyjnego wydzielenia jonéw Zn i Mn z modelowych i rzeczywis-
tych roztworéw wodnych.

Efektywnos¢ wydzielania jonéw Zn(ll) zaréwno z roztwo-
réw modelowych jak i rzeczywistych o pH 7.0 i 9.0 jest poréw-
nywalna i miesci sie w zakresie od 90 do 100.00%. W przy-
padku jonéw Mn(ll) zaobserwowano zdecydowanie nizsze
wartosci stopnia ich wydzielenia z roztworéw rzeczywistych
w porownaniu z roztworami modelowymi. Przyczyng niemal
45% spadku wydajnosci zastosowanego procesu flotoekstrak-
cji moze byé obecnos¢ w roztworze rzeczywistym jonow in-
nych metali, konkurujgcych z jonami Mn(ll) podczas reakcji
kompleksowania z makrocyklicznymi kolektorami.

4. Wnioski

Z przeprowadzonych badan wynika, ze zaréwno dla mo-
delowych, jak i rzeczywistych roztworéw wodnych, otrzyma-
nych w wyniku kwasnego tugowania odpadéw chemicznych
zrodet energii, mozliwy jest efektywny flotoekstrakcyjny od-
zysk jonéw Zn(Il) i Mn(ll) w obecnosci jonizowalnych eteréw
lariatowych. Najwyzszy stopien wydzielenia jonéw cynku(ll) —
100.0% i manganu — 99% z modelowych roztworéw wodnych
uzyskano, stosujgc sulfonowg pochodng eteru lariatowego
o koronie DB19C6 z heptanowg grupa lipofilowg (3). Pochod-
na ta pozwala réwniez na wydajne i selektywne wydzielenie
jonoéw Zn(ll) (96%) z roztworéw rzeczywistych przy zdecydo-
wanie nizszym, w porownaniu z wynikami uzyskanymi dla roz-
tworéw modelowych, stopniu wydzielenia jonéw Mn(ll) (55%).
Jednakze, pomimo wysokiej efektywnosci wydzielenia jonéw
Zn(ll) i Mn(ll) przy uzyciu zastosowanych kolektoréw, nie jest
mozliwe catkowite rozdzielenie tych jonow.
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