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Anionity polimerowe do odzyskiwania metali szlachetnych��)

Streszczenie — Artyku³ stanowi przegl¹d literatury dotycz¹cy recyklingu metali szlachetnych:
Au, Pt i Pd, ze szczególnym uwzglêdnieniem mo¿liwoœci wykorzystania syntetycznych anionitów
polimerowych jako alternatywnej metody odzyskiwania metali z roztworów o œladowej ich za-
wartoœci. Przedyskutowano korzyœci p³yn¹ce z zastosowania anionitów w procesie recyklingu
w œwietle globalnego zapotrzebowania na metale szlachetne. Opisano handlowe oferowane przez
œwiatowe koncerny ¿ywice jonowymienne do odzyskiwania Pt, Pd, Au i zestawiono wyniki badañ
w³asnych nad otrzymaniem anionitów na bazie kopolimerów chlorku winylobenzylu do sorpcji
metali szlachetnych.
S³owa kluczowe: jonity, sorpcja, z³oto, platyna, pallad.

POLYMERIC ANION EXCHANGERS FOR RECOVERY OF PRECIOUS METALS
Summary — The paper is a literature review concerning the recycling of precious metals: Au, Pt
and Pd with particular focus on the possibility of using synthetic polymeric anion exchangers as an
alternative method of recovery of metal traces from the solutions. The advantages resulting from
the use of anion exchangers in the recycling process in terms of global demand for precious metals
have been discussed. Commercial anion exchange resins offered by worldwide companies for the
recovery of Pt, Pd and Au were described. The results of authors’ studies on the preparation of
anion exchange resins based on vinylbenzyl chloride copolymers for the sorption of precious
metals have been presented.
Keywords: ion exchangers, sorption, gold, platinum, palladium.

Raport „Global Industry Analysts, Inc.” z 2010 r. prog-
nozowa³ zwiêkszenie œwiatowego zapotrzebowania na
¿ywice jonowymienne i przekroczenie, do 2015 r., 535
mln $ obrotu w tym segmencie rynku. Obserwowane ten-
dencje s¹ efektem przede wszystkim rosn¹cego zapotrze-
bowania na czyst¹ wodê, wynikaj¹cego ze zwiêkszaj¹ce-
go siê zaludnienia i niedoboru jej zasobów na œwiecie, ur-
banizacji, industrializacji oraz rozwoju nowych technolo-
gii [1].

Liderami w œwiatowej produkcji ¿ywic jonowymien-
nych s¹: Rohm and Haas Company, Dow Corporation,
Purolite Corporation, Mitsubishi Chemical Corporation,
Lanxess, ResinTech Inc., Sybron Chemicals Inc, Cognis
Deutschland GmbH & Co.

Produkowana szeroka gama produktów obejmuje
¿ywice jonowymienne, m.in. do:

— oczyszczania wody pitnej, m.in. ze szkodliwego
nadmiaru boru, arsenu;

— oczyszczania przemys³owej wody w procesach
dealkalizacji, demineralizacji, zmiêkczania, w tym pro-
dukcji wody ultra czystej, m.in. dla firmy INTEL;

— oczyszczania œcieków przemys³owych ze szkodli-
wych metali ciê¿kich, np.: chromu i rtêci oraz ze zwi¹z-
ków nieorganicznych i organicznych;

— oczyszczania roztworów organicznych i nieorga-
nicznych w przemyœle chemicznym farmaceutycznym i
spo¿ywczym;

— katalizy w ró¿nych procesach syntez petroche-
micznych;

— wyodrêbniania pierwiastków promieniotwór-
czych z rud;

— kontroli zawartoœci litu w procesie ch³odzenia re-
aktorów j¹drowych;

— usuwania radioizotopów w przemyœle j¹drowym;
— demineralizacji oraz dekontaminacji odcieków

radioaktywnych;
— usuwania goryczy z soków owocowych, odzysku i

separacji protein oraz cukrów w przemys³ach spo¿yw-
czym i mleczarskim;

524 POLIMERY 2013, 58, nr 7—8

�) Autor do korespondencji; e-mail: dorota.jermakowicz-bartko-
wiak@pwr.wroc.pl
��) Artyku³ stanowi czêœæ wyst¹pienia wyg³oszonego w ramach
VII Kongresu Technologii Chemicznej TECHEM, 8—12 lipca 2012,
Kraków.



— odzysku wartoœciowych metali: molibdenu, wana-
du, srebra, metali szlachetnych, platynowców oraz renu
w procesach hydrometalurgicznych.

Œwiatowi, czo³owi producenci ¿ywic polimerowych i
¿ywic jonowymiennych, do odzyskiwania metali szla-
chetnych proponuj¹ zazwyczaj wymieniacze jonów ba-
zuj¹ce na hydrofobowych, makroporowatych i ¿elowych
kopolimerach styrenu i diwinylobezenu, (S/DVB) (tabela
1). Na ogó³ s¹ to anionity z silnie zasadowymi grupami:
Amberlite IRA 402, IRA 910U, IRA 400 firmy Rohm Haas
[2], Lewatit K 6362, Lewatit MonoPlus SR7, produkty
Lanxes A.G. [3] oraz Purolite A500/2788 [4] i anionit
Minix [5] z Dow Corporation, o katalogowej pojemnoœci

0,6—1,5 mmol/cm3 spêcznionego z³o¿a jonitu. Wœród
anionitów z mieszanymi grupami, silnie i s³abo zasado-
wymi, na uwagê zas³uguj¹ produkty o makroporowatej
strukturze: Purolite A100/2412 [4] i Purogold A193 [4],
wykazuj¹ bowiem najwiêksz¹ pojemnoœæ jonowymienn¹
3,8—3,9 mmol/cm3. Tylko dwa anionity otrzymano na
bazie matryc z akrylowych kopolimerów (nie ujawniono
szczegó³owych informacji o u¿ytych monomerach): Am-
berlite IRA 67RF [6] i Purolite Purogold S992 [4], ze s³abo
zasadowymi grupami, o pojemnoœci a¿ 4,4 mmol/cm3.
Spoœród ¿ywic polimerowych, do sorpcji z³ota s¹ ofero-
wane równie¿ makroporowate ¿ywice chalatuj¹ce z gru-
pami tiolowymi, na bazie kopolimerów S/DVB: Amber-
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T a b e l a 1. Handlowe ¿ywice do odzyskiwania metali szlachetnych�)

T a b l e 1. Commercial ion exchange resins for recovery of precious metals�)

Jonit Producent Matryca Z, mmol/cm3 Zastosowanie Lit.

Anionity z grupami silnie zasadowymi

Amberlite IRA 402 Cl Rohm and Haas PS/DVB, MR 1,2 Au, Ag z roztworów KCN, PMG [2]

Amberlite IRA 910U Cl Rohm and Haas PS/DVB, MR 1,0 Au [2]

Amberlite IRA 900 Rohm and Haas PS/DVB, MR 1,4 Au z roztworów KCN, PMG [2]

Amberlite IRA 400 Rohm and Haas PS/DVB, ¿elowa 1,4 Au, Ag z roztworów KCN, PMG [2]

A500/2788 Purolite PS/DVB, MR 1,5 Au z roztworów cyjanków [4]

SBG1 ResinTech. Inc. PS/DVB, MR 1,45 metale szlachetne [8]

Lewatit K 6362 Lanxess A.G. PS/DVB, ¿elowa 1,4 Au i Ag z roztworów tiosiarczanów [3]

Lewatit MonoPlus SR 7 Lanxess A.G. PS/DVB, MR 0,6 Au z roztworów cyjanków [3]

DOWEX XZ 91419.00
(MINIX) Dow Corporation PS/DVB, MR 0,8—1,2 Au z roztworów cyjanków [5]

Anionity z grupami s³abo i silnie zasadowymi

Amberlite IRA 67RF Rohm and Haas Akrylowy 1,6 Au [6]

A100/2412 Purolite PS/DVB, MR 3,8 Au z roztworów KCN [4]

Purogold A 193 Purolite P(VBC), MR 3,9 Au z roztworów cyjanków [4]

Dowex M-43 Dow Corporation PS/DVB, MR 1,55 Au [5]

Anionity z grupami s³abo zasadowymi

Purogold S992 Purolite Akrylowy, MR kompleks poliakrylowo-
dimetyloaminowy 4,4 Au z roztworów cyjanków [4]

AuRIX® HENKEL PS/DVB guanidylowe Au z roztworów cyjanków [25]

¯ywice chelatuj¹ce tiolowe

Amberlite GT-73 Rohm and Haas PS/DVB, MR 1,2 Au, Ag, PMG, Hg [7]

SIR 200 ResinTech. Inc. PS/DVB, MR 1,1 metale szlachetne [8]

¯ywice chelatuj¹ce izotiomocznikowe

S920 Purolite PS/DVB, MR 200 g Hg/L metale szlachetne [4]

Ionac SR-3 Sybron Chemicals
Inc. PS/DVB 1,7

metale szlachetne, odpowiedni
do pracy w œrodowisku wody

królewskiej
[9]

¯ywice chelatuj¹ce tiomocznikowe

SIR 400 ResinTech. Inc. PS/DVB, MR 1,9 metale szlachetne [8]

Lewatit MonoPlus TP214 Lanxess A.G. PS/DVB, MR 1,0 metale szlachetne z roztworów
kwasowych [3]

Lewatit MonoPlus TP240 Lanxess A.G. PS/DVB, MR 100 g Ag/L Ag [3]

XUS 43600.00 Dow Corporation PS/DVB, MR 0,7 PMG [5]

�) PMG — platynowce, MR — porowata, Z — pojemnoœæ jonowymienna.
�) PMG — platinum group elements, MR — porous, Z — ion exchange capacity.



lite GT-73 [7] i SIR 200 [8], o pojemnoœci do 1,2 mmol/cm3

oraz z grupami izotiomocznikowymi: Purolite S920 [4] i
Ionac SR-3 [9], polecany do odzyskiwania metali szla-
chetnych w œrodowisku wody królewskiej po roztworze-
niu materia³ów odpadowych.

Celem niniejszej pracy jest wykazanie znaczenia i
mo¿liwoœci zastosowania syntetycznych anionitów poli-
merowych, jako alternatywnej metody do odzyskiwania
metali szlachetnych z rozcieñczonych roztworów w pro-
cesie sorpcji, w szerokim zakresie pH, z roztworów cy-
jankowych i z roztworów kwasu solnego a tak¿e przed-
stawienie wyników badañ nad ocen¹ zdolnoœci nowych
anionitów polimerowych do sorpcji Au, Pt i Pd.

ROLA I ZNACZENIE METALI SZLACHETNYCH
WE WSPÓ£CZESNYM ŒWIECIE.

CELOWOŒÆ ICH ODZYSKIWANIA

Zapotrzebowanie na metale szlachetne jest generowa-
ne przez intensywny rozwój zaawansowanych technolo-
gii i elektroniki oraz g³ównych ga³êzi przemys³u: moto-
ryzacyjnego, petrochemicznego i chemicznego. Metale
szlachetne to metale strategiczne, maj¹ bowiem kluczo-
we znaczenie we wspomnianych ga³êziach przemys³u ze
wzglêdu na swoje unikatowe w³aœciwoœci, oraz brak
mo¿liwoœci zast¹pienia innymi metalami.

Niewielka zawartoœæ platynowców w naturalnych za-
sobach ziemi, wyczerpywanie siê pierwotnych z³ó¿ z³ota
oraz znaczne ich rozproszenie (w skorupie ziemskiej i jej
wodach) powoduj¹, ¿e proces uzyskiwania w stanie
czystym metali szlachetnych jest drogi i trudny technolo-
gicznie. Niezbêdne zatem jest ich odzyskiwanie z odpa-
dów przemys³owych oraz zu¿ytych wyrobów, a opraco-
wanie metod pozyskiwania takich metali z wtórnych Ÿró-
de³ nabiera znaczenia priorytetowego. Wysoka cena me-
tali szlachetnych na gie³dach œwiatowych (rys. 1) (platy-
na 1553 $/oz, z³oto 1671 $/oz, pallad 648 $/oz; dane z roku
2012) dodatkowo wymusza poszukiwanie sposobów ich
odzysku, np. ze œcieków galwanicznych, z ha³d, na któ-

rych sk³adowane s¹ odpady poflotacyjne i górnicze, z od-
padów elektronicznych i elektrotechnicznych [10].

Niezwykle istotne jest prawie czterokrotne zwiêksze-
nie siê cen z³ota w ostatnich latach.

W 2011 r. œwiatowa produkcja z³ota wynosi³a 4000 t, w
tym odzyskano ponad 1600 t [11]. Œwiatowe zapotrzebo-
wanie na platynê, wynosz¹ce 229 t, w iloœci 54 t zaspokoi³
metal odzyskany ze zu¿ytych katalizatorów spalin; za-
potrzebowanie na pallad to 250 t, z czego ponad 25 t po-
chodzi³o z recyklingu.

W krajach wysoko rozwiniêtych zu¿yte konwertory
spalin samochodowych i katalizatory z przemys³owych
procesów chemicznych oraz z³om elektroniczny (obej-
muj¹cy poza komputerami, p³yty kompaktowe, telefony
komórkowe i sprzêt RTV, w tym urz¹dzenia ³¹cznoœci),
zu¿yta aparatura wojskowa i zdemontowany osprzêt
wojskowy, braki produkcyjne, odpady fotograficzne oraz
urz¹dzenia z innych sfer dzia³alnoœci, s¹ traktowane jako
cenne, wtórne Ÿród³o metali szlachetnych. Przyjêto na-
wet nowy termin — „górnictwo miejskie” (ang. urban
mining) — okreœlaj¹cy odzyskiwanie metali szlachetnych
z urz¹dzeñ elektronicznych.

Recykling metali, a zw³aszcza metali szlachetnych
przynosi wymierne korzyœci ekologiczne i ekonomiczne.
Oszczêdzane s¹ bowiem rzadkie zasoby naturalne, a po-
zyskiwanie metali w procesach ich odzysku nie generuje
zwiêkszonych kosztów w porównaniu z kosztami utrzy-
mania kopalñ. W procesie odzyskiwania metali z odpa-
dów elektronicznych zu¿ywa siê zaledwie 10—15 % war-
toœci energii jak¹ wykorzystuje siê do pozyskiwania me-
tali z rudy. Najnowsze doniesienia prasowe informuj¹
o osi¹gniêciach chiñskich naukowców, którzy opracowa-
li metodê recyklingu telefonów komórkowych [12]. Dziê-
ki jej zastosowaniu, w Chinach ze 100 mln aparatów wy-
cofywanych rocznie z u¿ycia bêdzie mo¿na odzyskaæ
1500 kg z³ota, 30 t srebra i 1000 t miedzi. Nie ujawniono
metod odzysku.

Z danych World Gold Council wynika, ¿e na wypro-
dukowanie w 2010 r. 1300 mln telefonów komórkowych,
zu¿yto 325 ton z³ota [13]. Podobna informacja pochodzi z
USA i donosi o „bogactwie”, jakie skrywaj¹ nieu¿ywane
stare telefony komórkowe. 130 mln sztuk rocznie wymie-
nianych aparatów w USA zawiera ok. 46 t srebra, 3,9 t
z³ota, 2 t palladu [14]. W 2011 r. na œwiecie u¿ytkowano
ponad 5 mld sztuk telefonów komórkowych i smart-
fonów [15]. Przy za³o¿eniu, ¿e 1 telefon wa¿y ok. 150 g,
do ich wyprodukowania zu¿yto a¿ 110 t z³ota, iloœæ ta jest
równowa¿na z 22 mln t wydobytej rudy. Uzyskanie 1 kg
platyny wymaga natomiast wydobycia oko³o 260 t rudy z
g³êbokoœci 1000 m. W czasie procesu przeróbki rudy do-
datkowo powstaje wiele produktów odpadowych i ¿u¿li
wymagaj¹cych sk³adowania. Z dwóch ton zu¿ytych kata-
lizatorów spalin samochodowych mo¿na uzyskaæ 1 kg
platyny [16].

Zgodnie z dyrektyw¹ 2002/96/WE Unii Europejskiej
WEEE (Waste of Electrical and Electronic Equipment — uty-
lizacja odpadów elektrycznych i elektronicznych), Polska
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jest zobowi¹zana do œci¹gniêcia rocznie z rynku 4
kg/1 mieszkañca odpadów sprzêtu elektrotechnicznego
i elektrycznego. S¹ one Ÿród³em cennych surowców i me-
tali szlachetnych mo¿liwych do wykorzystania, pod wa-
runkiem opracowania w Polsce stosownych metod ich
odzysku i podjêcia odpowiednich dzia³añ upowszech-
niaj¹cych selektywn¹ zbiórkê zu¿ytego sprzêtu elektro-
nicznego.

ODZYSKIWANIE METALI SZLACHETNYCH
NA ANIONITACH POLIMEROWYCH

Wœród sposobów pozyskiwania metali szlachetnych,
obok metod pirometalurgicznych na uwagê zas³uguj¹
procesy hydrometalurgiczne, polegaj¹ce na ³ugowaniu
rud lub materia³ów z recyklingu zawieraj¹cych metale
szlachetne, roztworami odpowiednio dobranych zwi¹z-
ków chemicznych, a nastêpnie ich wydzielaniu (rys. 2).

Procesy hydrometalurgiczne wykorzystuj¹, m.in.
syntetyczne jonity w technologicznych procesach Re-
sin-in-Pulp RIP i Resin-in-Leach RIL (technologie stosu-
j¹ce ¿ywice jonowymienne, a ró¿ni¹ce siê wielkoœci¹
cz¹stek ³ugowanej rudy), do sorpcji, czyli zatê¿ania jo-
nów lub kompleksów metali szlachetnych, zw³aszcza
z roztworów o œladowym stê¿eniu tych metali, obecnych
w roztworach po ³ugowaniu rud lub materia³ów odpado-
wych. Proces przebiega na kolumnie jonowymiennej wy-
pe³nionej ¿ywic¹ jonowymienn¹ lub chelatuj¹c¹, przez
któr¹ przepompowuje siê rozcieñczony roztwór metali.
Podczas desorpcji metali z kolumny odpowiednio dobra-
nym roztworem eluenta pozyskiwane s¹ nastêpnie roz-
twory o ponad 1000-krotnym zatê¿eniu metali. Metale
szlachetne wydziela siê z zatê¿onego roztworu eluenta
ró¿nymi metodami, np.: na drodze cementacji lub elek-
trolizy, po czym poddaje siê je rafinacji.

Technologia sorpcji metali szlachetnych na anionitach
jest alternatyw¹ dla metody konwencjonalnej, wykorzys-
tuj¹cej wêgiel aktywny, stosowanej w procesach odzysku
metali (ang. Carbon in Pulp — CIP). Anionity polimerowe
charakteryzuj¹ siê du¿¹ selektywnoœci¹ sorpcji metali z

wielosk³adnikowych roztworów, w porównaniu z wêg-
lami aktywnymi du¿¹ trwa³oœci¹ chemiczn¹ i mechanicz-
n¹, a cechy te, jak równie¿ ³atwoœæ desorpcji, predestynu-
j¹ je do procesów rozdzia³u jonów metali i ich zatê¿ania
z roztworów po ³ugowaniu. Wykorzystanie polimero-
wych anionitów to jedyny skuteczny i tani sposób odzys-
kiwania metali z odpadów po procesie ³ugowania, ponie-
wa¿ nie generuje dodatkowej emisji spalin i tlenków
oraz, w porównaniu z wydobyciem w kopalniach,
zwiêkszonego zu¿ycia energii, a zatem dodatkowych
kosztów.

Spoœród wielu metod ³ugowania z³ota i innych metali
szlachetnych z rud oraz materia³ów pochodz¹cych z re-
cyklingu, w przemys³owych aplikacjach wykorzystuje
siê metodê ³ugowania cyjankowego, która w 80 % zdomi-
nowa³a produkcjê z³ota oraz metodê ³ugowania chlorko-
wego [17]. W metodach cyjankowych stosowanych w
hydrometalurgii z³ota wykorzystuje siê silne w³aœciwoœ-
ci kompleksuj¹ce anionów cyjankowych i ich selektyw-
noœæ wobec z³ota i innych metali szlachetnych, zw³aszcza
wówczas, gdy s³abo lub silnie zasadowe grupy anionowe
s¹ umiejscowione na hydrofobowych matrycach. Prze-
waga anionitów s³abo zasadowych polega zaœ na ³atwoœ-
ci desorpcji anionów cyjankowych.

Metale szlachetne w okreœlonych warunkach ulegaj¹
roztworzeniu, mog¹ zatem byæ odzyskiwane z wielu Ÿró-
de³ metodami sorpcji na ¿ywicach jonowymiennych. Z³o-
to w obecnoœci KCN i tlenu tworzy trwa³y kompleks i w
roztworze wystêpuje jako anion dicyjanoz³ocianowy
Au(CN)2

- [równanie (1)], który w procesie sorpcji zostaje
zatê¿ony na anionicie [równania (2) i (3)].

Z³oto oraz platynowce roztwarzaj¹ siê w stê¿onym
kwasie solnym w obecnoœci chloru jako utleniacza i w
uzyskanych roztworach wystêpuj¹ w postaci trwa³ych
anionowych chlorokompleksów [równania (4)—(6)].

2 Au + Cl2 + 2 HCl = 2 HAuCl4 (4)
2 Pt + 4 Cl2 + 4 HCl = 2 H2PtCl6 (5)

Pd + Cl2 + 2 HCl = H2PdCl4 (6)

Sorpcja chlorokompleksów metali szlachetnych z roz-
tworów kwasów nieorganicznych, na anionitach zawie-
raj¹cych grupy z atomami azotu przebiega w wyniku
przy³¹czania chlorokompleksów metali do sprotonowa-
nych grup aminowych [por. równanie (3)].

Reakcje takie umo¿liwiaj¹ selektywne oddzielenie
anionowych kompleksów z³ota i platynowców od innych
metali towarzysz¹cych w znacznym nadmiarze, np.:
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Rys. 2. Ideowy schemat odzyskiwania metali w metodach hyd-
rometalurgicznych
Fig. 2. A schematic diagram of the recovery of metals in hydro-
metallurgical methods
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miedzi, ¿elaza, niklu lub kobaltu, w procesie sorpcji na
z³o¿u jonitu (anionitu) na drodze wymiany jonów, wy-
miany ligandów, tworzenia par jonowych lub komplek-
sowania po ³ugowaniu rud lub materia³ów pocho-
dz¹cych z recyklingu, np. sprzêtu elektronicznego.

W dostêpnych informacjach dotycz¹cych stosowa-
nych jonitów, brak jawnych i szczegó³owych doniesieñ
o wdro¿onych technologiach w przemys³owym wyko-
rzystaniu okreœlonych jonitów do odzyskiwania metali
szlachetnych. Do sorpcji kompleksów z³ota z roztworów
cyjanków, w latach 80. u¿ywano anionitów z silnie zasa-
dowymi grupami amoniowymi [18]. Bolinski, w materia-
³ach konferencyjnych z 1996 r. [19], opisa³ zastosowanie
metod RIP w przemys³owym odzyskiwaniu z³ota z rud
w Rosji. Do nielicznych dostêpnych informacji nale¿y
zaliczyæ wzmiankê Laskorina [19], o u¿yciu silnie zasa-
dowego anionitu polistyrenowego o nazwie AM-2B z
IV-rzêdowymi grupami amoniowymi, w technologicz-
nych procesach odzysku z³ota w Rosji. Na uwagê zas³u-
guje równie¿ próbna instalacja pilota¿owa w RPA wyko-
rzystuj¹ca jonit MINIX-DOWEX w procesie MINRIP™
zastosowany do pozyskiwania metali z niskoprocento-
wej rudy o zawartoœci 1—4 ppm Au, 60—100 ppm Zn, 60
ppm Ni. Obecnie anionit MINIX [wzór (I)], jest produk-
tem handlowym Dow Chemical (Australia) Ltd, o sym-
bolu XZ-91419, powszechnie wykorzystywanym w Aus-

tralii, RPA, Wietnamie, Malezji, Indonezji i w Azerbej-
d¿anie. W 2008 r. rozpoczêto realizacjê piêcioletniego
kontraktu na dostawê 100 ton tego jonitu dla przemys³u
górniczego w Australii, z przeznaczeniem do odzysku
z³ota [20—22].

Sorpcja na takich anionitach jest bardzo silna i wyma-
ga stosowania do elucji z³ota bardzo alkalicznych roz-
tworów soli, które zanieczyszczaj¹ produkt koñcowy,
wymuszaj¹c tym samym przeprowadzenie dodatko-
wych operacji oczyszczania i rozdzielania.

Ze wzglêdu na to, ¿e ¿ywice jonowymienne o s³abo
zasadowych grupach, u¿ywane do wydzielania jonów
metali szlachetnych, ulegaj¹ deprotonacji w œrodowisku
silnie alkalicznym (pH > 9,6) ponadto, w niewielkim
stopniu sorbuj¹ kompleksy cyjankowe metali szlachet-
nych, poszukuje siê nowych, s³abo zasadowych anioni-
tów zdolnych do sorpcji takich kompleksów.

Konsorcjum HENKEL opracowa³o jonit z ligandami
guanidylowymi. Guanidyna i jej pochodne zalicza siê do
grupy silnych amin, o wartoœciach pKa = 13,5 i 11, s¹ one
silniejszymi zasadami ni¿ inne aminy alifatyczne [23].
Nowy, handlowo dostêpny jonit o zastrze¿onej nazwie

AuRIX®, zarejestrowany jako produkt Cognis Corpora-
tion, wykazuje sorpcjê z³ota 6,2 kg/t [wzór (II)]. Jest pole-
cany do sorpcji z³ota Au(I) w instalacji Resin-in-Pulp
(RIP), po ³ugowaniu rud w œrodowisku KCN. Pierwsze,
nieliczne informacje o tym produkcie pochodz¹ z 1995 r.
Charakteryzuje siê on du¿¹ wytrzyma³oœci¹ na œcieranie
i pêkanie ziaren [24—27].

Nieustannie trwaj¹ poszukiwania nowych materia-
³ów polimerowych o du¿ej zdolnoœci sorpcyjnej, dobrej
kinetyce i wytrzyma³oœci mechanicznej, zdolnych do
zatê¿ania i separowania metali szlachetnych z ró¿nych
uk³adów. Potwierdzeniem du¿ego zainteresowania
tematyk¹ odzysku metali szlachetnych na jonitach s¹
liczne dane wydawnictwa Elsevier, dostêpne na platfor-
mie ScienceDirect: www.sciencedirect.com. W latach
2000—2012 opublikowano ponad 1000 prac naukowych
zwi¹zanych z problematyk¹ odzysku metali szlachet-
nych na jonitach polimerowych.

ZREALIZOWANE PRACE BADAWCZE

W Zak³adzie Materia³ów Polimerowych i Wêglowych
Politechniki Wroc³awskiej s¹ prowadzone szeroko zakro-
jone badania nad projektowaniem i syntez¹ nowych joni-
tów do sorpcji metali szlachetnych z modelowych roz-
tworów, w tym równie¿ wielosk³adnikowych. Otrzyma-
no szereg ¿ywic polimerowych z ró¿nymi grupami jono-
wymiennymi, odpowiedzialnymi za sorpcjê metali szla-
chetnych w szerokim zakresie pH [28—46]. Wprowadze-
nie ugrupowañ guanidylowych i biguanidylowych jako
grup funkcyjnych do matrycy polimeru, umo¿liwi³o
uzyskanie anionitów sorbuj¹cych cyjanokompleksy z³ota
Au(I) w postaci dicyjanoz³ocianu Au(CN)2

-, z roztworów
symuluj¹cych rzeczywiste roztwory potrawienne po ³u-
gowaniu rud cyjankiem sodu lub potasu w silnie zasado-
wym œrodowisku. Zsyntezowano anionity na bazie usie-
ciowanych kopolimerów styrenu i diwinylobenzenu
(S/DVB) oraz chlorku winylobenzylu, metakrylanu me-
tylu lub styrenu (VBC/MM/DVB, VBC/S/MM) [31—33] i
VBC/DVB [34], o ró¿nej d³ugoœci liganda, z terminalnymi
grupami guanidylowymi oddzielonymi od ³añcucha
³¹cznikiem alkilowym o ró¿nej liczbie grup metyleno-
wych (tabela 2). Wykazywa³y one zdolnoœci do selektyw-
nej sorpcji z³ota Au(I) z wielosk³adnikowych buforowa-
nych roztworów w KCN, w obecnoœci jonów Cu, Ni, Fe,
Zn, w zakresie pH 9,6—13 [32].

Przeprowadzone badania wykaza³y, ¿e najkorzyst-
niejsze w³aœciwoœci sorpcyjne w stosunku do z³ota Au(I)
z roztworów KCN, wykazywa³y anionity otrzymane na
bazie ekspandowanego ¿elowego kopolimeru chlorku
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winylobenzylu i diwinylobezenu, VBC/DVB, z terminal-
nymi grupami guanidylowymi oddalonymi d³ugimi
ligandami od ³añcucha polimeru. Anionity z d³ugimi
ramionami pochodz¹cymi, np. od 1,6-diaminoheksanu:
jonit AG6 [34] i HMDA [46] lub dietylenotriaminy: jonit
IVa [44] i DETA [46] oraz jonit AG6 [34] i jonit IVb [44] z

terminalnymi grupami aminoguanidylowymi zatê¿a³y
roztwory z³ota na poziomie 40 mg Au/g suchego jonitu, z
rozcieñczonego roztworu o stê¿eniu 50 mg Au/dm3 [34].
Wykazano, ¿e zwiêkszenie hydrofobowoœci matrycy ko-
polimeru (Resin 1 i 2) [40] wraz z jednoczesnym wyd³u-
¿eniem liganda — wprowadzonej grupy z terminalnym
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T a b e l a 2. Sorpcja z³ota z jednosk³adnikowych roztworów: Au(I) z roztworu KCN i Au(III) z roztworu 0,1 M HCl
T a b l e 2. Sorption of gold from single-component solutions: Au(I) from KCN, Au(III) from 0.1 M HCl

Matryca
kopolimeru Anionit Terminalne grupy

funkcyjne

Liczba
grup

-CH2- w
ligandzie

ZH
1)

mmol/g
ZL

mmol/g

Sorpcja z³ota, mg/g

Lit.Au(I) Au(III)

Au(CN)2
- AuCl4

- Izoterma2)

Alkiloaminowe grupy funkcyjne

VBC/DVB
(2 %) ¿elowa

Ia aminowa — 5,8 25 99,6 [44]

E4 etylenodiaminowa 2 5,1 2,6 24,5 98,7 650 [45]

IIIabis etylenodiaminowa 2 6,2 3,1 28,1 105,6 1100 [44]

E8 etylenodiaminowa 2 6,6 3,3 — 99,0 1080 [45]

VBC/DVB
(10 %)

mikroporowaty
IIIbaP2 etylenodiaminowa 2 6,1 3,0 21,0 121,6 [44]

VBC/DVB
(2 %) ¿elowa

A2-A6 (alkilodiaminowa),
NH2(CH2)nNH2, n = 2—6 2—6 5,7—5,1 3,4—2,6 29,0—33,6 99,7—74,0 [34]

DETA dietylenotriaminowa 4 6,0 2,0 40,0 88,0 [46]

IVa dietylenotriaminowa 4 6,1 2,1 40,5 87,8 [44]

HMDA heksametylenodiaminowa 6 5,1 2,5 42,3 86,8 820 [46]

Guanidylowe terminalne grupy funkcyjne

AN/VA/DVB
(10 %)

porowata
Resin 1 aminoguanidylowa — — 1,9 2,3 36,0 250 [40]

VBC/DVB
(2 %) ¿elowa Resin 2 aminoguanidylowa — — 1,5 23,0 68,0 500 [40]

VBC/DVB
(2 %) ¿elowa Resin II aminoguanidylowa 2 — 1,5 20,0 58,0 630 [43]

VBC/DVB
(2 %) ¿elowa

Resin 3 aminoguanidylowa — 3,81 — 44,0 72,2 [41]

AG2-AG6 aminoguanidylowa 6 5,4—4,2 2,5—2,97 30,1—45,6 71,2—85,1 [34]

HMDA/CA3 aminoguanidylowa 6 3,4 1,1 — 75,6 620 [46]

DETA/CA2 aminoguanidylowa 4 6,0 2,0 35,9 91,6 790 [46]

IIIb guanidylowa 2-6 4,3 2,2 35,4 85,3 810 [44]

VBC/DVB
(10 %) mikro-

porowata
IIIbP2 aminoguanidylowa 2 4,7 2,4 33,2 100,8 [44]

VBC/DVB
(2 %) ¿elowa

IVb aminoguanidylowa 4 6,4 2,2 47,8 108,5 [44]

U8 biguanidylowa 2 5,2 1,7 — 97,0 870 [45]

VBC/MM/DVB
(2 %) ¿elowa

U BIS aminoguanidylowa — — 1,1 21,8; 16,63) [32]

Resin 1 aminoguanidylowa — 1,20 — 23,0 [41]

CP aminoguanidylowa 2 — 1,2 17,4; 25,23) [32]

S/DVB (2 %)
¿elowa CH aminoguanidylowa — — 1,7 20,5; 21,83) [32]

1) ZH — pojemnoœæ jonowymienna wg metody Heckera (mmol/g), ZL — stê¿enie ligandów obliczone z analizy zawartoœci azotu (mmol/g).
1) ZH — ion exchange capacity according to Hecker method (mmol/g), ZL — ligand concentration calculated from the nitrogen content
(mmol/g).
2) Izoterma sorpcji z roztworu 0,1 M HCl.
2) Sorption isotherm from 0.1 M HCl solution.
3) Sorpcja Au(I) z roztworu wielosk³adnikowego (Cu, Ni, Fe, Zn).
3) Sorption of Au(I) from multi-component solution (Cu, Ni, Fe, Zn).



ugrupowaniem guanidylowym (np.: anionity AG2-AG6
[34] i IVb [44]) pozwoli³o otrzymaæ jonity o korzystniej-
szych w³aœciwoœciach sorpcyjnych w stosunku do z³ota
Au(I) w postaci cyjanokompleksów Au(CN)2

- z roztwo-
rów KCN (por. tabela 2).

Wyd³u¿enie liganda z terminaln¹ grup¹ alkiloamino-
w¹ lub guanidylow¹ nie wp³ynê³o jednoznacznie na
zwiêkszenie wartoœci sorpcji z³ota Au(III) obecnego
w roztworze w postaci anionu tetrachloroz³ocianowego
AuCl4

-, sorpcja bowiem by³a zale¿na od stê¿enia grup
jonowymiennych ZH lub ligandów ZL (tabela 2 i 3). Anio-
nity na bazie usieciowanych kopolimerów chlorku winy-
lobenzylu, w warunkach równowagowych 10-krotnego
nadmiaru molowego grup ZH lub ZL do z³ota, sorbowa³y

z³oto Au(III) w iloœci 75—120 mg/g. Sorpcja z³ota Au(III)
na anionitach uzyskanych z kopolimerów VBC/DVB,
zawieraj¹cych grupy alkiloaminowe oraz ligandy bêd¹ce
pochodnymi guanidyny, by³a wprost proporcjonalna do
stê¿enia grup i ligandów w anionicie oraz nie zale¿a³a od
ich budowy [34]. Stê¿enie natomiast grup odpowiedzial-
nych za sorpcjê z³ota Au(III) by³o uwarunkowane zarów-
no zawartoœci¹ grup -CH2Cl w poszczególnych szar¿ach
kopolimerów VBC/DVB, jak i metod¹ wprowadzania
grup guanidylowych. Modyfikacja kopolimerów
VBC/DVB [44] i VBC/AN/DVB [35] na drodze reakcji tio-
mocznika w jodku metylu z pierwszorzêdowymi grupa-
mi aminowymi prowadzi³a do prawie iloœciowego pod-
stawienia chloru w grupie -CH2Cl; anionity te, spoœród
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T a b e l a 3. Sorpcja metali szlachetnych Au, Pt, Pd z wielosk³adnikowych roztworów z 0,1 M HCl
T a b l e 3. Sorption of precious metals Au, Pt, Pd from multi-component solutions in 0.1 M HCl

Matryca
kopolimeru Anionit Terminalna grupa

funkcyjna
ZH

1)

mmol/g
ZL

mmol/g

Sorpcja ca³kowita2)

mg/g Izoterma
sorpcji
mg/g

Sorpcja
dyna-

miczna
mg/g

Lit.
(Au + Pt +

Pd)
(Au + Pt +

Pd)3)

VBC/DVB
(2 %), ¿elowa

AG6 aminoguanidylowa 2,1 196 109 [36]

A6 etylenodiaminowa 2,6 221 167 [36]

A2 etylenodiaminowa 2,8 256 224 [36]

AG2 aminoguanidylowa 2,9 292 252 [36]

Resin 1 piperydynylowa 2,3 1234) [38]

Resin 5 piperazynylowa 2,7 1524) [38]

Resin 2 heksametylenoiminowa 3,3 1844) [38]

Resin 4
Resin 160
Resin 161

1(2-aminoetylo)pipera-
zynylowa 3,8 2074) [38,

39]

Resin 171 homopiperazynylowa 3,94 2144) [38]

AC7 cyklamylowa 2,49 3,19 121 114 4805) 4066) [37]

VBC/AN/DVB
(2 %), ¿elowa D4 tris(2-aminoetylo)

aminowa 4,23 542 7157) 6008) [36]

1) ZH — pojemnoœæ jonowymienna wg metody Heckera (mmol/g), ZL — stê¿enie ligandów obliczone z analizy zawartoœci azotu (mmol/g).
1) ZH — ion exchange capacity according to Hecker method (mmol/g), ZL — ligand concentration calculated from the nitrogen content
(mmol/g).
2) Stê¿enie (Au, Pt, Pd) 0,24 mM. Sorpcja w warunkach równowagowych przy 10-krotnym molowym nadmiarze grup aminowych do meta-
li szlachetnych w roztworze.
2) Concentration of Au, Pt, Pd 0,24 mM. Equilibrium sorption at 10-fold molar excess of amino groups to precious metals in the solution.
3) Sorpcja z roztworu wielosk³adnikowego wobec metali balastowych (Cu + Fe + Ni) o stê¿eniu 20 mM.
3) Sorption from multi-component solution in the presence of ballast metals (Cu + Fe + Ni) with concentration 20 mM.
4) Sorpcja z roztworu wielosk³adnikowego (Au + Pt + Pd + Re + Cu + Fe + Ni), stê¿enie (Cu + Fe + Ni) 2,4 mM.
4) Sorption from multi-component solution (Au + Pt + Pd + Re + Cu + Fe + Ni), concentration (Cu + Fe + Ni) 2.4 mM.
5) Sorpcja Au z roztworu jednosk³adnikowego o stê¿eniu 0,24 mM.
5) Sorption of Au from single-component solution with concentration 0,24 mM.
6) Sorpcja z roztworu wielosk³adnikowego (Au + Pt + Pd + Cu + Fe + Ni), stê¿enie (Cu + Fe + Ni) 2,4 mM.
6) Sorption from multi-component solution (Au + Pt + Pd + Cu + Fe + Ni), concentration (Cu + Fe + Ni) 2.4 mM.
7) Sorpcja z roztworu wielosk³adnikowego (Au + Pt + Pd) o stê¿eniu 0,24 mM ka¿dego metalu.
7) Sorption from multi-component solution (Au + Pt + Pd) with concentration of each metal 0.24 mM.
8) Sorpcja z roztworu wielosk³adnikowego (Au + Pt + Pd + Cu + Fe + Ni) o stê¿eniu 0,12 mM ka¿dego metalu szlachetnego, stê¿enie (Cu, Fe,
Ni) 1,2 mM.
8) Sorption from multi-component solution (Au + Pt + Pd + Cu + Fe + Ni) with concentration of each precious metal 0.12 mM, concentration
(Cu, Fe, Ni) 1.2 mM.



badanych próbek, wykazywa³y najwiêksze wartoœci sor-
pcji. W³¹czony do badañ porowaty anionit na bazie ko-
polimeru AN/VA/DVB, o pojemnoœci 1,9 mmol/g, cha-
rakteryzowa³y najmniejsze wartoœci sorpcji z³ota Au(I) i
Au(III), co jednoznacznie œwiadczy o negatywnym wp³y-
wie polarnej matrycy na sorpcjê [40]. Najwiêksz¹, wyz-
naczon¹ z izoterm sorpcjê Au(III), równ¹ 1100 mg/g wy-
kazywa³y anionity z grupami pochodz¹cymi od etyleno-
diaminy: jonit IIIabis [44] i E8 [45] o du¿ej zawartoœci
grup ZH = 6,2—6,6 mmol/g (por. tabela 2).

Wartoœci sorpcji z³ota Au(I) w postaci dicyjanoz³ocia-
nów by³y ponad dwukrotnie mniejsze ni¿ wartoœci sorp-
cji z³ota Au(III) (tabela 2). Wynika to z mniejszej dostêp-
noœci do grup w warunkach alkalicznych, w procesie sor-
pcji z buforowanych roztworów KCN.

Dalsza czêœæ badañ dotyczy³a sorpcji jonów metali
szlachetnych z ich wielosk³adnikowych mieszanin. Oce-
niano zdolnoœci do sorpcji chlorokompleksów metali
szlachetnych Au, Pt i Pd, z wielosk³adnikowych roztwo-
rów w kwasie solnym omówionych powy¿ej anionitów
oraz nowych anionitów na bazie kopolimerów VBC/DVB
oraz chlorku winylobenzylu, akrylonitrylu i diwinylo-
benzenu, VBC/AN/DVB:

— z grupami pochodz¹cymi od amin I-, II- i III-rzêdo-
wych: 1,2-diaminoetanu, 1,3-diaminopropanu, 1,4-di-
aminobutanu, 1,6-diaminoheksanu [34, 35], bis(3-amino-
propylo)aminy, bis(6-aminoheksylo)aminy, 1,2-diamino-
etanu, tris-(2-aminoetylo)aminy [36];

— z terminalnymi grupami guanidylowymi otrzyma-
nymi na bazie wspomnianych anionitów [34—36];

— z grupami pochodz¹cymi od amin cyklicznych:
cyklamu (1,4,8,11-tetraazacyklotetradekanu) [37], heksa-
metylenoiminy, piperydyny, piperazyny i jej pochodnych
[38, 39].

Efektywnoœæ zatê¿ania metali szlachetnych z wielo-
sk³adnikowych roztworów, na anionitach w œrodowisku
kwasu solnego, jest uwarunkowane przede wszystkim
du¿ym stê¿eniem grup funkcyjnych i jest wprost propor-
cjonalne do ich zawartoœci w danej serii jonitów. Anionit
AG2 z ligandem aminoguanidylowym na bazie kopoli-
meru VBC/DVB, o najwiêkszej pojemnoœci jonowymien-
nej 2,9 mmol/g, wykazywa³ ca³kowit¹ sorpcjê metali szla-
chetnych na poziomie 290 mg/g, a z roztworu wielo-
sk³adnikowego, wobec 80-krotnego nadmiaru molowego
Cu, Fe i Ni, sorpcja wynosi³a a¿ 250 mg/g [35].

Równie¿ w serii anionitów uzyskanych po immobili-
zowaniu: piperydyny — Resin 1 [38], heksametylenoimi-
ny — Resin 2, piperazyny — Resin 5 [38] i jej pochodnych
— Resin 4, Resin 160, Resin 161, Resin 171 [38, 39], zdol-
noœæ do sorpcji metali szlachetnych oraz renu by³a funk-
cj¹ pojemnoœci jonowymiennej (por. tabela 3). Najwiêk-
sz¹ wartoœæ sorpcji, 214 mg metali/g suchego jonitu,
wykazywa³ jonit z ugrupowaniem homopiperazynylo-
wym, Resin 171, o pojemnoœci jonowymiennej równej
3,94 mmol/g [39].

Anionit AC7 otrzymany po implementacji do matrycy
kopolimeru VBC/DVB, cyklicznej aminy — cyklamu,

charakteryzowa³ siê selektywn¹ sorpcj¹ metali szlachet-
nych o wartoœci 406 mg/g z wielosk³adnikowego roztwo-
ru o stê¿eniu 0,24 mM (Au + Pt + Pd), wobec 10-krotnego
molowego nadmiaru metali balastowych (Cu + Fe + N)
[37] (tabela 3).

Spoœród badanych anionitów najwiêksz¹ zdolnoœæ do
sorpcji metali szlachetnych Au, Pt i Pd wykazywa³ anio-
nit D4, na bazie kopolimeru VBC/AN/DVB z grupami
pochodz¹cymi od tris(2-aminoetylo)aminy. Z rozcieñ-
czonego, trójsk³adnikowego roztworu o równomolo-
wym stê¿eniu 0,24 mM Au, Pt i Pd, w równowagowych
warunkach 10-krotnego nadmiaru molowego grup jono-
wymiennych do metali w roztworze, anionit D4 sorbo-
wa³ bowiem ponad 540 mg/g metali szlachetnych [36] (ta-
bela 3). Podczas sorpcji dynamicznej z rozcieñczonego
wielosk³adnikowego roztworu o stê¿eniu 0,12 mM (Au +
Pt + Pd), wobec 10-krotnego molowego nadmiaru metali
balastowych (Cu + Fe + Ni), anionit D4 wykazywa³ nato-
miast zdolnoœæ do selektywnej sorpcji wobec metali szla-
chetnych; ich sorpcja osi¹gnê³a wartoœæ 600 mg/g (tabe-
la 3).

Uzyskane przez nas wyniki pozwoli³y na sformu³o-
wanie wniosku, ¿e zatê¿anie metali szlachetnych na
anionitach w œrodowisku kwasu solnego warunkuje
przede wszystkim stê¿enie grup funkcyjnych w danej
serii anionitów i ich dostêpnoœæ w procesie sorpcji. Pozy-
tywna ocena zdolnoœci anionitów do sorpcji Au, Pt i Pd z
modelowych wielosk³adnikowych roztworów wobec
nadmiaru metali balastowych daje perspektywê na re-
cykling metali szlachetnych na ¿ywicach jonowymien-
nych i chelatuj¹cych.

Odzysk metali szlachetnych z zastosowaniem anioni-
tów polimerowych stwarza du¿e mo¿liwoœci w zakresie
ich gospodarki w Polsce, zw³aszcza i¿ istniej¹ uzasadnio-
ne przes³anki dotycz¹ce zwiêkszenia od 2016 r. wskaŸni-
ka nakazuj¹cego selektywn¹ zbiórkê wycofanych z u¿yt-
ku odpadów elektronicznych i elektrycznych, do 16 kg
na 1 mieszkañca rocznie.

Pracê zrealizowano z dotacji Ministerstwa Nauki i Szkolnic-
twa Wy¿szego na dzia³alnoœæ statutow¹ Wydzia³u Chemicz-
nego Politechniki Wroc³awskiej, S20096/Z0309.
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