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1. Uvod

Recikliranje i oporaba skupih pleme-
nitih metala poput platine, zlata, pa-
ladija i srebra, odnosno rijetkih i stra-

*Pozvano predavanje na medunarodnoj
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TEXTILE, CLOTHING & DESIGN
CONFERENCE —Magic World of Texti-
les, 2.-5. 10. 2016., Dubrovnik, Hrvatska

UDK 677.014
Izlaganje na skupu*

Recikliranje i oporaba skupih plemenitih metala poput platine, zlata, pala-
dija i srebra, odnosno rijetkih i strateskih metala, poput indija, galija i rijet-
kih zemljanih metala iz otpadnih metala i otpadnih voda dobit ¢e na vaznosti
u sljedecih nekoliko godina. Stoga je potrebno usmjeriti pozornost na izna-
lazenje potencijalno korisnih sekundarnih izvora i razvoj jeftinih i energetski
Stedljivih postupaka kojima bi se selektivno razdvojili i oporabili metali (ur-
bano rudarstvo). Zajedno s elektronickim otpadom, industrijski procesi i
otpadna voda predstavijaju znacajan izvor plemenitih metala. Nedavno smo
uspjesno razvili inovativni tekstilni filtarski materijal za adsorpciju metala
temeljen na poliesterskim vlaknima oslojenim polivinilaminom. Povrsinske
modifikacije viaknatog materijala lako je postic¢i konvencionalnim metodama
tekstilne dorade i tako dobiti trajno adsorpcijsko sredstvo visoke ucinkovito-
Sti, a istovremeno niske cijene. Nasi se rezultati temelje na uobicajenim po-
stupcima tekstilne dorade i na adsorpciji iona plemenitih metala ovisnoj o
pH vrijednosti. Provedivost citavog postupka prikazana je na postupku obra-
de vode bogate paladijem, dobivene od jednog njemackog proizvodaca tiska-
nih elektronskih ploca. Pored toga, isti inovativni adsorpcijski materijal moze
se koristiti za prociséavanje povrsinskih voda i tla zagadenih kromatima.
Najnovija istrazivanja usmjerena su na koristenje ovog materijala za selek-
tivnu oporabu rijetkih zemljanih metala iz industrijske proizvodnje FCC
katalizatora za naftnu industriju.

Kljucne rijedi: tekstil, polielektrolit, oporaba metala, urbano rudarstvo, tek-
stilno rudarstvo

teskih metala, poput indija, galija i
rijetkih zemljanih metala iz otpadnih
metala 1 otpadnih voda dobit ¢e na
vaznosti u sljede¢ih nekoliko godina
(i desetljeca). Stoga je vrlo vazno ot-
kriti potencijalno korisne sekundarne
izvore i razviti jeftine i energetski
Stedljive postupke selektivnog izdva-
janja i oporabe tih metala.

Procesne vode u industriji elektron-
skog otpada 1 otpadne vode predstav-
ljaju znacajan izvor plemenitih metala.
Danas ve¢ postoje razlicite strategije
njihove oporabe, poput ionske izmje-
ne, razli¢itih talozenja, ekstrakcije,
elektrolitskih postupaka i pirometalur-
gijskih procesa, kao i njihove brojne
kombinacije [1-3].
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lonski izmjenjivaci se u pravilu kori-
ste za regeneriranje voda za ispiranje
i zavr$no CiS¢enje otpadnih voda. Vri-
jedni se metali mogu obogatiti i ka-
snije izdvojiti drugim tehnikama. No,
takve otopine Cesto sadrze relativno
visoki sastojak obojenih metala, §to
znacajno ograni¢ava ekonomiéno
koristenje ionskih izmjenjivaca jer
nedovoljna selektivnost dovodi do
brzog zasi¢enja, uglavnom nezelje-
nim obojenim metalima.

Tijekom elektrolitske oporabe meta-
la, otopljeni se ioni metala taloze kao
elementi na katodi kad se aplicira
istosmjerna struja. Isplativost postup-
ka uvelike ovisi o koncentraciji iona
metala. Niska koncentracija daje sla-
be rezultate u vremenu i prostoru. Uz
to, nezeljene popratne reakcije na
anodi, npr. stvaranje klora, takoder
negativno utjecu na elektrolizu. Ipak,
usprkos svim ovim nedostatcima,
elektroliza se ¢esto koristi kad je po-
trebno oporabiti skupe plemenite me-
tale. U takvim slucajevima visoka
iskoristivost struje i visoka cijena
metala opravdavaju troSkove ulaga-
nja i odrzavanja. No, potpuna opora-
ba metala moZe se posti¢i samo uz
vrlo nisko iskoristenje struje i, slije-
dom toga, visoke troskove. Cesto je
potrebno, posebno u sluc¢aju niskih
koncentracija kod industrijskih voda
za ispiranje, Koristiti skupe postupke
obogacivanja isparavanjem, ionske
izmjene ili se mora koristiti postupak
rada s membranama.

Kemijsko taloZenje metalnih iona,
poput hidroksida ili sulfida, povoljno
je kad se svi pojedina¢ni metali mogu
taloziti odvojeno. To najcesce nije
slucaj kod industrijskih voda pa se
dobiva gruba mjeSavina razli¢itih
proizvoda. Uz to, talog moze biti vi-
soko dispergiran (npr. u slucaju ko-
sitra). Sredstva za flokulaciju se ko-
riste za bolju separaciju, sto dovodi
do znacajnog povecanja ukupne ko-
licine otpada. Nakon pocetnog po-
stupka separacije potrebno je u pravi-
lu provesti jo§ jedno fino filtriranje
selektivnim ionskim izmjenjivacima.
Zavrsna pirometalurska oporaba me-
tala u obliku hidroksidnih i sulfidnih

taloga moze se provesti u raznim pe-
¢ima.

Tijekom ekstrakcije tekuceg u tekuée,
otopina koja sadrzi metale mijesa se
s organskom hidrofobnom fazom iz
koje se metalni ioni obradom kiseli-
nom mogu oporabiti kao vodeni kon-
centrati. Obogacéena otopina moze se
obradivati elektrolizom ili izravnom
pirometalurSskom oporabom metala.
No, za postupak ekstrakcije potrebne
su slozene kemijske predobrade i po-
gon mora biti odgovarajuce veliine.
Zbog svih ovih nedostataka, kao i
zbog slabe selektivnosti, recikliranje
industrijskih otpadnih voda i voda za
ispiranje s niskom koncentracijom
metala ¢esto nije isplativo koriSte-
njem postojecih metoda oporabe. To
je bio razlog zasto je nekoliko BMWi
i BMBF financiranih istrazivackih
projekata usmjereno na razvoj novog
adsorpcijskog tekstilnog materijala
za selektivno obogaéivanje i opora-
bu skupocjenih metala iz razli¢itih
industrijskih voda i voda za ispiranje.
Takav je proizvod dobiven doradom
tekstilnih supstrata raznim polielek-
trolitima. Te kemikalije mogu selek-
tivno u velikim koli¢inama vezati
ciljane metale, poput zlata, platine,
paladija i srebra, ionskim medudjelo-
vanjima ili tvorbom kompleksa. Uz
to, istrazena je mogucénost reciklira-
nja adsorpcijskog tekstila u usporedbi
s izravnim izgaranjem tekstila zasice-
nog metalom, $to se dogada u meta-
lurskoj obradi.

2. Metode

Komercijalni poliesterski (PET) ne-
tkani tekstil, povrSinske mase od 350
g/m? navlazen je visokokoncentrira-
nom komercijalnom otopinom polivi-
nilamida (PVAm) u alkalnim uvjeti-
ma, predsusen i kasnije termofiksiran.
Da bi se uklonio nevezani PVAm,
materijal je ispran vodom i tenzidima
na 60 °C. Kod odredenih pH vrijedno-
sti (3 - 13) ispitivana je adsorpcija me-
tala na modificirani tekstil iz ispitiva-
nih voda. Apsolutna koli¢ina metala
odredena je ICP/OES metodom nakon
mikrovalne digestije. Uz to, provede-
na su i analogna ispitivanja koriste-
njem procesnih voda koje dokazano
sadrze paladij, dobivenih od proizvo-
daca tiskanih elektronskih ploca.

3. Rezultati

3.1. Dorada poliesterskih vlakana
polivinilaminom i adsorpcija
plemenitih metala

Razli¢iti prirodni i sintetski polielek-

troliti trajno su vezani na razlicite

tekstilne materijale koriStenjem to-
plinskih 1 mokrih kemijskih tehnika.

Posebno se pokazalo da je fiksiranje

polivinilamina (PVAm) na poliester-

ska vlakna (PET) izuzetno jednostav-
no i uinkovito, s tim da su u obzir
uzeti maksimalni kapacitet pleme-
nitih metala, kao i temeljni ekonom-
ski uvjeti (pristupacnost postupka,
cijena, tehnicka izvodljivost i sl.).

Dorada, odnosno naslojavanje poli-

esterskih koprena i iglanih netkanih

S1.1 Fotografije poluindustrijskog uredaja za naslojavanje koji je koriSten
za kontinuirano uévrs¢ivanje tehnickog polivinilamina
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PET blank

100Ul

oount

PET-PVAm

S1.2 SEM snimke PET vlakana u netkanom tekstilu prije (lijevo) i nakon naslojavanja (desno)

s 25 mas.% polivinilamina

PET

PET-PVAm

S1.3 TNBS test na poliesteru obradenom PVAm-om (desno), u usporedbi

s neobradenim materijalom (lijevo)

tekstila provedena je na poluindu-
strijskoj razini, koriStenjem konven-
cionalnih fulara i naknadnim toplin-
skim fiksiranjem (sl.1). Postupak je
dao modificirane tekstilije s vrlo vi-
sokim udjelom polivinilamina, izme-
du 20130 mas.%, $to se jasno vidi na
razlikama na snimkama nacinjenih

Voda T
s plemenitim

metalima

Tekstilni CB

supstrat

Perforirana
ploca

S1.4 Sklop za filtriranje (shema)

pretraznim elektronskim mikrosko-
pom (sl.2).

Utvrdene povrsSinske amino skupine
kvalitativno su analizirane NH,-se-
lektivnom obojenom reakcijom s
2,4,6-trinitrobenzen sulfonskom ki-

selinom (TNBS) (s1.3). Materijal mo-
dificiran PVAm-om dobiva izrazitu
narancastu boju, kao dokaz uspjes-
nog ugradivanja brojnih amino sku-
pina, dok obojenja nema na neobra-
denom PET supstratu.

Tekstil obraden PVAm-om podvrgnut
je intenzivnom istrazivanju apsorpci-
je plemenitih metala iz razlic¢itih la-
boratorijskih voda i voda porijeklom
iz industrijskih procesa. Na sl.4 pri-
kazana je shema uredaja za filtriranje
na kojem je eksperiment proveden na
laboratorijskoj razini, gdje se vode s
plemenitim metalima mogu dovesti
do tekstilije (jednokratno ili u kruz-
nom toku).

Tekstil modificiran PVAm-om poka-
zuje visoki kapacitet apsorpcije plati-
ne (u obliku PtCl2> i PtCl %), zlata (u
obliku Au(CN), i AuCl,), srebra (u
obliku Ag* i Ag(CN),) i paladija (u
obliku Pd** i PdCL*), pa je stoga

PET

SL.5 Vezivanje metalnih iona na vlakno obradeno polivinilaminom
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S1.6 Obrada, odnosno naslojavanje poliestera polivinilaminom u industrijskim uvjetima

postignuta koncentracija plemenitih
metala od 10 do 20 mg po gramu tek-
stila. Vezanje iona ovisi o elektrostat-
skom medudjelovanju ili tvorbi re-
verzibilnih kompleksa. Na sl.5 she-
matski je prikaz ionskih veza anion-
skog paladija s protoniziranim polivi-
nilaminom u kiselim uvjetima.
Istovremeno s laboratorijskim istrazi-
vanjima, Citav je postupak dignut na
industrijsku razinu. Na sl.6 prikazana
je obrada poliesterskog netkanog tek-
stila duljine 500 m tehnickim polivi-
nilaminom (Sirina proizvoda 2,20 m,
brzina oborade 4 m/min).

3.2. Ispitivanje adsorpcije
paladija u proizvodnim
uvjetima iz industrijskih
procesnih voda i oporaba
metala

Nadalje se ispitivalo je su li industrij-

ski proizvedeni apsorpcijski tekstili

u stanju vezati plemenite metale iz

stvarnih tehnickih procesnih voda.

Kao primjer je uzeta otpadna voda

koja sadrzi paladij iz pogona proiz-

vodnje tiskanih elektronskih ploca.

Do sada se takva voda odlagala izvan

pogona.

Na sl.7 (lijevo) prikazuje fotografiju
odgovarajuce crne otopine sa sadrza-
jem paladija od oko 400 mg/l. Da bi
se ovaj plemeniti metal adsorbirao,
otopina se provodi kroz tekstil mo-
dificiran PVAm-om, sl.7 (desno)
koja nakon filtracije pokazuje izrazito
crno obojenje Sto pokazuje uspjesnu
adsorpcije paladija u okviru sklopa za
filtriranje. Za usporedbu, slika u sre-
dini pokazuje neobradeni PET uzorak
nakon kontrolnog eksperimenta.
Kvantitativna analiza metala u otopi-
ni, provedena pomoc¢u ICP-OES prije
adsorpcije i nakon nje, pokazuje da je
doslo do snizavanja sadrzaja paladija
za preko 99 % (od prvotnih 400 mg/1
do bitno manje od 1 mg/I).

Nakon zavrsetka svih prethodnih is-
pitivanja, DTNW je konstruirao prak-
ticni modul za filtriranje procesne
vode s paladijem kapaciteta od 100 L.
U osnovi, modul sadrzi prozirnu ak-
rilnu staklenu cijev koja se moze is-
puniti apsorpcijskom tekstilom. Kon-
strukcija ima i pokrov filtra i usisnu
crpku na dnu, $to jam¢i ravnomjerni
protok kroz adsorpcijski tekstil. Indu-
strijsko je ispitivanje provedeno iz-

ravno u proizvodnom pogonu proiz-
vodaca tiskanih elektronskih ploca.
Dvijesto litara vode koja sadrzi paladij
(pH 2, sl.7a) provedeno je kroz cijev
s tekstilom (sl.8) i na svakih 10 I pro-
vedene tekucine uzeti su uzorci fil-
tara. Nakon industrijskog ispitivanja
tekstilni je materijal izvaden iz cijevi
u svrhu daljnje obrade.

Tijekom prvih 100 1 u prosjeku se
uklonilo oko 75 % paladija. Nakon
prolaska 200 1 procesne vode adsorp-
cijska mo¢ tekstila bila je zasi¢ena i
nije dolazilo do daljnjeg adsorbiranja
paladija. Istovremeno su odredene
karte koncentracije drugih metala pri-
sutnih u vodi. Pokazalo se da se drugi
metalni ioni prisutni u vodi, poput
kalcija, magnezija, zeljeza ili manga-
na nisu adsorbirali na filtarski tekstil,
pa nisu ni ometali obogacivanje cilj-
nog metala. Tekstil zasi¢en paladijem
zapaljen je s vanjske strane (s1.9 lije-
vo) i elementarni metal dalje se mo-
gao reciklirati uobi¢ajenom metalur-
Skom obradom. Na s1.9 desno prika-
zan je oporabljeni metal Cistoce vece
od 99.95 %. Sve u svemu, koriste-
njem 1 kg tekstila modificiranog

a) procesna voda koja sadrzi Pd

b) PET bez obrade

¢) PET-PVAm

S1.7 Uzorci na kojima je provedeno ispitivanje: a) procesna voda, b) neobradeni poliesterski netkani tekstil i ¢) poliesterski
netkani tekstil obraden polivinilaminom nakon filtracije
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S1.8 Pogonsko proizvodno ispitivanje za oporabu paladija iz industrijske procesne vode koristenjem PET netkanog tekstila

modificiranog PVAm-om

¢ada s paladijem

Cisti paladij

S1.9 Fotografije razli¢itih faza oporabe paladija

PBAm-om moze se dobiti oko 20 g
paladija.

4. Zakljucak

Prirodni i sintetski polielektroliti
mogu reverzibilno vezati razlicite
metalne ione. U ovom je istrazivanju
uspjesno iskoriStena ta moguénost i
razvijen postupak vezanja velike ko-
li¢ine takvih polielektrolita na tek-
stilne materijale. Ti inovativni teksti-
li sastoje se od jeftinih i komercijalno
dostupnih proizvoda koji se mogu
industrijski proizvesti na konvencio-
nalnim strojevima tekstilne dorade.
Tekstili obraden na taj nacin moze
adsorbirati razli¢ite plemenite meta-
le, npr. platinu, zlato, srebro ili pala-
dij, posebno iz procesnih voda me-
talne industrije u kojima se nalaze u
niskim koncentracijam. Izvodljivost
¢itavog koncepta uspjesno je prika-
zana kroz kontinuirano filtriranje
procesnih voda koje sadrze paladij,

nastalih u pogonu proizvodaca tiska-
nih elektronskih ploca.

Kao prvo, rezultati ovog projekta
omogucavaju da metalna industrija
oporabi vrijedne metale ¢ak i iz pro-
cesnih voda i voda za ispiranje u ko-
jima se nalaze u niskim koncentraci-
jama, gdje je to do sada bilo nemo-
guce ili neisplativo. Drugo, tekstilna
industrija moZze sada proizvoditi
inovativan i poseban proizvod, uz
minimalni tehnicki napor, a uz nisku
cijenu. I treée, proizvodaci mogu
planirati, konstruirati i koristiti nove
module za filtriranje, stacionarne ili
pokretne, za razne industrijske grane.
Osim recikliranja plemenitih metala,
ovaj inovativni materijal otvara §iro-
ke mogucnosti uporabe u sve vazni-
jim poljima oporabe strateskih meta-
la i zastite okolisa. U posljednje su
vrijeme otpocela zanimljiva istrazi-
vanja glede selektivne oporabe lan-
tana i1 drugih rijetkih zemljanih me-
talnih elemenata na industrijskoj ra-

zini u pogonu za proizvodnju FCC
katalizatora za potrebe naftne indu-
strije, kao 1 na polju dekontaminira-
nja povrsinskih voda i tla zagadenih
solju.
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SUMMARY
Recovery of noble metals by the use of functional adsorber textiles
K. Opwis, T. Mayer-Gall, J.S. Gutmann

The recycling and recovery of high-prized noble metals such as platinum, gold, palladium and silver or rare and stra-
tegic metals like indium, gallium, and rare earth metals from scrap metals and wastewaters will be from steadily in-
creasing importance within the next years. Therefore, the focus has to be set on the detection of potentially usable
secondary resources and the development of inexpensive and energy-saving processes to separate and recover the
metals selectively (urban mining). Beside electronic scrap industrial process and wastewaters represent a considerable
source for noble metals. Recently, we have successfully developed an innovative metal-adsorbing textile filter mate-
rial based on polyvinylamine-coated polyester fibers. The surface modification of the fibrous material is easy to realize
with common methods in textile finishing yielding a durable, high-performing and even cheap adsorbent for water-
dissolved metal ions. We present results on the general textile finishing procedure and the pH-depending adsorption
of noble metal ions. The feasibility of the overall process is demonstrated on palladium containing process waters
obtained from a German producer of curcuit boards. Moreover, the same innovative adsorber material is useful for the
decontamination of chromate-polluted ground waters and soils. Our latest investigations focus their use in the selective
recovery of rare earth metals from large-scale FCC catalyst production for the petroleum refining industry.
Key words: textile, polyelectrolyte, metal recovery, urban mining, textile mining
Deutsches Textilforschungszentrum Nord-West gGmbH,
Krefeld, Germany
e-mail: opwis@dtnw.de
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Riickgewinnung von Edelmetallen
durch den Einsatz von funktionellen Adsorbertextilien

Das Recycling und die Verwertung von hochpreisigen Edelmetallen wie Platin, Gold, Palladium und Silber oder sel-
tenen und strategischen Metallen wie Indium, Gallium und seltenen Erdmetallen aus Schrott und Abwéssern werden
in den nichsten Jahren von stetig zunehmender Bedeutung sein. Daher muss der Fokus auf der Erkennung von poten-
ziell nutzbaren Sekundérressourcen und der Entwicklung kostengiinstiger und energiesparender Prozesse liegen, um
die Metalle selektiv zu trennen und zuriickzugewinnen (Bergbau im stidtischen Bereich oder Stadtschiirfung oder
englisch urban mining). Neben elektronischem Schrott sind industrielle Verfahren und Abwésser eine bedeutende
Quelle von Edelmetallen. Vor kurzem haben wir ein innovatives metalladsorbierendes Textilfiltermaterial auf Basis
von Polyvinylamin-beschichteten Polyesterfasern erfolgreich entwickelt. Die Oberflichenmodifikation des Faserma-
terials ist mit gédngigen Methoden in der Textilveredelung leicht zu realisieren, was ein langlebiges, leistungsstarkes
und sogar billiges Adsorptionsmittel fiir wasserlosliche Metallionen ergibt. In dieser Arbeit werden die Ergebnisse iiber
das allgemeine Textilveredelungsverfahren und die pH-abhiingige Adsorption von Edelmetallionen dargestellt. Die
Durchfiihrung des Gesamtprozesses wird am Beispiel von palladiumhaltigen Prozesswissern, die von einem deutschen
Hersteller der Leiterplatten erhalten wurden, dargestellt. Dariiber hinaus eignet sich das gleiche innovative Adsorber-
material zur Dekontamination von mit Chromat verunreinigten Grundwéssern und Boden. Die neuesten Untersuchun-
gen konzentrieren sich auf die selektive Riickgewinnung von seltenen Erdmetallen aus der groB3 angelegten FCC-
Katalysatorproduktion fiir Erdélraffinerien.
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