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H,TiO; was synthesized by a solid-state reaction method and applied
as a sorbent for Li recovery from formation brine collected from a hy-
drocarbon reservoir located in the Polish Lowlands. For comparison, Li
recovery was also tested from a model LiOH soln. (200 mg/L Li) with the
addn. of selected impurities: bentonite, toluene, and hexadecane. After
24 h of contact with the pure LiOH soln., the sorbent capacity was 30.33
mg/g, whereas in the brine the capacity decreased to 18.22 mg/g. The
results confirm that typical impurities present in formation brines de-
teriorate Li sorption, indicating that pre-treatment of brine is required
prior to effective Li recovery.
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Zsyntezowano H,TiO, metoda reakcji w ciele statym i zastosowano
jako sorbent do odzysku litu z solanki ztozowej wydobywanej wraz
z weglowodorami na Nizu Polskim. Do celéw poréwnawczych testo-
wano réwniez odzysk litu z modelowego roztworu LiOH z dodatkiem
wybranych zanieczyszczen (toluen, heksadekan, bentonit). Po 24 h
kontaktu z roztworem LiOH pojemnosc sorbentu wynosita 30,33 mg/g,
za$ w solance spadta ona do 18,22 mg/g. Badania potwierdzaja, ze
typowe zanieczyszczenia obecne w solankach ztozowych pogarszaja
sorpcje litu, stad powinno sie je wstepnie uzdatnia¢ przed wtasciwym
odzyskiem.

Stowa kluczowe: odzysk litu, sorpcja, solanka, bentonit, weglowodory

W branzy wydobywczej istnieje obecnie silny trend wpro-
wadzania zamknietych obiegdw produkcyjnych i odzyski-
wania surowcow z odpaddéw poprocesowych. W przemysle
naftowym duzym zainteresowaniem cieszg si¢ wody ztozowe,
czyli solanki wydobywane na powierzchni¢ wraz z gazem
ziemnym i ropa naftowa. Do tej pory postrzegano je jako
ktopotliwy strumien uboczny i zattaczano powrotnie do ztoza,
zwykle celem podtrzymania ci$nienia ztozowego. Ich ztozony
sktad chemiczny utrudnia ich zagospodarowanie, ale rowno-
cze$nie moze stwarza¢ szanse, bowiem czes¢ takich solanek
stanowi potencjalne zrédto cennych pierwiastkéw chemicz-
nych, takich jak lit, stront, potas, magnez i jod". Odzysk litu
wydaje sie szczegolnie zasadny w obliczu gwattownie wzra-
stajgcego zapotrzebowania na baterie litowo-jonowe. Do tej
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pory w Polsce intensywnie badano mozliwosci odzysku litu
ze zuzytych baterii*® oraz z solanek geotermalnych. Badania
Wisniewskiej i wspotpr.? przeprowadzone na wodzie geoter-
malnej z Rabki Zdroju wykazaly, ze pojemnos¢ sorpcyjna
naturalnych zeolitow wzgledem litu wynosi w granicach
0,1-0,5 mg/g, co pozwala na odzysk rzedu 20-50%. Bariera
w rozwoju odzysku pierwiastkow z wod geotermalnych
jest ich raczej niska mineralizacja oraz kwestie prawne®.
Bardziej perspektywicznym surowcem sa solanki towarzy-
szace kopalinom, gdzie zawartos¢ litu jest podwyzszona,
jak np. w wodach z formacji Marcellus (USA) 4-202 mg/L
czy w solankach z formacji Smackover (USA) do 500 mg/L.
W Polsce obiecujacym surowcem sg solanki ze z16z na Nizu
Polskim, gdzie przykladowo w wodzie ze ztoza Bogdaj-
-Uciechéw zanotowano zawarto$¢ litu 100 mg/L9. Posrod
wielu dostepnych metod odzysku litu (sorbenty, ekstrakcja
rozpuszczalnikowa, membrany, elektrodializa) za najbardziej
skuteczne, niskokosztowe i fatwe do skalowania uwaza si¢
zastosowanie sorbentdw nieorganicznych. W praktyce prze-
mystowej dominujg sorbenty na bazie kwasu metatytanowego
H,TiO,, ktéry cechuje wysoka teoretyczna pojemnos¢ sorpeyj-
na (141,8 mg/g) i dobra stabilno$¢ chemiczna (straty sorbentu
po jednym cyklu sorpcyjnym ok. 0,06% mas.)”. Zasada dziata-
nia sorbentu polega na wymianie jonowej (wymiana H* z sor-
bentu na Li* z roztworu) i efekcie sitowym (promienie jonowe
innych kationéw sa wieksze niz kationu litowego, dzigki
czemu siatka krystaliczna sorbentu selektywnie wychwytuje
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Table. Comparison of the properties of the main cations in aqueous solution

Tabela. Poréwnanie wtasciwosci gtownych kationdw w roztworze wodnym

tytanian litu kolejno aktywowano przez
3-krotne przemywanie za pomocg 0,2 M

Stezenie | o, . | Promien . 4 ook | ENErZia swobodna .
Kation | w solance, bLo\sune.l\ jonowy, (’FU?O,S% W ai.ste\\ 11\61, hydratacji jonu, HCI (10 g sorbentu na 1 L kwasu) i nastep-
/ metal/lit 16] hydratacyjnej, nm'® K 16) . . . .

mg/L nm " J/mol nie wody demineralizowanej. Po 24 h

Li* 192 - 0,069 0,172 -510 odstawania ciecz znad osadu zdekantowano,
Na* 50837 265 0,102 0,116 -385 a pozostaly osad suszono w 40°C przez 24 h,
K 2757 14 0,138 0,074 2305 po czym krotko mielono, zeby zapewni¢ jed-
Cat* 26218 137 0.100 0.171 1515 norodno$¢ probki. Tak przygotowany sorbent
Mg 1002 5 0.072 0.227 1940 stosowano w dalszych eksperymentach sorp-

lit). Z tego powodu sorbent jest wrazliwy na zanieczyszczenia
organiczne i czastki state wystepujace w surowcu, ktore moga
mechanicznie blokowa¢ jego powierzchnig. Ponadto niekto-
re polarne zanieczyszczenia, takie jak np. fenol albo kwasy
naftenowe, moga reagowac/oddzialywac z litem, prowadzac
do powstania dobrze rozpuszczalnych produktéw, ktére maja
mniejsze powinowactwo do powierzchni sorbentu. W wodach
ztozowych zawartos¢ zawiesiny i ropopochodnych (rozpusz-
czonych i zdyspergowanych) moze siega¢ nawet kilkuset
mg/L¥, co oznacza, ze solanka kierowana do odzysku litu
powinna by¢ wczesniej wstgpnie oczyszczona. W literaturze
poswigca sie wiele uwagi syntezie litoselektywnych sorben-
tow i optymalizacji warunkow ich pracy, ale pomija si¢ etap
przygotowania surowca.

Celem pracy byto okreslenie wptywu obecnosci typowych
zanieczyszczen, takich jak toluen, heksadekan i bentonit
na odzysk litu ze wzorcowego roztworu LiOH (pH ok. 12,
stezenie litu 200 mg/L). Przetestowano réwniez odzysk litu
z rzeczywistej solanki ztozowej pobranej z jednego ze zt6z
na Nizu Polskim. Pozwolito to na ilosciowy opis wptywu
konkretnych zanieczyszczen na odzysk litu oraz wyjasnienie
mozliwych przyczyn wzajemnych interferencji.

Czes¢ doswiadczalna

Surowce

Do sporzadzenia roztworu LiOH o stezeniu 200 mg/L litu
wykorzystano LiOH-H,O produkcji Merck oraz wodg dejo-
nizowang. Toluen, heksadekan oraz bentonit, stosowane jako
modelowe zanieczyszczenia, zostaly dostarczone przez firme
Vitaia. Dla celéw poréwnawczych przetestowano rdwniez
odzysk litu z solanki ztozowej pobranej z jednego ze z16z
weglowodorow na Nizu Polskim. Sorbent litoselek-
tywny syntezowano z tlenku tytanu i weglanu litu,
obydwa odczynniki produkcji firmy Merck. Stosowany
HCI i NaOH wyprodukowata firma Chempur.

Metodyka badan

Sorbent syntezowano w sposob podobny do poda-
nego w pracy”. Przedmieszke z Li,CO; i TiO, (ana-
taz) zmieszano, zapewniajac stosunek molowy Li:Ti
réwny 2:1 i wstepnie zmielono na sucho, nastgpnie
calos¢ kalcynowano w piecu muflowym przez 4 h
w temp. 700°C w atmosferze powietrza, pozosta-
wiajagc do swobodnego wychlodzenia. Powstaly
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cyjnych.

Do pojemnikow odwazano 0,2 g sorbentu, dodawa-
no zatozong ilo$¢ zanieczyszczenia (0,01; 0,05 lub 0,1 g
toluenu, heksadekanu albo bentonitu) i dolewano 100 mL roz-
tworu LiOH o stezeniu 200 mg/L litu. Intensywnie wytrzasano
przez 1 h, po czym zostawiano do osiagnigcia rownowagi
na kolejne 24 h. Pobierano probke roztworu, zeby okresli¢
stezeniu litu po zakonczeniu sorpcji. Testujac odzysk litu z rze-
czywistej solanki, najpierw korygowano jej pH do wartosci 8
przez dodatek 3 M NaOH. Znajac stezenie wyjsciowe i kon-
cowe, obliczano pojemnos¢ sorpcyjna SC (mg/g), efektyw-
nos¢ sorpcji SE' (%) i pogorszenie/polepszenie efektywnosci
z powodu zanieczyszczen (%) wg rownan (1)—3):

SC = (Cin_:leq)'v (1)
sg = Gn=Cea) 199 )
SE;
Agp=meur . 19 3
SE SEpure ( )

w ktérych C oznacza poczatkowe stezenie litu, mg/L, Ceq
rownowagowe stezenie litu po zakonczeniu sorpcji, mg/L,
m mas¢ sorbentu, g, I/ objetos¢ roztworu, L, SEimp“r efek-

tywnos¢ sorpcji w roztworze zanieczyszczonym, %, a SE
rr . . 7 pure
efektywno$¢ sorpcji w roztworze bez zanieczyszczen, %.

Metody analityczne

Stezenie Li, Mg, Ca, Na i K w roztworach mierzono
z zastosowaniem plomieniowej absorpcyjnej spektroskopii
atomowej FI-AAS (PerkinElmer 110B Atomic Absorption
Spectrometer firmy PerkinElmer Inc., Waltham, MA, USA).
Morfologi¢ powierzchni sorbentu analizowano za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego Apreo 2S (Thermo

10.00kV ETD 829 pm  18.1092mm 50000 x _ 3.00 s

Fig. 1. SEM images of the surface morphology of H,TiO ; magnification a) x 20 000, b) X 50 000
Rys. 1. Obrazy SEM powierzchni H,TiO,; powiekszenie a) X 20 000, b) x 50 000
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Fisher Scientific, Waltham, MA, USA). Zawarto$¢ ropopo-
chodnych w solance ztozowej oznaczono jako tzw. indeks
oleju mineralnego zgodnie z norma'?, za pomocg chroma-
tografu gazowego Hewlett Packard Model 5890. Do ozna-
czenia metnosci wykorzystano spektrometr Hach DR 2000,
a zawartos¢ zawiesiny oznaczono metoda grawimetryczna.

Wyniki badan i ich oméwienie

Proces sorpcji przebiegat wieloetapowo i obejmowat prze-
noszenie jonow litu z roztworu na powierzchni¢ zewnetrz-
ng sorbentu, nastepnie ich dyfuzje do wngtrza porowatej
struktury materiatu (zarbwno w obrebie pordw, jak i migdzy
ziarnami), a w koncowej fazie wtasciwe zwigzanie z miej-
scami aktywnymi w porach w wyniku chemisorpcji. Aby
zminimalizowa¢ opory transportu wewnatrz ziarna sorbentu
i ograniczy¢ efekty pochodzace od niejednorodnosci struktury
porowej, zadecydowano zastosowac sorbent w postaci prosz-
kowej. Na rys. 1 przedstawiono zdjecia SEM proszkowego
H,TiO, przed adsorpcjg. Widac na nich, ze proszek byt jed-
norodny, czastki byty gladkie i rownomiernie rozmieszczone,
bez widocznej aglomeracji. Co wigcej, pojedyncze czastki
mialy rozmiar nanometryczny, co ma zapewni¢ mozliwie
duza powierzchnie kontaktu.

Wyniki sorpcji litu z roztworu LiOH z dodatkiem wybra-
nych zanieczyszczen pokazano na rys. 2. Pojemnos¢ sorp-
cyjna proszku w czystym LiOH po 24 h kontaktu wynosita
30,33 mg/g, co oznacza, ze sorbent wychwycit 35,39%
dostgpnego litu. Jest to pojemnos$¢ zgodna z danymi lite-
raturowymi, badanie prowadzono przy duzym nadmiarze
roztworu, stad odzysk byt relatywnie maty. Dodatek zanie-
czyszczen znaczaco wplynat na efektywno$¢ sorpcji (rys. 2).
Wraz ze wzrostem ilosci toluenu w roztworze pogarszat sie
odzysk litu (przy stezeniu toluenu 1000 mg/L byt on juz
0 25% mniejszy niz w roztworze niezanieczyszczonym).
Mozna ten efekt czesciowo ttumaczy¢ oddziatywaniami typu
kation-m. Toluen, podobnie jak inne weglowodory aroma-
tyczne, zawiera uktad sprzg¢zonych wigzan © w 6-cztono-
wym pierscieniu benzenowym. Delokalizacja elektronow ©t
powoduje, ze nad i pod plaszczyzng pierscienia tworzy sie
obszar zwigkszonej gestosci elektronowej, co sprawia, ze
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Fig. 2. Effect of contaminants on lithium sorption efficiency from LiOH solution

Rys. 2. Zmiana efektywnosci sorpgji litu z roztworu LiOH w obecnosci zanie-
czyszczen
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aromatyczne uktady moga uczestniczy¢ w oddziatywaniach
typu jon-m. W przypadku jonu litu jego niewielki promien
jonowy i wysoka gestos¢ tadunku teoretycznie sprzyjaja
elektrostatycznym oddziatywaniom z chmura 7 pierscienia
aromatycznego. Jednakze w roztworze wodnym efekt ten
jest bardzo ograniczony, poniewaz Li" wystepuje w postaci
silnie uwodnionej, otoczony stabilng sferg hydratacyjna.
Wysoka energia solwatacji utrudnia bezposredni kontakt
jonu z aromatycznym pierscieniem. Relatywnie dobra, jak na
weglowodory, rozpuszczalno$¢ toluenu w wodzie, rzedu 500
mg/L, sprzyja interakcjom z kationami i moze tez utatwiaé
sorpcje samego toluenu na sorbencie.

Heksadekan C ; rowniez mial negatywny wplyw na odzysk
litu, bez wzgledu na stgzenie zanieczyszczenia jego obecnosé
powodowata $rednio 20-proc. spadek skutecznosci sorbentu.
Heksadekan jest niepolarnym weglowodorem alifatycznym
o matlej rozpuszczalnosci w wodzie (0,0009 mg/L. w temp.
25°C)", wigc oddziatywania pomiedzy kationem litu a C
sa ograniczone. Kationy litowe w bardzo niewielkim stop-
niu beda zdolne do indukowania chwilowych momentow
dipolowych w czasteczkach alifatycznych weglowodorow.
Powstaje wowczas stabe oddziatywanie jon-dipol induko-
wany, a dodatkowo moga dziata¢ sity dyspersyjne Londona,
ktore stabilizuja te chwilowe dipole. Ponownie, silna powtoka
hydratacyjna Li* utrudnia bezposrednie interakcje z weglowo-
dorami. Bardziej prawdopodobng przyczyna spadku pojem-
nosci sorbentu byto mechaniczne blokowanie powierzchni
sorbentu przez dhugie tancuchy C .. Powstawanie cienkiej,
oleistej warstewki na powierzchni sorbentu prowadzito do
sklejania jego ziaren i zmiany zwilzalnosci powierzchni. Na
rys. 3 schematycznie zilustrowano mozliwe interakcje pomie-
dzy kationem litu a testowanymi weglowodorami.

Czastki state obecne w wodzie ztozowej moga by¢
roznego pochodzenia. Najczesciej okresla si¢ je mianem
zawiesiny ogdlnej TSS (total suspended solids) i oznacza
metodg grawimetryczna. Sktadniki nieorganiczne to kwarc
(krzemionka), mineraty ilaste, mineraty weglanowe (kalcyt,
dolomit), skalenie, tyszczyki (np. mika), piryt i inne mineraty
wystepujace w danej formacji. W tej pracy jako modelowe
zanieczyszczenie stale zastosowano bentonit, powszechnie
stosowany sktadnik ptuczek wiertniczych, reprezentujacy
materialy ilaste. Bentonit w roztworze LiOH zadzialat jak
sorbent i sam zwigzal dodatkowe ilosci Li, sprawiajac, ze
z uktadu wychwycono wigcej litu niz w prébie referencyjnej
(czyli w czystym LiOH). Badania innych autoréw'? potwier-
dzaja, ze bentonit moze sorbowac¢ niewielkie ilosci litu, rzedu
4,9-6,9 mg Li'/g bentonitu. Chociaz w tym przypadku doda-
tek ilu pozytywnie wplynat na uktad, to nalezy oczekiwac,
ze generalnie obecnos¢ mniej reaktywnych czastek stalych
moze prowadzi¢ do mechanicznego blokowania powierzchni
sorbentu, szczegodlnie w potaczeniu ze zdyspergowanymi
w wodzie kropelkami weglowodordw.

W literaturze opisano wiele metod pozwalajacych na efek-
tywne usuwanie weglowodorow i zawiesiny z wody, przy
czym zwykle wymagane jest oczyszczanie wieloetapowe.
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Po oddzieleniu wody od ropy i gazu w separatorach trojfazo-
wych, woda ztozowa moze by¢ poddana wstepnej filtracji (fil-
try siatkowe albo workowe), nastepnie koagulacji i flokulacji,
ana koncu filtracji przez wielowarstwowe ztoza adsorpcyjne.
Badania Kluk i wspdtpr.? udowodnity, ze komercyjne koagu-
lanty efektywnie usuwaja czastki stale z rzeczywistych wod
zlozowych. Z kolei takie materialy, jak wegiel aktywny'?,
hydroksyapatyt'?, zeolity' i hydrofobizowana biomasa sg
skuteczne w usuwaniu weglowodordw.

Duzym wyzwaniem dla odzysku litu jest zasolenie surow-
ca, co potwierdzaja eksperymenty przeprowadzone na solance
zlozowej. Dla zastosowanego surowca zasolenie wynosilo
224 g/L, metnos¢ 48 FTU, zawartos¢ ropopochodnych 26
mg/L, azawartos¢ zawiesiny 0,28 g/L.. Zawartos¢ poszczego6l-
nych kationéw podano w tabeli. Pojemnos¢ sorbentu H,TiO,
w badanej solance wynosita 18,22 mg/L, czyli byta o 40%
mniejsza niz w roztworze LiOH. Zawartos$¢ zanieczyszczen
organicznych i zawiesiny byta relatywnie mata, wigc nie moze
by¢ wytlumaczeniem tak radykalnego spadku pojemnosci.
W tym przypadku prawdopodobnym wyjasnieniem jest duze
stezenie kationow konkurujacych z litem o miejsca aktywne
w strukturze sorbentu. Stezenie sodu bylo 265 razy wigksze
niz litu, a stezenie wapnia 137 razy wigksze. Chociaz ste-
chiometri¢ sorpcji litu z roztworu mozna zapisa¢ ogdlnym
rownaniem (4):

H,TiO, + xLi* < Li H, TiO, + xH* )

to nie jest to typowa wymiana jonowa oparta na oddziatywa-
niach elektrostatycznych jak w przypadku zywic jonowymien-
nych. H,TiO, ma warstwowa, tunelowa strukture krystaliczng
z ujemnie natadowanym rusztowaniem tlenowo-tytanowym
(TiO, ), w ktdrej znajduja si¢ protony (H*) rownowazace tadu-
nek. Gdy sorbent styka si¢ z roztworem zawierajacym Li",
nastepuje wymiana proton-lit i lit wnika do wnetrza sieci kry-
stalicznej (proces interkalacji). Struktura krystaliczna sorbentu
pozwala na wbudowywanie si¢ tylko jonow o okreslonym
rozmiarze. W tabeli zestawiono promienie jonowe poszczegol-
nych kationéw i widag, ze kation litu jest najmniejszy z nich, co
oznacza, ze tatwo wbudowuje si¢ w sie¢ krystaliczng sorbentu,
a pozostate kationy pozostajg ,,na zewnatrz” struktury. Podobny
promien jonowy do promienia litu ma kation magnezu, ale jego
energia hydratacji jest niemal 4-krotnie wigksza, co utrudnia
sorpcje Mg?* (aby kation wbudowat si¢ w sie¢ krystaliczna,
musi najpierw czgsciowo straci¢ powtoke hydratacyjng —koszt
energetyczny). Poréwnujac sorpeje litu z roztworu LiOH i rze-
czywistej solanki, wida¢ znaczacg rdznice w pojemnosci sorp-
cyjnej. Do pordwnywania wiasciwosci sorpcyjnych réznych
sorbentow korzystnie jest stosowa¢ modelowe roztwory na
bazie LiOH albo LiCl, ale do celow przemystowych (aplika-
cyjnych) nalezy badania prowadzi¢ na rzeczywistym surowcu.

Podsumowanie

Sorpcja litu z roztworéw wodnych jest ztozonym pro-
cesem, na ktory silnie wplywaja substancje obecne w roz-
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Fig. 3. Potential interactions of hydrocarbons with Li* in aqueous solution

Rys. 3. Mozliwe interakcje pomiedzy weglowodorami i kationem litu w roz-
tworze wodnym

tworze. Chociaz charakter interakcji litu z weglowodorami
rozpuszczonymi w wodzie moze by¢ rozny, to jednak ich
obecnos¢ znaczaco (0 ok. 20%) obniza efektywnos¢ sorpcji.
Rzeczywista solanka jest wymagajacym surowcem, gdzie
konkurencyjna sorpcja innych metali pogarsza odzysk litu.
Wody ztozowe maja bardzo zréznicowane sktady chemicz-
ne i dla kazdej z nich odzysk litu powinien by¢ testowany
indywidualnie.
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