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WYKAZ STOSOWANYCH SYMBOLI, SKROTOW

I AKRONIMOW

A powierzchnia czynna membrany

a skumulowany wskaznik wymywania

ANC acid neutralization capacity

ANOVA analiza wariancji (z ang. analysis of variance)

ASA atomowa spektrometria absorpcyjna

B stata trwatosci kompleksu

BCR community bureau of reference

BSE elektrony wtoérnie rozproszone (z ang. backscattered electrons)

c zawarto$¢ metalu pozostata w probce po procesie ekstrakeji

Ci stezenie poszczego6lnych metali w pobranym odcieku

Cn stezenie analizowanego metalu w nadawie

Cp stezenie analizowanego metalu w permeacie

Co poczatkowa ilo$¢ badanego metalu w probee

CSLT chinese standard leaching test

DIA dynamiczna analiza obrazu (z ang. dynamic image analysis)

DLS dynamiczne rozpraszanie §wiatta (z ang. dynamic light scattering)

EDS spektrometria dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (z ang.
energy dispersive spectroscopy)

EDTA kwas etylenodiaminotetraoctowy

F obliczona wartos¢ statystyki testu ANOVA

Ferit warto$¢ krytyczna F

F1 frakcja jonowymienna

F2 frakcja zwigzana z tlenkami Zelaza 1 manganu

F3 frakcja utlenialna

F4 frakcja rezydualna

HCM huta cynku ,,Miasteczko Slqskie”

ICP-AES spektrometria emisji atomowej ze wzbudzeniem plazmowym (z ang.
inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy)

ICP-OES spektrometria emisji optyczne] ze wzbudzeniem plazmowy (z ang.
inductively coupled plasma optic emission spectroscopy)

IP punkt izoelektryczny membrany

ISP imperial smelting process

IUPAC miedzynarodowa unia chemii czystej 1 stosowanej (z ang. international
union of pure and applied chemistry)

Jy objetosciowy strumien permeatu

Jw strumien wody

ki stala szybko$ci chemicznej reakcji powierzchniowe;j

ko stala szybkos$ci dyfuzji przez cienki film na powierzchni ciala statego
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ROZDZIAL 1 - WPROWADZENIE
1. Wstep

Postepujacy rozwdj przemyshu zwigksza popyt na kluczowe surowce i wyroby,
powodujac wzrost ich cen i zwigkszenie zyskéw z ich sprzedazy. Do takich produktow
zaliczaja si¢ metale niezelazne, ktore w ostatnich latach odnotowuja wyrazny sukces
rynkowy pod wzgledem zbytu i rosnacych cen [1, 2]. Metale niezelazne to metale nie
bedace zelazem i jego stopami. Ich zréznicowane cechy sprawiaja, ze sa one szeroko
stosowane w wielu gateziach przemystu. Produkty hutnictwa metali niezelaznych
obejmuja szerokg game roznych metali (w tym metale szlachetne, metale cigzkie i metale
lekkie), wsrod ktorych mozemy wymieni¢: ztoto, srebro, platyng, pallad, magnez, glin,
bizmut, tytan, cynk, cyng, otow, kobalt, nikiel, miedz, molibden, tantal, kadm czy
wolfram. Wysokie zapotrzebowanie na pierwiastki zwigkszajace wytrzymatosé
materialdbw oraz masowa ich produkcja w skali globalnej sprawiaja, ze naturalne zloza
metali niezelaznych, ktoérych dostepnos¢ i tak jest juz mocno ograniczona, stopniowo si¢
wyczerpuja [2, 3]. Ceny tych surowcoéw podlegaja zatem cigglym zwyzkom i sg silnie
zalezne od ogdlnych wskaznikéw rynkowych. Wsrdd czynnikow istotnie wptywajacych
na cen¢ metalu znajduja si¢ przede wszystkim: rodzaj metalu, popyt i podaz na dany
metal, uzaleznione od sytuacji na rynkach metali, a takze lokalizacja z16z ze wzgledu na
mozliwe zawirowania polityczne, kleski zywiolowe czy niepokoje spoteczne [1, 4, 5].
Notowania cen wielu metali s3 dos¢ silnie skorelowane ze sobg w niektorych okresach,
ale generalnie beda determinowane przez rozne wydarzenia, wigc rozbieznosci
1 okresowe wahania mogg by¢ bardzo duze.

W ostatnich latach konsekwentnie dazy si¢ do zminimalizowania kosztow
1 zmaksymalizowania zyskow z procesow produkcyjnych, w tym produkcji wyzej
opisanych metali. Jednak zastosowanie odpowiednio dobranych i1 nowoczesnych
technologii produkcji metali niezelaznych oraz dbato$¢ o jako$¢ materiatow wejsciowych
do procesu, nie stanowig juz dostatecznej gwarancji ekonomicznie optacalnej produkcji.
Ostatnimi czasy jednym z tematoéw szczegodlnie interesujacych dla badaczy byly odpady
generowane na rynkach, ktore moga by¢ zrodtem cennych metali. Zainteresowanie tymi
materiatami doprowadzitlo do podjecia przez badaczy licznych prob ich odzysku.
Glownym celem stata si¢ wigc przede wszystkim ocena takich odpadow pod katem
mozliwo$ci odzysku metali, ale takze zidentyfikowanie metody ich odzysku, ktora bytaby
efektywna a przy tym jak najtansza pod wzgledem uzytych surowcow, rodzaju aparatury,
a takze =zuzycia energili. Waznym zrodlem wytwarzania odpadow wartych
zainteresowania sg zaktady przetworcze, ktore do procesu produkcji uzywaja materialy
bogate w cenne metale, ale rowniez skat¢ ptonng. Takie procesy powoduja powstawanie
duzej ilosci odpadow, ktérych odpowiednie zagospodarowanie tego typu materiatow

mogloby zwigkszy¢ zyski. Aktualnie wykorzystywane technologie odzyskiwania metali
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z potproduktow i niektorych materiatéw odpadowych generowanych w procesie sg juz
dobrze poznane, ale gtdownym problemem jest zmienno$¢ materiatdw wsadowych,
a zatem 1 zmiennos$¢ rodzaju odpadow. Jest to niezwykle ztozone zagadnienie, a przy
obecnym, wcigz niedostatecznym, poznaniu mozliwosci odzyskiwania surowcoOw
z odpadow, jest to bardzo istotny i perspektywiczny temat badawczy, z ktérym warto si¢
zmierzy¢. Gospodarka o Obiegu Zamknigtym, inaczej zwana gospodarkg cyrkulacyjng
(ang. Circular Economy), to innowacyjny sposob prowadzenia dziatalno$ci gospodarcze;,
ktéry ogranicza do minimum zuzycie surowcoOw i wytwarzanie odpadow. Jest to jedna z
najbardziej obiecujacych odpowiedzi na wyzwanie zréwnowazonego rozwoju
w gospodarce odpadami, a proces odzyskiwania metali z materialdow odpadowych moze
by¢ jego kluczowym elementem [2, 6, 7]. Takie podej$cie bedzie zamykaé obieg
produkcyjny, przeksztatcajac odpady w surowce wtorne, ktére bedzie mozna ponownie
bezposrednio wprowadzi¢ do obiegu gospodarczego. Logika end-of-waste umozliwia
zardwno odzyskiwanie metali, a takze znacznie zmniejsza ilos¢ odpadow, ktore musza
by¢ sktadowane lub eksportowane, a ztom staje si¢ réwniez strategicznym zasobem
ekonomicznym. Jest to nowe, proste i przysztoSciowe podejscie, ktore juz na etapie
projektowania procesu produkcji moze przynie$¢ znaczne korzySci na wielu
ptaszczyznach [8].

Procesy chemiczne, a takze operacje fizyczne, wykorzystywane na skalg
przemystowa sg zjawiskami na og6t bardzo ztozonymi 1 doktadna ich analiza naukowa
czgsto  napotyka  problemy. Istotnym elementem  inzynierii = chemicznej
1 procesowej jest opracowanie technologii w skali laboratoryjnej, a dopiero kolejnym
krokiem rozwinigcia danego rozwigzania technologicznego jest przeniesienie ogdlnie
zaobserwowanych zjawisk na wigksza skale. Czesto, w wykonywanych badaniach
laboratoryjnych, aby zastgpi¢ skomplikowany uktad rzeczywisty, stosuje si¢ uproszczone
uktady modelowe [9]. Jednak to wyniki uzyskane podczas badan nad uktadami
rzeczywistymi 1 ich analiza stanowig jedne z istotniejszych zagadnien inzynierii
chemicznej 1 czgsto silnie przyczyniajg si¢ do rozwigzania konkretnie zdefiniowanego
problemu na skal¢ przemyslowa. Inzynieria postuguje si¢ waznymi kwestiami: po
pierwsze opisem matematycznym (w tym teoretyczng optymalizacja), ,,modelowaniem”
(teoretycznym, a takze doswiadczalnym) operacji jednostkowych i proceséw, a takze
,powickszaniem skali” operacji jednostkowych (przeniesieniem procesow ze skali
laboratoryjnej, poprzez wielkolaboratoryjng, ¢wierctechniczng, pottechniczng
(,,pilotazowa”) do skali technicznej (procesowej), ale roéwniez wieloma innymi
,harzedziami”. Zawsze poszukuje si¢ jak najwyzszej efektywnosci operacji/procesu
w odniesieniu do kosztow lacznych, obejmujacych koszty inwestycyjne, operacyjne i
inne.

Niniejsza praca skupia si¢ na badaniach laboratoryjnych wykorzystujacych probki

rzeczywiste w celu poszukiwania jak najlepszych rozwigzan problemu odzysku metali
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z materiatéw odpadowych przemyshu hutnictwa cynku i otowiu, uzupetionych opisem
1 interpretacjg otrzymanych wynikéw. Rozwijana metoda moze stanowi¢ podstawe do
dalszych, ewentualnych analiz mozliwosci odzysku metali z materiatow odpadowych,
a material uzyskany po wymywaniu mogltby znalez¢ szersze zastosowanie, poniewaz
poszerza mozliwo$ci bezpiecznego ich wykorzystania. Przedstawiona praca miata mie¢
przede wszystkim charakter badan podstawowych, nie stanowita za$ podstawy do
opracowania konkretnych rozwigzan technologicznych w zakresie badanego
zagadnienia, chociaz przeprowadzone dziatania i wnioski z nich wyplywajace moga by¢
pomocne przy dalszym zglebianiu tych zagadnien lub wykorzystane przez przysztych
tworcow rozwigzan technologicznych. Ewentualne zastosowanie praktyczne
otrzymanych wynikéw wymagaloby dalszych dogtebnych badan, prowadzonych gidwnie
pod wzgledem doktadnego opisu metody, opracowania kosztorysow, badan nad
ewentualng selektywnoscia procesu, a takze testow pilotazowych ewentualnych
przysztych technologii.

2. Hutnictwo cynku i olowiu

Przemyst hutniczy, skupiajacy si¢ gldwnie na produkcji takich metali jak cynk lub
otéw, zlokalizowany jest w miejscach, ktére naturalnie sg zasobne w odpowiednie
surowce. Oprocz zt6z bogatych w metale niezbedne do produkcji, rownie waznym
elementem jest wegiel, szeroko stosowany w procesach hutniczych. O ile obecno$¢ rudy
metali nie jest warunkiem niezbednym do istnienia hutnictwa w okreslonym miejscu, ze
wzgledu na wzglednie niskie koszty transportu rud, o tyle obecno$¢ wegla wplywa
decydujaco na wybdr miejsca przy powstaniu przemystu metalurgicznego. Miejsc, ktore
sg zasobne w oba te surowce (rudy metali oraz wegiel) na ogét jest niewiele, a jednym
z nich jest Okreg Slasko-Krakowski bogaty w zloza Zn-Pb, ktory stat sic miejscem

powstania 1 rozwoju kopalnictwa 1 hutnictwa cynku i otowiu w Polsce [5, 10].

2.1. Charakterystyka przemystu hutniczego cynku i olowiu w Polsce

Ztoza rud cynku i otowiu obecne w obszarze Slasko-Krakowskim zostaly odkryte
w poilnocnym oraz potnocno-wschodnim obrzezeniu Gornoslaskiego Zagtebia
Weglowego. Wyroznia si¢ cztery rejony: rejon olkuski, bytomski, chrzanowski
i zawiercianski, zajmujace teren o wielko$ci okoto 1200 km? [11]. Region Slasko-
Krakowski uwazany jest za najwigkszy i1 najstarszy na §wiecie obszar wystepowania z16z
Zn-Pb tzw. typu doliny rzeki Missisipi (ang. Missisipi Valleytype deposits — MVT) [12].
Gornictwo, a takze hutnictwo cynku, S$ci§le wigza si¢ rowniez z hutnictwem olowiu
i srebra, gdyz polskie rudy cynkowe, poprzerastane rudami otowianymi, czg¢sto zawieraja
jako domieszke¢ srebro. Do gltéwnych mineratéw rudnych tych metali naleza siarczki:
cynku (sfaleryt — ZnS) 1 otowiu (galena — PbS), z ktorych otrzymuje si¢ 95% produkc;ji

cynku i ofowiu [13]. Rejon Slasko-Krakowski jest niezwykle interesujacy, poniewaz
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oprocz wspomnianych poprzednio rud siarczkowych Zn-Pb, obecne sa rowniez rudy
tlenowe [14]. Szacuje si¢, ze odkrycie 1 rozpoczecie wydobycia zt6z rud otowiu i cynku,
a takze zwigzanych z nimi rud srebra w tym rejonie sigga XI/XII wieku [10, 11].
Aktualnie wydobycie rud prowadzi si¢ z rejonu olkuskiego. Wydobycie zt6z z rejonu
bytomskiego i chrzanowskiego ma juz teraz znaczenie gtéwnie historyczne, a ztoza
z rejonu zawiercianskiego nie byty dotychczas eksploatowane [12].

W Polsce, do czotowych producentow cynku i otowiu obecnie nalezg takie firmy
jak Zaktady Gorniczo — Hutnicze ,,Bolestaw” w Bukownie, Huta Cynku ,,Miasteczko
Slaskie” w Miasteczku Slaskim [15, 16], a takze Huta Cynku ,,Otawa” S.A. [17]. Huta
.Miasteczko Slaskie”, przy wykorzystaniu zaawansowanej i rzadko spotykanej
technologii, produkuje rafinowane postacie otlowiu i cynku. Na czele z Hutg ,,Bolestaw”
stanowi najwazniejszy zaktad produkcyjny cynku i otowiu w Polsce, istniejacy od roku
1968. Huta ,,Bolestaw” specjalizuje si¢ w produkcji cynku elektrolitycznego, stopoéw
cynku oraz tlenku cynku.

W Polsce obecne s3 rowniez przedsiebiorstwa skupiajace si¢ gltownie na
przetworstwie odpadow, jak na przyklad Baterpol S.A. ktory zajmuje si¢ recyklingiem
akumulatoréw otowiowych i produkcja olowiu rafinowanego [18], czy Cynkpol
w Siemianowicach Slaskich [19]. Firmy te zajmuja sie odzyskiem metali niezelaznych

(w tym cynku, miedzi czy otowiu), a nastepnie ich sprzedaza.

2.2. Mineralogia z10Z rud cynku i olowiu stosowanych w hutnictwie

Ztoza wydobywane w okregu Slasko-Krakowskim (tak samo jak inne ztoza typu
MVT) charakteryzuja si¢ prostym i stabilnym sktadem mineralnym [11]. Jak wskazuja
autorzy badajacy sktad chemiczny i mineralogiczny rud Zn-Pb, zloza te zawierajg $rednig
zawarto$¢ cynku oraz niskg zawartos¢ otowiu [20, 21]. Oprocz dwoch gtéwnych metali,
Zn oraz Pb, obecne sa w nich inne pierwiastki towarzyszace. Jednymi z istotniejszych
pierwiastkow tego typu jest kadm, czesto odzyskiwany podczas przerobki rud. Innymi
pierwiastkami sg Co, Ni, Cu, Rb, Hf, Nb, U, Y, Zr, Ga, Sb, Tl, Ag itd. [11, 20-22]. Na
osobng uwagg zashuguje Zelazo, poniewaz jest ono gtéwnym sktadnikiem pirytu, ktory
bardzo czgsto jest rudg towarzyszaca rudom cynku i otowiu [23].

Na podstawie analizy literaturowej prac skupiajacych si¢ glownie na ocenie
jakosciowej 1 ilosciowej faz metali wystepujacych w wyzej opisanym typie rud mozna
stwierdzi¢, ze najczeSciej spotykanymi zwigzkami cynku i otowiu s3 juz wcze$niej
wspomniane zwigzki siarczkowe tych metali — sfaleryt (ZnS) oraz galena (PbS). Rudy te
zawierajg od 2% do 4% Zn 1 od 1% do 2% Pb [21]. Czestym sktadnikiem rud Zn-Pb sg
takze siarczkowe mineraly zelaza (FeS — piryt). Oprocz czesto obecnych siarczkow,
weglanow 1 krzemianéw w materiatach wsadowych do produkcji cynku i otowiu mozliwa
jest obecno$¢ tlenkow (ZnO, PbO, FeO), a takze siarczanu otowiu (PbSO4) znanego jako

anglezyt. Nie zaznacza si¢ obecnosci bardziej skomplikowanych form metali [13, 22].
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3. Charakterystyka wybranych zwigzkow metali ciezkich

3.1. Zwiazki olowiu

Pierwiastek oléw (symbol Pb — tac. Plumbum) znajduje si¢ w 6. okresie 1 14. grupie
uktadu okresowego pierwiastkow. Jest metalem bloku p o liczbie atomowej 82, i masie
molowej 207,19 g/mol oraz gestoéci 11,34 g/cm?® [24]. Jako czysty pierwiastek w formie
metalicznej przybiera kolor popielaty, a jego i1los¢ w skorupie Ziemi 1 we Wszech§wiecie
szacuje si¢ na, odpowiednio 0,00099% i 1:10°%% [25]. Rodzimy otéw jest rzadko
spotykany. Znacznie czg$ciej otow wystepuje jako wezesniej juz wspomniany minerat
siarczku otowiu [26].

Specyficzna struktura elektronowa otowiu (2 elektrony na orbitalu s i 2 na orbitalu p),
umozliwia jego wystepowanie na stopniach utlenienia +1I1 1 +1V i sprawia, ze pierwiastek
ten moze by¢ obecny w wielu zwigzkach chemicznych. W srodowisku wodnym otow
wystepuje w postaci bezbarwnego jonu Pb*", a w zaleznosci od pH i anionéw obecnych
w roztworze mogg istnie¢ inne jego formy. W obecno$ci jonéw OH™ otdw tworzy
wodorotlenek otowiu (II), a przy dalszym nadmiarze jondw hydroksylowych moga
powstawa¢ hydroksykompleksy [Pb(OH)s]~ (mozliwe jest takze wystepowanie
[Pba(OH)4]*", i [Pbe(OH)s]*"). W $rodowisku kwasowym oléw wystepuje w postaci Pb**,
jednak w roztworze o odczynie lekko kwasowym mozliwe jest jeszcze wspoOlistnienie
jonu Pb(OH)". Jony chlorkowe z roztwordw zawierajacych otéw stracajg biaty osad
trudno rozpuszczalnej soli PbCly, a wraz ze wzrostem stezenia jonéw Cl°, powstaja
rozpuszczane jony kompleksowe [PbCls]™ lub [PbCls]*". Gdy w roztworze s3 obecne
weglany lub duze stezenie siarczanéw to obecne mogg byé réwniez formy [Pb(COs)2]>
czy PbSOu4(q) [27]. Innymi, dobrze poznanymi zwigzkami olowiu sg tlenki PbO, PbO,,
a takze PbO-PbO,, wykazujace wlasciwosci amfoteryczne. Olow czesto tworzy
potaczenie metaloorganiczne, a takze potaczenia chelatowe z ligandami organicznymi.
Uznaje si¢, ze najbardziej mobilnymi formami otowiu s3 jony kompleksowe, a takze
kation Pb*" oraz utworzone chelaty organiczne. Wytrgcone formy otowiu s3 uwazane za
mato mobilne [28].

Aktualnie oldéw jest powszechnie stosowany w licznych sektorach przemystowych.
Najwieksze zuzycie tego pierwiastka obserwuje si¢ w produkcji akumulatorow, gdzie jest
stosowany w postaci stopu z antymonem. Jako inhibitor korozji moze wchodzi¢ w sktad
budowy aparatury chemicznej. Wykorzystywany jest takze przy produkcji przewodow
elektrycznych. Otoéw jest réwniez sktadnikiem benzyny otowiowej, w ktorej dziata jako
srodek przeciwstukowy, jednak stosowanie tego paliwa jest obecnie ograniczane. Metal
ten uzywany jest do wytwarzania oston przed promieniowaniem jonizujacym i jako
dodatek stopowy w produkcji mosiagdzow i stopéw z cyng w postaci spoiwa, a takze
w produkcji farb i barwnikow ochronnych. Wedlug U.S. Geological Survey (USGS)
swiatowe wydobycie surowcéw bogatych w otéw wynosito 4300 tysiecy ton
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metrazowych (TM) w roku 2024, podczas gdy w roku 2023 wartos$¢ ta byta nieznacznie
wyzsza i wynosita 4370 tys. TM [29].

Otow, a w szczegolnosci jego zwigzek — tetraetylootéw, byt wykorzystywany do
produkcji bojowych srodkéw trujacych, a samemu pierwiastkowi przypisuje si¢ pewne
znaczenie toksykologiczne. Znane sa przypadki zatrucia tym pierwiastkiem, jednak
wywotywana choroba (otowica) moze si¢ ujawni¢ tylko w przypadku dtugotrwatego lub
powtarzanego narazenia na wysokie ste¢zenia mobilnych postaci tego metalu, takich jak
na przyktad: tlenki, zasadowe weglany, siarczany, chromiany, arseniany, azydki itd..
Zawarto$¢ olowiu w wodach moze by¢ niska przez to, ze wigkszo$¢ jego zwigzkow
wykazuje mata rozpuszczalno$¢, zwlaszcza dla odczynu obojetnego. Z powodu
utrudnionej migracji otowiu, jego naturalne rozmieszczenie w profilu glebowym gtéwnie
odzwierciedla zawarto$¢ w skatach macierzystych i przez to czesto stuzy do prospekcji

geochemicznej [28].

3.2. Zwiazki cynku

Pierwiastek cynk (symbol Zn — tac. Zincum) znajduje si¢ w 4. okresie i 12. grupie
uktadu okresowego pierwiastkow. Jest to metal przejsciowy o liczbie atomowej 30,
i masie molowej 65,37 g/mol. Jest cialem statym o gestosci 7,14 g/cm?® i charakteryzuje
si¢ niebieskoszarawym kolorem [24]. Szacuje sie, ze 1lo$¢ tego pierwiastka w skorupie
Ziemi wynosi 0,0078%, a we Wszechswiecie 0,00003% [25]. Cynk w przyrodzie
wystepuje w postaci mineratdéw, migdzy innymi w postaci zotto-brazowego siarczku
cynku (ZnS - blenda cynkowa / sfaleryt) czy roznobarwnego weglanu cynku (ZnCO3 —
smitsonit; spat cynkowy). Blenda cynkowa jest gtownym sktadnikiem rud tego
pierwiastka i moze zawiera¢ domieszki innych metali, np. Mn, Ga, In lub Ge [30].

Cynk w roztworze wodnym i S$rodowisku kwasowym wystepuje gléwnie
w postaci bezbarwnego jonu dwuwarto$ciowego Zn**. Przy wyzszych warto$ciach pH
roztworu jon cynku bedzie przechodzit w inne formy takie jak [Zn(OH)]", a takze
Zn(OH),. W sytuacji nadmiaru jonéw OH™ trudno rozpuszczalny, bialy zwigzek
wodorotlenku cynku ulegnie roztworzeniu do postaci [Zn(OH)s;]™ lub [Zn(OH)4]*.
W obecnosci jonow weglanowych, siarczanowych lub siarczkowych cynk jest fatwo
strgcany. Cynk w §rodowisku glebowym jest silnie wigzany przez tlenki Fe i Mn, a jego
potaczenia z materig organiczng cechujg si¢ wysokg mobilno$cig 1 trwatoscig, gldwnie
w $rodowisku o odczynie alkalicznym [28]. Cynk w postaci statej jest takze czgsto
spotykany w formie tlenku (ZnO), ktéry powstaje w wyniku prazenia blendy cynkowe;j
lub smitsonitu.

Cynk stosowany jest gtownie w produkcji szeroko wykorzystywanego stopu
jakim jest mosiadz. Jest rowniez stosowany do produkcji innych stopéw, jako $srodek
antykorozyjny, a takze do galwanizacji. Metal ten znajduje réwniez szerokie

zastosowanie w przemysle farbiarskim, farmaceutycznym i kosmetycznym, a takze
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w ograniczonych ilosciach do produkcji preparatéw ochrony roslin. Zgodnie z danymi
USGS w roku 2024 s$wiatowa eksploatacja surowcoOw bogatych w ten pierwiastek
wynosita 12000 tys. TM 1 w poréwnaniu z rokiem 2023 warto$¢ ta byla nizsza
o niecaty 1% [31].

Cynk jest mikroelementem, niezbednym pierwiastkiem wystgpujacym
w organizmach, ktory peini szereg podstawowych funkcji. Z drugiej strony potwierdzony
jest jego niekorzystny wptyw na funkcjonowanie w przypadku niedoboru. Obecnos¢ tego
pierwiastka w wodzie lub glebach podlega duzemu zréznicowaniu przez jego wyjatkowa
podatno$¢ do migracji, na co wptywa obecno$¢ zaréwno jego form wymiennych jak

1 zwigzkow z substancjg organiczng [28].

3.3. Zwiazki kadmu

Pierwiastek kadm (symbol Cd — tac. Cadmium) znajduje si¢ w 5. okresie i 12.
grupie uktadu okresowego pierwiastkow. Jest to metal przejsciowy o liczbie atomowej 48
oraz masie molowej 112,40 g/mol. Gesto$¢ kadmu wynosi 8,65 g/cm® i charakteryzuje
si¢ on srebrnym kolorem [24]. Pierwiastek ten wystepuje w skorupie ziemskiej
w zaledwie 0,000015% i 2:107% we Wszech$wiecie [25]. W przyrodzie spotykany jest
w postaci grenokitu (CdS) o réznych barwach od zoltej do czerwonej, bedacego
wynikiem wtornego wietrzenia kruszcoéw, przez co moze wspotwystgpowaé z innymi
mineratami [32].

W roztworze wodnym kadm wystepuje w postaci dwuwarto$ciowego jonu Cd**,
ale moze tworzy¢ rowniez zwiazki kompleksowe w zaleznosci od tego jaki typ ligandow
jest obecny w roztworze. Do czgsto spotykanych kompleksow mozna zaliczy¢ [CAOH]",
[CdHCOs], CdCIl, [Cd(OH)]*. Kadm tworzy réwniez polaczenia z ligandami
organicznymi tworzac zwiazki chelatowe. Do zwigzkow kadmu dobrze rozpuszczalnych
w wodzie zaliczane sg zwiazki chlorku kadmu, octanu kadmu 1 siarczanu kadmu, i sole
te maja kolor biaty. Zwiazki takie jak czerwono-brazowy tlenek kadmu, zotty siarczek
kadmu oraz bialy weglan kadmu s3a praktycznie nierozpuszczalne. W glebie,
w $rodowisku lekko kwasowym, kadm oraz jego kationowe formy kompleksowe sa
uwazane za bardzo mobilne. Przy wyzszych wartosciach pH kadm ulega
unieruchomieniu, gtdéwnie przez tworzenie weglanow. Ponadto wraz ze zwigkszaniem
alkaliczno$ci gleb mozna spodziewac si¢ obnizonej sorpcji kadmu, co mozna przypisac
wypieraniu go z kompleksu sorpcyjnego przez kationy metali ziem alkalicznych (gtownie
wapnia i magnezu) [28].

Kadm jest szeroko stosowany w metalurgii do produkcji stopow
1 antykorozyjnych powlok. Znajduje réwniez zastosowanie do produkcji barwnikow
1 stabilizatoréw tworzyw sztucznych. Metal ten jest tez uzywany do produkcji
akumulatoréw niklowo-kadmowych. Prawie cala produkcja kadmu jest $cisle zwigzana

z przerobem rud Zn-Pb, w ktérej kadm otrzymuje si¢ jako produkt uboczny procesu [33].
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Na podstawie danych USGS z roku 2024, swiatowa eksploatacja surowcow bogatych
w kadm wynosita 24000 tys. TM a jej wielko$¢ zmniejszyta si¢ o jedynie 100 tys. TM
w stosunku do roku 2023 [34].

Zainteresowanie wystepowaniem kadmu w organizmach zwierzgcych wiaze si¢
bezposrednio z podejrzeniem jego funkcji toksykologicznych, ktérych poznanie stanowi
cel badawczy wielu naukowcow. Mozliwe jest wystepowanie zatrucia przewlektego po
co najmniej kilkuletniej ekspozycji na wysokie st¢zenia tego pierwiastka. W glebach
kadm wykazuje wysoka mobilnos¢ dla nizszych wartoéci pH 1 ulega unieruchomieniu
przy wyzszych. Zawarto$¢ kadmu w wodach moze przede wszystkim ksztaltowac si¢ pod

wplywem czynnikéw antropogenicznych [28].

3.4. Zwiazki zelaza

Pierwiastek zelazo (symbol Fe — tac. Ferrum) znajduje si¢ w 4. okresie i 8. grupie
uktadu okresowego pierwiastkow. Jest to metal przejsciowy o liczbie atomowej 26 1 masie
molowej 55,85 g/mol. Jako cialo state o gestoéci rownej 7,86 g/cm?, charakteryzuje sie
srebrzystobiatym kolorem [24]. Udzial zelaza w skorupie ziemskiej wynosi az 6,3%,
natomiast we Wszech$wiecie stanowi on 0,11% [25]. Przykladowym mineratem
zawierajacym ten pierwiastek jest weglan zelaza(Il) (FeCOs — syderyt), czesto spotykany
jako sktadnik zyt kruszcowych. Inne popularne mineraty Zelaza, zawierajace Zelazo na
+II 1/lub +III stopniu utlenienia, to tlenek wodorotlenek zelaza (getyt), najtrwalszy
minerat zelaza na powierzchni Ziemi, bedacy produktem wietrzenia pirytu lub magnetytu
a takze tlenki zelaza (FesO4 — magnetyt; Fe2Os — hematyt).

Zelazo, przez to, ze moze wystepowaé w zwigzkach na réznych stopniach
utlenienia, tworzy wiele mineralow wilasnych, a takze moze z tatwoscig wymienia¢ Mg
1 Al w mineratach glinokrzemianowych. W roztworze wodnym zelazo moze wystepowac
w postaci prostych kationéw zielonego jonu Fe** lub, w srodowisku bardziej kwasnym,
w postaci zottego Fe*". Ponadto, oprécz prostych jondéw, zelazo moze wystepowaé
w postaci jonow kompleksowych: [Fe(OH).]", [Fe(OH)4s]>". Zelazo obecne w glebie
tworzy szereg mineratdéw: hematyt, magnetyt, ferrohydryt (Fe;O>nH20), ilmenit
(FeTi03), a takze piryt. Oprocz tego zelazo bedzie wystgpowato w postaci krzemianow,
siarczanow, weglanow. Zaklada sie, ze wszystkie zwiagzki tworzone przez Fe?' sa
mobilne, tatwo rozpuszczalne w wodzie o pH < 7, podczas gdy tlenki, wodorotlenki,
fosforany 1 weglany Fe(Ill) nie beda wykazywaty ruchliwo$ci i beda odznaczaé sie
wysoka stabilno$cig. Ponadto zwiazki zelaza (gldwnie jego mineraty i ich konkrecje,
a takze wodorotlenki 1 formy koloidalne) wykazuja duza pojemnos$¢ sorpcyjng
w stosunku do innych metali, stad beda przyczynia¢ si¢ wigzania innych pierwiastkow
z obecnymi formami zelaza w profilu glebowym [28].

Zelazo jest najpowszechniej stosowanym metalem na $wiecie, a historia jego

pozyskiwania z rud sigga czasow okoto trzech tys. lat p.n.e.. Pierwiastek ten znajduje
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zastosowanie w produkcji stali czy zeliwa, szeroko stosowanych jako materiat
konstrukcyjny zar6wno maszyn, samochodow, statkow, jak 1 budynkoéw. Ponadto zelazo
moze by¢ wykorzystywane w przemysle paliwowym, energetyce, medycynie, czy
rolnictwie. Swiatowe wydobycie rud zelaza w roku 2024, wedlug danych
przedstawionych przez USGS, wynosito 2500000 tys. TM. Zawarto$¢ czystego zelaza
w tych rudach szacuje si¢ na 1600000 tys. TM [35].

Zelazo petni wazna funkcje w organizmach, odgrywajac istotng role w procesach
oksydacyjno-redukcyjnych. Jego niedobdr uznawany jest za stan niekorzystny, a jego
wchlanianie jest powigzane z oddziatywaniem innych pierwiastkow. Rozmieszczenie
1 zawarto$¢ zelaza w glebie jest bardzo zréznicowana, gléwnie przez fakt wysokiej
ruchliwosci tego metalu w poréwnaniu z innymi pierwiastkami, a jego mobilno$¢ moze
si¢ zmienia¢ w zaleznosci od okresowej zmiany warunkow. Zwiazki zelaza, w zaleznoS$ci
od pH, sa w ré6znym stopniu rozpuszczalne w wodzie, i mogg w prosty sposéb ulegaé
utlenieniu 1 wytrgceniu. Drobnoziarniste i1 koloidalne wodorotlenki zelaza wystepujace
w wodach podlegaja sorpcji na powierzchni mineralnych i organicznych czastek.
W zwiazku z powyzszym, stezenie zelaza w wodach rowniez moze podlega¢ ciaglym

zmianom w zalezno$ci od wystepujacych warunkow [28].

3.5. Zwiazki miedzi

Pierwiastek miedz (symbol Cu — tac. Cuprum) znajduje si¢ w 4. okresie 1 11.
grupie uktadu okresowego pierwiastkdw. Jest to metal przejsciowy o liczbie atomowej 29
oraz masie molowej 63,54 g/mol. Posiada on charakterystyczny tylko dla tego
pierwiastka kolor — miedziany a gesto$¢ tego metalu wynosi 8,96 g/cm® [24]. Jego
obecnos¢ w skorupie ziemskiej szacowana jest na poziomie 0,0068%, a we
Wszech$wiecie na 6-107%% [25].

Najczestszym stopniem utlenienia miedzi jest +II, jednak moze ona tworzy¢
bezbarwne jony jednowarto$ciowe i wiele roznych rodzajow jonéw kompleksowych.
W roztworze wodnym miedZ najcze$ciej przyjmuje forme jasnoniebieskiego jonu Cu?*,
ale w pewnych ograniczonych warunkach mozliwe jest takze wystgpowanie jonu
[HCuO,], a takze [CuO2]*". W roztworze glebowym, oprocz prostych kationdw czesto
spotka¢ mozna takze takie formy jak [CuOH]*, [Cu(OH)4]*", Cu(COs),>", Cu(OH); .
Mechanizméw wigzania miedzi w glebach jest wiele, w tym adsorpcja, okluzja,
wytracanie, chelatowanie, powstawanie zwigzkéw kompleksowych lub tez wigzanie
przez mikroflore [28].

Miedz jest powszechnie stosowana w przemysle elektronicznym ze wzgledu na
dobre przewodnictwo elektryczne 1 wytrzymato$¢. Znaczne ilosci miedzi sg rowniez
wykorzystywane do produkcji rozmaitych stopéw metali, wérod ktérych mozna wyr6znié
mosiadz czy tez braz. Pierwiastek ten znajduje rowniez zastosowanie w innych gat¢ziach

przemyshu, miedzy innymi gumowym, farbiarskim, farmaceutycznym a takze
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tekstylnym. Wedtug danych USGS s$wiatowe wydobycie miedzi w roku 2024 jest
szacowane na 23000 tys. TM. Ponadto, w tym samym roku zaktada si¢, ze wydobycie
mineratéw bogatych w ten metal na cele przetworcze wynosito 27000 tys. TM. [36].

Miedz i jej zwiagzki jest uwazana za istotny mikroelement, ktérego pelne pokrycie
zapotrzebowania jest warunkiem prawidtowego rozwoju i zdrowia organizméw zywych.
W przypadku ro$lin, nadmiar tego pierwiastka moze skutkowa¢ zahamowaniem wzrostu
przez zmiany w przepuszczalnosci bton czy zahamowaniu transportu elektronow.
W glebie miedz gltownie zwigzana jest z substancja organiczng, a takze wystepuje
W postaci wytraconej. Substancja organiczna zwigzana z miedzia, przez wysoka
réznorodno$¢ wystepowania zwigzkow, moze roézni¢ si¢ wilasciwosciami, od bardzo
stabilnych do wysoce ruchliwych. Postacie wytracone beda gldéwnie mato mobilne.
Zachowanie miedzi zarowno w wodach jak i glebach bgda zatem uzaleznione od odczynu,
postaci wystepowania tego metalu, a takze mozliwych interakcji z innymi pierwiastkami
[28].

3.6. Mobilnos¢ metali i jej ocena

Informacja na temat tego jaki rodzaj i ilo$¢ analitu wystepuje w danym materiale jest
zdecydowanie niewystarczajaca, je$li chodzi o ocen¢ metod odzyskiwania lub
planowanie konkretnej metody separacji. Sama ta wiedza czgsto nie pozwala na
wystarczajace scharakteryzowanie materiatu pod wzgledem chemicznym i biologicznym,
biorac pod uwage fakt, ze dany pierwiastek rzadko moze wystepowac¢ w obojetne]
- niezwigzanej formie. Naturalnie wszystkie pierwiastki przyjmuja okre$lone formy
chemiczne (réznigce si¢ wiasciwosciami) w zaleznosci od $rodowiska, w ktorym
wystepuja. Z tego wzgledu istotna jest znajomos¢ pojecia specjacji chemicznej, ktora jest
kluczem do zrozumienia zjawiska mobilnosci metali.

Zgodnie z terminologia zdefiniowang przez IUPAC (Miedzynarodowa Uni¢ Chemii
Czystej 1 Stosowanej, ang. International Union of Pure and Applied Chemistry) [37], na
okreslenie ,,specjacja chemiczna” sktadajg si¢ takie definicje jak:

» forma specjacyjna (ang. chemical species), czyli okreslona forma wystepowania
pierwiastka zdefiniowana pod wzgledem sktadu izotopowego, konformacii,
stopnia utlenienia, stanu elektronowego, charakteru skompleksowania lub
kowalencyjnego powigzania podstawnikow w czasteczce.

» analiza specjacyjna (ang. speciaction analysis) definiuje wszystkie czynnosci
analityczne polegajace na identyfikacji i/lub pomiarze ilosci jednego lub wigce;j
pojedynczych zwigzkoéw chemicznych w prébcee.

» specjacja (pierwiastka) (ang. speciation of an element; speciation) to dystrybucja
pierwiastka wsrdd okreslonych form specjacyjnych wystepujacych w uktadzie.
Specjacja chemiczna réznicuje reaktywnos¢ zwigzku chemicznego i trwalo$é

matrycy, w ktorej wystepuje.
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Ponadto, niezbedne jest rowniez przedstawienie definicji frakcjonowania, ktéra okresla
proces klasyfikacji analitu lub grupy analitow z okreslonej probki zgodnie
z wlasciwosciami fizycznymi lub chemicznymi.

Metale mogg istnie¢ w formie stabilnej lub mobilnej. Te pierwiastki ktoére wystepuja
w zwigzkach rozpuszczalnych w wodzie, a takze te zwigzane z weglanami sg uwazane za
najbardziej mobilne. W takich ukladach metale moga wystgpowaé w potozeniach
jonowymiennych w obrgbie struktury lub na powierzchni materialu. Metale zwigzane
z tlenkami Zelaza i manganu przyjmuja formy, ktore sg znacznie mniej mobilne. Za metale
okresowo nieruchome sg uwazane te, ktore tworza zwigzki metaloorganiczne badz
wystepuja w postaci siarczkow. Metale niemobilne najczesciej zwigzane sg w strukturach
krystalicznych sktadnikow mineralnych, jak na przyktad glinokrzemianow [38, 39].

Stabilnos¢ pierwiastkoOw jest ograniczona formg wystgpowania oraz wartosciami pH
1 Eh $rodowiska, w ktorym pierwiastek znajduje si¢ w danym momencie. W praktyce, do
prognozowania zachowania metali w $rodowiskach podlegajacych reakcjom
utleniania-redukcji i/lub reakcjom kwasowo-zasadowym nalezy stosowaé wykresy
Eh-pH (wykresy Pourbaix). Diagramy te, odnoszace si¢ do uktadu pierwiastek-H>O,
umozliwiaja okre$lenie poszczegélnych zakresow wartosci pH i Eh w jakich dany
pierwiastek znajduje si¢ w polu trwaltym, a w jakich zakresach mozliwe jest jego
przekroczenie
1 przejscie pierwiastka do stanu nietrwatego (mobilnego). Mozliwe jest wyznaczenie
wykresow tego rodzaju dla nieco bardziej skomplikowanych uktadow (tj. obejmujacych
inne ligandy, temperature, ci$nienie, sile jonowa i inne) przy uzyciu réznych metod
matematycznych [40].

W celu okreslenia wszystkich form wystepowania pierwiastkow stosuj¢ si¢
metode ekstrakcji sekwencyjnej. Metoda ta moze by¢ wykonywana przy uzyciu roznych,
dobrze poznanych procedur, ktére r6znig si¢ rodzajem stosowanych ekstrahentéw i/lub
kolejnoscig ich stosowania. Metoda ekstrakcji sekwencyjnej bazuje na ekstrakcji
roztworami o rosngcej sile wymywania 1 polega na ich kolejnym wykorzystaniu, co
umozliwia stopniowe oddzielenie oznaczanych zwigzkéw od matrycy, ktére sa
frakcjonowane zgodnie z ich rozpuszczalnoscig i reaktywnoscia. Do czgsto stosowanych
metod ekstrakcji sekwencyjnej zalicza si¢ ekstrakcje sekwencyjng wg Tessiera 1 in.,
a takze metode BCR.

Ekstrakcja sekwencyjna wg Tessiera i in.

Procedura ekstrakcji sekwencyjnej wprowadzonej przez Tessiera i in. umozliwia
uzyskanie nastepujacych frakcji pierwiastkow: jonowymiennej, weglanowej, tlenkowe;j
(zwigzanej z tlenkami zelaza i manganu), organicznej i rezydualnej, ktore sg
otrzymywane w zalezno$ci od rodzaju uzytego rozpuszczalnika, pH, temperatury oraz

czasu prowadzenia analizy. Procedura ta jest bardzo czesto stosowana do okreslania
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frakcji obecnych w osadach dennych, a takze do analizy osadéw z komunalnych
oczyszczalni sciekow [41], odpadow pochodzenia gérniczego i hutniczego [42], a takze

zuzli 1 innych odpadow hutniczych [43].

Ekstrakcja sekwencyjna metoda BCR

Procedura BCR (ang. Community Bureau of Reference) jest trzyetapowa, krotsza
w porownaniu do opisanej powyzej, wersja ekstrakcji sekwencyjnej. Procedura ta, ze
wzgledu na swoja prostote a jednoczes$nie duza doktadno$¢ jest bardzo czgsto stosowana
do okreslania mobilno$ci metali zawartych w osadach pochodzacych z hutnictwa cynku
1 otowiu [44] oraz zuzlach [45]. Poprzez zastosowanie uproszczonego schematu
catkowity czas wykonania analizy ulega znacznemu skréceniu, a dzigki wlasciwej
optymalizacji zuzycia niezbednych ekstrahentow procedura ta jest znacznie mniej
kosztowna, energochlonna i wymaga mniejszego nakltadu pracy. Przedstawiana metoda
umozliwia wyodrebnienie nastepujacych frakeji pierwiastkow: jonowymienne;j,

tlenkowej (zwigzanej z tlenkami Zelaza i manganu), organicznej i rezydualne;.

4. Procesy separacji

4.1. Wstep teoretyczny

Przemyst chemiczny i pokrewne, w celu realizacji dziatan produkcyjnych, skupiaja
si¢ na dwoch istotnych kwestiach, ktoérymi sg: przeprowadzenie zasadniczego procesu
produkcji, jak na przyklad przeprowadzenie reakcji chemicznych, a takze realizacja
operacji fizycznych i1 chemicznych (jednostkowych), ktorych gtownym celem jest
odpowiednie przygotowanie substratow i1 przetworzenie otrzymanych w wyniku reakcji
produktow. Operacje jednostkowe to procesy o charakterze fizycznym lub
fizykochemicznym, ktére mozna opisywa¢ w ramach jednego modelu matematycznego.
Pomimo ogromnego wachlarza wytwarzanych produktow w roznych galeziach
przemystu, liczba dobrze znanych i opisanych operacji jednostkowych jest stosunkowo
niewielka. Do tego typu operacji zalicza si¢: przeptyw plyndow, opadanie czastek ciat
stalych w ptynach, filtracj¢, mieszanie (sg to operacje dynamiczne, w ktorych wystepuje
dzialanie sily), ruch ciepta, przenikanie ciepta, zatezanie roztworéw w aparatach
wyparnych (operacje cieplne zwigzane z ruchem ciepta) oraz dyfuzje, destylacje,
rektyfikacje, absorpcje, nawilzanie i suszenie powietrza, ekstrakcje 1 suszenie (operacje
dyfuzyjne, ktorych istotg jest dyfuzyjny ruch masy). Opis operacji jednostkowych
obejmuje zasade¢ zachowania masy, zasade¢ zachowania energii, rtOwnowagi uktadu oraz
kinetyke przebiegu danej operacji [9].

Glownym celem operacji jednostkowych jakimi sg techniki (procesy) separacyjne
jest selektywne rozdzielenie pierwiastkow lub zwigzkéw chemicznych z mieszanin, przy

jednoczesnym okresleniu ich rodzaju i ilo$ci. Jest to zastosowanie analityczne, jednak
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oprocz tego, techniki te wykorzystywane sg rowniez w procesach stwarzajac mozliwosé
wydzielenia wigkszych ilosci pojedynczych substancji, czy tez frakcji wybranych
zwigzkow o okre§lonym dalszym zastosowaniu. Jedng z bardzo dobrze poznanych
operacji jednostkowych, bedacych rownoczesnie procesem separacji sktadnikéw z ciata
statego, jest proces ekstrakcji (lugowania), i to ten proces bedzie przedstawiony

w szczegotach w dalszej czgsci pracy.

4.2. Metody separacyjne wykorzystywane w odzysku metali z odpadéw

Ostatnie trendy badawcze w kwestii odzysku metali ciezkich z materiatow
odpadowych pochodzenia hutniczego skupiajg si¢ gldwnie na procesach
hydrometalurgicznych, czyli tugowaniu, a takze procesach pirometalurgicznych, ktére
wykorzystuja piece do przerdbki zuzli w wyzszych temperaturach [46].

W poréwnaniu z pirometalurgicznymi metodami obrdobki odpaddéw, tugowanie
metali jest potencjalnie duzo bardziej atrakcyjne. Wynika to przede wszystkim z przyczyn
ekonomicznych, technicznych i1 $srodowiskowych. Jest to metoda czesto tansza, nie
wymagajaca skomplikowanej aparatury, a takze nie generujagca wysokich emisji
zanieczyszczen. Podczas gdy metody pirometalurgiczne tworza koszty zwigzane ze
zuzyciem duzej ilo$ci energii do wykonywanych operacji wysokotemperaturowych oraz
wykorzystywania wylozenia ogniotrwatego w piecach, tugowanie zdaje si¢ by¢ duzo
bardziej korzystne ze wzgledu na niskg temperature procesu, a takze tatwosci operacji.
Niemniej jednak, istniejg pewne czynniki, ktére moga powodowac szereg trudnosci
zwigzanych z procesami hydrometalurgicznymi. Obejmuja one nieraz niski stopien
odzysku wydobytego metalu, mozliwo$¢ utrudnionego oddzielania ciat statych od cieczy,
a takze wplyw domieszek na skuteczno$¢ oczyszczania. Podstawowa wada operacji
hydrometalurgicznych jest takze czas wymagany do osiggnigcia wysokiego odzysku
metalu, z uwagi na to, ze procesy te sg czgsto przeprowadzane w nizszych temperaturach
niz procesy pirometalurgiczne.

Osobna, istotng kwestig jest zastosowanie licznych metod do badan wymywalnos$ci
metali z odpadow pod katem potencjalnego wydzielania poszczegdlnych, wyjatkowo
mobilnych form metali (takich jak rt¢¢, kadm, olow czy tal). Jest to szczegodlnie wazne w
przypadku sktadowania odpadéw lub ich gospodarczego wykorzystania przez
przedsigbiorstwa wytwarzajace odpady. Ideg tego typu testow jest odtworzenie sytuacji
potencjalnie wystepujacej w naturze, ktorg moze by¢ na przyktad okresowy kontakt wody
deszczowej z niewlasciwie przechowywanym materialem bogatym w mobilne metale,
powszechnie uwazane za mozliwie szkodliwe, lub sam kontakt odpadow z roztworem
glebowym. Taka ocena moze postuzy¢ do ustalenia przewidywalnych zmian w sktadzie
chemicznym odciekow generowanych podczas sktadowania lub uzytkowania réznego
rodzaju odpadéw. Do metod czesto stosowanych nalezy migdzy innymi procedura
Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP) [44, 47, 48], czy tez polska norma
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PN 12457-2 [49], pozaeuropejskie Chinese Standard Leaching Test (CSLT) [44], a takze
Modified Toxicity Characteristic Leaching Procedure (MTCLP), Acid Neutralization
Capacity (ANC), czy Modified Acid Neutralization Capacity (MANC) [41].
Standaryzowane metody sg interesujace, poniewaz zawsze wykonywane zgodnie z tymi
samymi procedurami, sg proste i szybkie do wykonania, a dzigki temu mogg by¢
wykorzystywane takze do celow poréwnawczych. Pomimo szeregu zalet procedur
opisanych powyzej, metody te nie dajag odpowiedzi na temat catkowitej zawarto$ci metali.
W przypadku projektowania procesow, czyli oceny i wykonywania prac badawczych nad
technologia, procedury te nie maja zastosowania, a zainteresowanie skupia si¢ na istocie

odzysku metali przy zastosowaniu innych metod.

4.3. Ekstrakcja i lugowanie

Proces ekstrakcji jest jedng z operacji dyfuzyjnych opierajacych si¢ na
podstawach zjawiska dyfuzji powodowanej roznicg stgzen danego sktadnika. Dyfuzja
moze wystepowac w fazie gazowej (parowej) lub cieklej, lub w obu fazach jednoczesnie.
Przebieg dyfuzji w ciatach statych rowniez jest obserwowany, jednak nalezy on do bardzo
powolnych procesow. Sam proces ekstrakcji polega na przechodzeniu jednego (lub
wiecej) sktadnikow z jednej fazy (ciektej lub statej) do fazy drugiej (fazy cieklej —
rozpuszczalnika). W zaleznosci od faz jakie biorg udziat w procesie rozrdznia si¢
ekstrakcje w ukltadzie ciecz - ciecz (gdy obie fazy sg cieczami) oraz ciato state — ciecz
(gdy jedna z faz to ciato state) [50].

Ekstrakcja w uktadzie ciato state — ciecz (nazywana rowniez tugowaniem) zaktada
uzycie rozpuszczalnika, czyli cieczy nazwanej rOwniez ekstrahentem, charakteryzujacej
si¢ duzym powinowactwem do skladnika wymywanego, przy jednoczesnym niskim
wzgledem pozostatych sktadnikow ciata statego. Substancja ekstrahowana w porowatym
ciele stalym moze by¢ obecna w roztworze wypelniajacym pory i w takiej sytuacji
ekstrakcja odbywa si¢ na drodze dyfuzji. Wymywana substancja moze takze wchodzi¢
w sklad ciata stalego 1 w tym przypadku dyfuzja musi zosta¢ poprzedzona
rozpuszczaniem wymywanej substancji, ktéra musi zosta¢ poprzedzona rozpuszczaniem
wymywanej substancji, ktore bezposrednio bgdzie nieodtagcznym etapem catego procesu.
Przebieg operacji ekstrakcji jest silnie zalezny od roznicy stezen wymywanego sktadnika
W roztworze wymywanym oraz porach substancji. W uzywanym do procesu ekstrahencie
stezenie wymywanego sktadnika bedzie zwigkszac si¢ w sposob ciagly i proces ten bedzie
trwat az do ustalenia si¢ stanu rOwnowagi miedzy fazami. Po osiggnigciu tego stanu, nie
zmieniajg si¢ warto$ci stezen w czynniku lugujagcym ani w materiale 1 otrzymywany jest

roztwor dwu- (lub wielo-) sktadnikowy, ktory najczesciej nazywany jest ekstraktem.

4.3.1. Ekstrakcja okresowa i ciagla
Proces ekstrakcji moze by¢ prowadzony w sposob okresowy albo ciggly. Do obu

metod stosuje si¢ odmienng aparatur¢ zapewniajacg odpowiednie warunki procesu.
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W przemysle, aparaty do ekstrakcji r6znig si¢ budowa i1 funkcja w zaleznosci od zatozen
procesu. Najprostsze urzadzenia stosowane do przeprowadzenia ekstrakcji okresowe;j
stanowig mieszalniki, a takze rozdzielacze spehniajace funkcje rozdziatu suréwki od
ekstrahenta. Ten typ aparatow nazywany jest ekstraktorem. Mozliwe jest takze ustawienie
szeregowe aparatow, co umozliwia przeprowadzenie ekstrakcji  stopniowej
(wielokrotnej). Do przeprowadzenia ekstrakcji cigglej stosuje si¢ kolumny ekstrakcyjne.
Wséroéd tego typu aparatow wyr6zni¢ mozna kolumny z rozdzielaniem, potkowe,
wypetnione, z mieszadlem itd. [51]. Zasadnicza, wspolng cechg wyzej wymienionych
urzadzen jest zapewnienie, w zalezno$ci od rodzaju surowca i ekstrahowanego sktadnika,
optymalnych warunkéw kontaktu migdzy surowka a rozpuszczalnikiem wtérnym, co
skutkuje uzyskaniem duzej powierzchni dyfuzyjnego ruchu masy [9].

Proby prowadzone w sposob okresowy (ang. agitation leaching test, batch
extraction), w dalszej czgéci pracy beda okreslane mianem prob statycznych. Istota
wykorzystania tego mechanizmu jest okresowy kontakt probki z ekstrahentem,
wzmocniony efektem mieszania lub wytrzasania w celu szybszego osiggnigcia stanu
réwnowagi w uktadzie. W skali laboratoryjnej w tym celu stosuje si¢ miedzy innymi
zlewki (w ktérych zachodzi proces) wraz z mieszalnikiem magnetycznym opcjonalnie
zaopatrzonym w funkcj¢ grzania [52-54], a takze plastikowe probowki wirowkowe [55].
Czesto do rozdzialu faz stosuje si¢ prosta filtracje na saczku [52, 55].

W ekstrakcji prowadzonej w sposob ciagly na matg skale (ang. column leaching
tests) stosuje si¢ najczesciej proste kolumny wykonane z plexiglasu, PVC, szkla czgsto w
rozmiarach Srednic na przyktad 20 mm do 55 mm i1 wysokosci siggajacej nawet 80 cm
[52, 55, 56]. Mechanizm tej metody ekstrakcji opiera si¢ na ciagglym kontakcie fazy
ruchomej ($wiezej porcji czynnika ekstrahujacego przeplywajacego przez kolumng)
z fazg stalg (zlozem w kolumnie). Przy odpowiedniej wartosci wspotczynnika podziatu
ekstrahowanego sktadnika uzycie metody prowadzonej w sposob ciagly moze
W znaczacy sposOb zmniejszy¢ zuzycie czynnika lugujacego 1 poprawi¢ warunki

prowadzenia procesu w pordéwnaniu z metodg statyczna.

4.3.2. Kinetyka procesu

Badanie kinetyki procesu tugowania jest istotnym aspektem w okresleniu
mechanizmu tugowania metali z odpadow przemystowych. Wazng kwestig jest wiec
opracowanie modelu kinetycznego, ktory mogltby dostarczy¢ danych teoretycznych do
zastosowan przemystowych [57]. Ekstrakcja metali typu ciato stale-ciecz jest procesem
zachodzacym w uktadzie heterogenicznym. Kinetyka uwalniania
mineratdéw/substancji/metali jest kontrolowana gidwnie przez takie procesy jak reakcja
chemiczna na powierzchni czastek stalych, mieszana reakcja chemiczna i dyfuzja $rodka
hugujacego (przez warstwe graniczng (dyfuzja zewnetrzna) 1 przez wewngtrzng warstwe

produktu stalego (dyfuzja wewngtrzna)). W praktyce do opisu kinetyki procesu stosuje
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si¢ rozne modele matematyczne. Najczesciej stosowanym modelem do okreslenia
szybkosci procesow tugowania jest model kurczacego si¢ rdzenia (ang. shrinking-core
model), ktory zaktada ze catkowita szybko$¢ procesu tugowania zalezy od najwolniejsze;j
reakcji z wymienionych powyzej [53, 57-59]. W tym modelu kinetyka rozpuszczania jest
powigzana z czterema rOwnaniami oznaczajacymi reakcje na powierzchni ciata statego,
dyfuzj¢ przez cienki film na powierzchni ciata statego, dyfuzje przez warstewke produktu
wytworzonego na nieprzereagowanym rdzeniu fazy statej 1 dyfuzje wewnetrzng, jak

wskazano odpowiednio w rownaniach (1), (2), (3) 1 (4).

1—(1-X)7 = kyt )

X = Kyt 2)
142(1—X) = 3(1 = X)3 = kst 3)
ln— (1 =X+ [(1 - X7 — 1] = kyt )

gdzie X— efekt wymywania metali, ki, k2, ks, ks — stata szybkosci, odpowiednio,
chemicznej reakcji powierzchniowej, dyfuzji przez cienki film na powierzchni ciata
statego, dyfuzji przez warstewke produktu wytworzonego na nieprzereagowanym
rdzeniu fazy stalej, dyfuzji wewngtrznej, a t — czas [min].

Analiza wynikéw opiera si¢ na wykresleniu wyzej przedstawionych réwnan
w funkcji czasu tugowania. Nachylenie linii dopasowania i R? reprezentujg odpowiednio
stalg szybkosci i wspotczynnik korelacji. Wysoki wspotczynnik R? wskazuje na lepsze
dopasowanie krzywej do modelu, a wigksze nachylenie linii dopasowania oznacza

wiekszg szybkos¢ reakeji.
4.4. Mechanizmy wymywania metali

4.4.1. Wymywanie czynnikami kwasowymi

Istotg tugowania kwasowego jest wymiana jonu H3O" (protonu) obecnego
w roztworze kwasu na kationy, lub grupy kationéw wystepujacych w zuzlu. Jony H3O"
s3 wymieniane z wolnymi, najstabiej zwigzanymi z matrycg kationami, stad czg¢sto
wysokie warto$ci stezenia metali s3 obserwowane w poczatkowym etapie procesu.
Nadwyzka jonow H3O" moze sprzyja¢ wymianie kationow zwigzanych z weglanami lub
tlenkami zelaza a nawet krzemianami. Im nizsze pH, tym wiecej jonéw H3O" dostepnych
w procesie wymiany z kationami, a co za tym idzie zwiekszone zuzycie H3O"
odpowiadajacej ilosci kationéw (w tym metali ciezkich) w roztworach poekstrakcyjnych.
Swiadczyé o tym mogg istotne korelacje wartoéci przewodnictwa elektrycznego, pH oraz
stezenia metali cigzkich w roztworze. W literaturze najczgsciej sam proces wymiany
kationowej jest okreslany terminem ,rozpuszczania” metali w roztworach kwasow
1 udowodniona jest silna zalezno$¢ miedzy niskim pH a dobrg rozpuszczalnoscig wielu

metali w roztworze [60].
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Oprocz prostej wymiany kationowej, szereg innych procesow moze nastgpowac
przy tak niskich warto$ciach pH jakie wywotuje obecnos¢ silnych kwaséw. Do takich
procesOéw nalezy miedzy innymi adsorpcja przez oddzialywania z anionami w roztworze),
co tez czesto moze by¢ przyczyna uszkodzenia matrycy i bezposrednio wplynaé na
wymycie wzglednie niemobilnych metali z materialu [60]. Te zjawiska, moga takze
przyczynié¢ sie do redukcji jondéw H30" w procesie tugowania. Czesto moze dochodzi¢
do rozpuszczania w czynniku tugujacym catych zwigzkow metali, a nie samych jonow
metali. Zbyt wysokie st¢zenie kwasu moze réwniez powodowaé tworzenie si¢ zeli
krzemionkowych w roztworze. Sytuacja ta jest zdecydowanie niekorzystnym
zjawiskiem, poniewaz na powstatym zelu moga adsorbowac si¢ metale cigzkie i tym
samym zmniejsza¢ efektywno$¢ procesu wymywania [60]. Mozna ograniczaé
formowanie si¢ zelu krzemionkowego poprzez stopniowe dodawania czynnika
hugujacego, co powoduje rozpuszcezanie krzemianu przy minimalnym tworzeniu si¢ zelu
krzemionkowego [61].

Lugowanie kwasami zazwyczaj nie jest procesem selektywnym. Wraz
z wybranym do wymywania metalem do roztworu przechodza inne metale towarzyszace.
Wydajnos¢ ekstrakcji tych metali zalezy od rodzaju zastosowanego kwasu oraz od
warunkow prowadzenia procesu lugowania (temperatura, mieszanie, pH (a zatem

1 stezenie), uziarnienie surowca, dodatek utleniaczy, napowietrzanie i inne).

4.4.2. Wymywanie czynnikami kompleksujacymi

Zwiazki kompleksowe (kompleksy) to zwiazki sktadajace si¢ z atomu (lub jonu)
centralnego oraz otaczajacych go ligandow (jondw elektroujemnych lub czasteczek
obojetnych). Atom centralny, bedacy akceptorem ligandu, w wyniku reakcji tworzy
kompleks, ktory od tego momentu moze by¢ dawcg ligandu. Liczba skoordynowanych
ligandow wokot atomu centralnego jest okreslona przez liczb¢ koordynacyjng metalu.
Kompleksy najczesciej powstaja w wyniku reakcji kompleksowania, zachodzacej

zgodnie z ponizszym zapisem::
atom CentralnY(akceptor ligandu) + ligand = kompleks (donor ligandu)

Tak samo jak w przypadku kwasoéw czy zasad, ktore mozna okresla¢ terminem
,mocnych” czy tez ,stabych” w zaleznosci od stopnia ich zdysocjowania, tak samo
w przypadku zwigzkow kompleksowych, mozna mowi¢ o kompleksach bardzo trwatych,
$rednio trwatych 1 o kompleksach stabych.

Miara trwato$ci kompleksow jest stata trwatosci / stata tworzenia si¢ kompleksu

wyrazang wzorem:
[kompleks]

F=1

atom centralny][ligand]
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Stala ta jest wyrazana potggami liczby 10, w zwigzku z tym najwygodniejsze staje si¢
uzywanie tych warto$ci w postaci ich logarytmow (logf) [24]. Wartosci tej statej silnie
zalezg miedzy innymi od pH $rodowiska, sily jonowej i od temperatury [24, 62]. Im
wyzsza warto$¢ tego wspotczynnika tym wieksza trwato$¢ wytworzonych kompleksow.

Istota wymywania metali z uzyciem zwigzkow kompleksujagcych ma swojg
podstawe w wytworzeniu trwatych kompleksow: metal — czynnik kompleksujacy,
wymywanie zatem moze mie¢ charakter selektywny — zalezny gltownie od rodzaju
uzytego czynnika kompleksujgcego, rodzaju kompleksowanego metalu, wartosci statej
trwalo$ci wytwarzanego kompleksu, a co za tym idzie rowniez warunkow prowadzenia
procesu (w tym pH i temperatury), czy tez mobilno$ci metalu (rodzaju wigzania
Z matryca).

Istnieje wiele rodzajow kompleksow, ale zasadniczym jest ich podzial na
kompleksy proste i chelatowe (pierScieniowe). Kompleksy proste powstaja w wyniku
reakcji jonu centralnego z ligandami jednofunkcyjnymi, czyli takimi, ktore zawieraja
tylko jeden atom ligandowy bezposrednio zwigzany z atomem metalu [24]. Kompleksy
chelatowe za$, zawieraja wigcej niz jeden atom ligandowy, dzigki czemu mi¢dzy jonem
metalu a ligandem powstaje wigcej niz jedno wigzanie koordynacyjne [48]. Chelaty maja
znacznie wyzszg stabilno$¢ termodynamiczng 1 kinetyczng niz proste kompleksy, ze
wzgledu na proces tworzenia pierscienia chelatowego, ktory charakteryzuje wigksza
zmiana entropii. Najbardziej stabilne zwiazki chelatowe zawierajg pier§cienie pigcio-
1 szesciocztonowe [62].

Metale mogace formowacé stabilne kompleksy wykazuja parzysta liczbe
koordynacyjna, najczesciej 6 lub 4, rzadziej 2 lub 8. Najbardziej trwale kompleksy moga
zosta¢ utworzone dla metali przejsciowych, dzigki mozliwosci obsadzenia brakujacymi
elektronami niezapetnionej podpowloki d. To wlasnie korzystna konfiguracja
elektronowa, a takze wielko$¢ promienia jonowego atomu metalu, zaraz obok
odpowiednich wtasciwosci ligandu, bezposrednio wptywa na mozliwos¢ wytworzenia
silnych wigzan migdzy atomem centralnym a ligandem [24]. Ogromny wpltyw na to,
z ktorym metalem bedzie wigzat sie ligand zwigzku kompleksowego, ma rodzaj atomu
liganda, bezposrednio z nim zwigzanego. Atomami ligandowymi moze by¢ tlen, azot,
siarka, aniony proste z grupy chlorowcow czy tez wegiel. Obecno$¢ tlenu wptywa na dos¢
niskg selektywnos$¢ odczynnika kompleksotworczego majacego wiasnie ten pierwiastek
za atom ligandowy. Odczynniki tego typu moga tworzy¢ kompleksy ze wszystkimi
jonami metali (z wyjatkiem niektorych jednowarto$ciowych) jednak przy rdéznych
warto$ciach pH reakcji wigzania jonow tych metali w kompleksy. Bardziej selektywne
dzialanie w reakcjach tworzenia komplekséw wykazuja ligandy zawierajace inne atomy
ligandowe, tj. azot, siarka, wegiel 1 cigzsze chlorowce. Wszystko to wynika ze zdolnos$ci
wytworzenia odpowiednio silnych wigzan koordynacyjnych pomiedzy atomem
ligandowym a metalem [24].

27



4.4.3. Wymywanie czynnikami obojetnymi

Podstawa wykorzystania zwigzkéw chemicznych o charakterze obojetnym (na
przyktadzie chlorku sodu) jest proces wytworzenia rozpuszczalnych jonowych zwigzkow
metali w roztworze. W przypadku gdy tugowany jest Pb, podczas procesu w roztworze
powsta¢ moze jon tetrachlorootowianowy(Il) [PbCls]*". Dzieje sie tak jednak tylko przy
bardzo wysokich warto$ciach stezen chlorkow CI7, jako ze na poczatkowym etapie
dochodzi do utworzenia zwigzkow takich jak nierozpuszczalny PbCl, nastepnie bardziej
rozpuszczalny jon [PbCls], az do utworzenia rozpuszczalnego jonu [PbCls]*~ [63-65].
Systemy chlorkowe moga rowniez tugowa¢ nie samodzielne jony a konkretne formy
specjacyjne wystepujace w materiale jak na przyklad galena. Wymaga to jednak
zdecydowanie wyzszego stezenia solanki i podwyzszonych temperatur, aby promowaé
tworzenie rozpuszczalnych kompleksow jonowych i1 zwigkszenie rozpuszczalno$ci
chlorku otowiu [66].

4.4.4. Wymywanie czynnikami alkalicznymi

Lugowanie alkaliczne jest powszechnie stosowane, ale dos¢ selektywne. Wynika
to z faktu, ze alkalia mogg tatwo lugowacé metale takie jak otéw i cynk, podczas gdy
zelazo, miedz, kadm, kobalt i nikiel nie beda tugowane na zadowalajacym poziomie,
poniewaz stosunkowo wysokie pH procesu ogranicza rozpuszczalno$¢ tych metali
w roztworach tugujacych [67]. Zastosowanie alkalicznych §rodkow tugujacych moze by¢
szczegolnie zalecane do tugowania metali z materialow bogatych w weglany 1 tlenki
metali, ktore dla uzyskania skutecznego tugowania kwasnymi $rodkami tugujacymi
wymagaja zastosowania wigkszej ilosci ekstrahenta.

Wysoka selektywno$¢ jest w rzeczywistosci nastepstwem mechanizmu
lugowania, jaki zachodzi w trakcie kontaktu materiatu z na przyktad wodorotlenkiem
sodu. W wyniku tego procesu, w roztworze najczesciej dochodzi do wytworzenia szeregu
hydroksykomplekséw wymywanego metalu, mogacych mie¢ rézne formy. Na przyktad
Zn w roztworze moze tworzy¢ nastepujgce kompleksy ZnOH', Zn(OH),, [Zn(OH)3],
[Zn(OH):2]*". Analizujac wartoéci stalej tworzenia kompleksu przy okreslonej sile
jonowej 1 temperaturze, mozna przewidzie¢ jaka forma bedzie przewazajaca w danych

warunkach procesowych.

4.4.5. Parametry procesu wplywajace na wydajnos¢ lugowania

O efektywno$ci wymywania sktadnikow w ekstrakcji cialo stale — ciecz nie
decyduje wytacznie sktad materialu poddawanego tugowaniu. Najczg$ciej uwalnianie
pierwiastkow z materialow stalych jest spowodowane mechanizmami geochemicznymi
1 czynnikami fizycznymi (patrz: parametrami prowadzenia procesu). Ogolnie rzecz
ujmujac, wiele zmiennych uznaje si¢ za parametry procesu znaczgco wplywajace na
wydajnos¢ wymywania metali cigzkich z odpadéw hutniczych. Do tej grupy czynnikow

zaliczaja si¢: rodzaj charakteru uzywanego czynnika tugujacego [68], stezenie
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uzywanego czynnika tugujacego [53, 69, 70], pH prowadzenia procesu [59, 71, 72], czas
ekstrakcji [41, 53, 59, 69, 70], stosunek ciata statego do cieczy [41, 60, 67, 69], szybkos¢
mieszania [67], wielko$¢ czastek uziarnienia badanego materiatu [41, 53], temperatura
[41, 53, 59, 67, 69, 70], obecnos¢ srodkdow utleniajacych [53, 68, 69], wykorzystanie
innych dodatkow [68], czy tez wspomaganie procesu mikrofalami [60]. Dobor
odpowiednich wartosci parametrow istotnych dla procesu jest niezwykle zmudnym
1 ztozonym zagadnieniem, silnie zaleznym od rodzaju badanych odpadow, a takze od

ustalonego efektu i oczekiwanej wydajnos$ci procesu wymywania.

Wplyw rodzaju czynnika lugujacego na wydajno$¢ wymywania metali z cial statych

Zastosowanie okreslonego rodzaju srodka tugujacego bedzie miato bezposredni
wplyw na mechanizm tugowania wybranych metali, a w konsekwencji na wydajno$¢
catego procesu. Grupujac srodki tugujace wedtug ich charakteru chemicznego ($rodki
kwasowe, zasadowe, kompleksujace, obojetne), mozna uzyska¢ wstgpna informacje na
temat przewidywanej wydajnosci i selektywnosci procesu ekstrakcji. Przy wyborze
odpowiedniego srodka tugujacego konieczne jest doktadne okreslenie, jakie metale i w
jakich formach wystepuja w badanym materiale [46]. Niektore srodki beda wykazywac
znaczng selektywno$¢ 1 wysoka wydajnos¢ procesu dla okreslonego rodzaju materiatu
1 r6znych metali, podczas gdy inne beda wykazywac¢ odwrotne wilasciwosci. Druga,
roOwnie istotng kwestig, ktorg nalezy wzia¢ pod uwage przy doborze srodka tugujacego
jest okreslenie celu procesu, czyli miedzy innymi okreSlenie informacji z jaka
wydajnoscig, a takze w jakim czasie proces ma zosta¢ zakonczony. Zalozenie
konkretnego celu procesu bardzo mocno wptynie na koszt operacji, a takze na planowanie
metod recyklingu, czy kolejnych etapéw przetwarzania powstatych w procesie
roztworow poekstrakcyjnych.

Srodki tugujace z grupy kwasow sa czesto stosowane w badaniach separacji
metali ciezkich z materiatow odpadowych pochodzenia hutniczego, rud metali czy gleb
bogatych w te pierwiastki. Najczesciej wykorzystywanymi w tym celu kwasami jest kwas
azotowy(V), kwas siarkowy(VI), kwas chlorowodorowy [57, 73, 74]. Najwigcej prac
wskazuje na uzycie kwasu siarkowego jako wysoce wydajnego w usuwaniu takich metali
jak Co, Zn 1 Fe z materiatow zuzli hutniczych [75, 76]. Jednocze$nie ten kwas wykazat
nizsza efektywnosci dla wymywania Cu [49, 75], a takze Pb [60] w poréwnaniu z
pozostalymi, wyzej wymienionymi kwasami. Ponadto w literaturze czgsto spotykane jest
dodatek silnie utleniajacego $rodka (np. H2O»2) do kwasu siarkowego(VI), co znaczaco
polepsza wydajno$¢ reakcji przy usuwaniu Cu, a takze umozliwia lugowanie 1
jednoczesne stracanie jondw zelaza [53]. Zdecydowanie najskuteczniejsze wymywanie
miedzi zauwazane jest przy uzyciu HCI [73]. Kwas ten z powodzeniem uzywany byt do
wymywania takich metali jak Fe [77], a takze Ni czy Li [78]. Uzycie kwasu azotowego
odznacza si¢ wysokim potencjatem utleniajagcym obecnych w roztworze kwasu jonow
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NOs", co skutkuje wysokimi wydajno$ciami usuni¢cia metali takich jak Ni [57], a takze
Cd, Cu, Pb czy Zn [79]. Kwasy organiczne takie jak kwas octowy roéwniez sg spotykane
gtownie ze wzgledu na mozliwos¢ ich zastosowania w tagodnych warunkach kwasowych
(pH od 3 — 5), a takze ze wzgledu na ich tatwa biodegradacj¢ [67, 74]. Oznaczaja si¢
jednak znacznie nizszymi warto§ciami wydajnosci procesu w poroOwnaniu z kwasami
nieorganicznymi.

Wykorzystanie zwigzkéw kompleksowych do wymywania metali cigzkich
w praktyce odnosi si¢ gtéwnie do ich separacji z gleb [80, 81], ale takze odpadow
hutniczych [82, 83]. Jest wiele uzywanych rodzajéw zwigzkéw kompleksujacych
1 wigkszo$¢ z nich jest z powodzeniem wykorzystywana do wigzania metali w procesach
ekstrakcji, wykazujac przy tym wysoka wydajnos¢. Jednym z czgéciej uzywanych
czynnikow kompleksujacych jest kwas etylenodiaminatetraoctowy (EDTA), ktoéry
poprzez tworzenie wigzan koordynacyjnych z wigkszo$cia metali dwuwartosciowych
(wiazac je w stosunku molowym 1:1) utatwia ich przej$cie z ciata statego do roztworu
hlugujacego [80, 84, 85]. Stosujac ten ekstrahent, Polettini i inni [86] wykazali
zadowalajaca skuteczno$¢ (min. 65%) usunigcia takich metali jak Pb, Cu, Zn, Cd
z osadow, a podobne obserwacje potwierdzita Karwowska i inni [87]. Réwnie czgsto
stosowanym czynnikiem kompleksujagcym jest kwas nitrylotrioctowy (NTA), ktory
okazal si¢ by¢ skuteczny w wymywaniu takich metali jak Cd, Pb czy Cu z gleb,
a wydajnos¢ tego procesu osiggata niemal 100% [88]. Xie 1 inni réwniez potwierdzili
wysoka skutecznos$¢ uzycia tego czynnika do wymywania Cd [81]. W literaturze spotkac
mozna takze uzycie kwasu cytrynowego i jego soli [82, 89-91], ktére takze moga
wykazywa¢ wysoka skuteczno$¢ w procesie ekstrakcji metali.

Czesto do wymywania takich metali jak Cu, Ni, Co, a takze Ca stosuje si¢ zarOwno
chlorkowe czynniki wymywajace, jak i roztwory na bazie soli amonowych jak FeCls,
FeSOa, (NH4)2SO4, FeSz, NaCl, NH4Cl, CH3COONHg4, NaHCOs i inne [75, 82, 92, 93].
Systemy chlorkowe sg stosowane od wielu lat i zaznaczajg popularno$¢ w przetwarzaniu
metali niezelaznych w przetworstwie mineratéw na duza skale. Czynnik taki jak FeCls
moze by¢ interesujacy stanowigc potencjalne zrodio jonow zelaza — katalizatora
utlenienia w wielu réznych procesach tugowania obejmujacych utlenianie siarczkow
[57]. NaCl jest rownie czgsto uzywanym czynnikiem tugujacym, ktory moze byc¢
wydajny w separacji Zn (okoto 96%) 1 wzglednie wydajny do usuni¢cia Fe (okoto 40%)
[94]. Poczatkowo, metody oparte na wykorzystaniu chlorkéw byty rzadziej uzywane ze
wzgledu na wysoce korozyjny charakter, jednak teraz wraz z wprowadzeniem nowszych
materiatow konstrukcyjnych zwigkszylo si¢ zainteresowanie wykorzystaniem tego typu
czynnikéw [57]. Lugowanie z uzyciem czynnikow alkalicznych jest okreslane jako
selektywne, poniewaz niemozliwe jest wymycie takich metali jak Fe, Cu, Cd, Co, Ni, itp.
ze wzgledu na ich charakter chemiczny. Z tego powodu wykorzystanie takich czynnikow
jak NaOH okres$lane jest jako bardziej optacalne [67].
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Wplyw stezenia czynnikow lugujacych na wydajno$¢ wymywania metali z cial
stalych

W przypadku kwasowych czynnikéw *tugujacych, wraz ze zwigkszonym
stezeniem czynnika kwasowego nalezy spodziewaé si¢ zwickszonej ilosci jonow H3zO"
w roztworze. W przypadku czynnikéw kompleksujacych wydajnos¢ wymywania jest
silnie zalezna od proporcji miedzy dostepnymi ligandami czynnikow kompleksujacych,
a metalem, ktory stworzy z tymi czasteczkami trwaty zwigzek kompleksowy. Reakcje te
zawsze beda limitowane przez mniejsze stezenie ktorego$ z tych sktadnikoéw i zawsze
beda trwaly albo do wyczerpania jednego z tych sktadnikow (przy zapewnieniu
odpowiedniej ilosci czasu trwania reakcji), albo do osiggniecia stanu réwnowagi.
Oznacza to, ze przy mniejszych stezeniach czynnikéw tugujacych mozna spodziewac si¢
zbyt duzej ilo$ci metali w stosunku do zastosowanego czynnika. Czynnikiem limitujagcym
w tym przypadku jest zatem czynnik kompleksujacy, a przy braku jego dostatecznej
dostepnosci ilos¢ wymytych metali jest znacznie nizsza od teoretycznie mozliwej do
uzyskania. Wraz ze wzrostem stezen czynnika kompleksujacego uzyskujemy stan
réwnowagi i dalsze zwigkszanie ilo$ci czynnika tugujacego nie wptynie na zwigckszenie

wydajnosci reakcji, jako ze metal zostat catkowicie wymyty z materiatu.

Wplyw pH na wydajnos¢ wymywania metali z cial stalych

Warto$¢ pH srodowiska, w jakim prowadzi si¢ proces ekstrakcji jest kluczowym
czynnikiem wplywajacym na wydajnos¢ wymywania w przypadku czynnikéw
kwasowych i1 kompleksujacych. Nawet mate zmiany w warto$ci pH moga zarowno
zwigkszy¢, ale tez zmniejszy¢ wydajnos¢ reakcji. Glownym czynnikiem stanowigcym
o tym fakcie jest kwestia rozpuszczalno$ci metali ciezkich, zwlaszcza w postaci tlenkow,
wodorotlenkow, weglanow lub form mineralnych silnie zaleznych od wartosci pH [71].
Przy niskim pH, a wigc wysokim stezeniu protonéw w roztworze, dochodzi do wymiany
jondéw metali cigzkich zaadsorbowanych na fazie stalej na jony H3O" obecne w czynniku
hugujacym. Wodorotlenki metali cigzkich sa w takich warunkach rozpuszczane [41].
Uwalnianie sktadnikéw kationowych na ogo6l wzrasta przy nizszych, a anionow przy
wyzszych warto$ciach pH. Samo stezenie kwasowych czynnikow tugujacych wptywa
roOwniez na pH roztworu wymywajacego, a zatem i1 na rozpuszczalno$¢ powstajacych
w wyniku tugowania zwigzkow. pH, w ktérym prowadzona jest reakcja kompleksowania
wplywa bezposrednio na warto$¢ statej trwatosci danego kompleksu powstajacego
w procesie. W przypadku przeprowadzania reakcji kompleksowania, ktora przebiega
w $rodowisku wodnym o pH kwasowym bedzie zachodzi¢ konkurencyjna reakcja
przylaczania protonu H' do ligandu. Mozna stwierdzic, ze jezeli uzyje sie wigkszej ilosci
protondw, nastapi dysocjacja kompleksu. Jesli zwigkszymy pH roztworu nastapi reakcja

odwrotna — nastepuje wowczas wigzanie ligandow 1 metalu w kompleks.
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Podsumowujac, jezeli stezenie protondw jest znacznie wyzsze niz warto$¢ stalej
dysocjacji kwasu, to wtedy warunkowe state trwatosci kompleksow sg szczegolnie
zalezne od pH. Jesli natomiast ilo§¢ protonow jest znacznie nizsza niz stata dysocjacji

kwasu, to pH nie bedzie miato wigkszego wplywu na reakcje kompleksowania [24].

Wplyw temperatury na wydajnos¢ wymywania metali z cial stalych

Zwigkszenie temperatury ekstrakcji moze znacznie podnies¢ wydajnos¢ tego
procesu. Przyczyng moze by¢ zwickszona liczba aktywowanych czasteczek
w podwyzszonych temperaturach i wynikajacy z tego wzrost czestotliwosci efektywnych
zderzen miedzy czasteczkami. Zjawisko to skutkuje zdolno$cia do zrywania lub
ostabiania wigzan chemicznych w obecnych mineratach [53]. Na og6l jednak
zwigkszanie temperatury w matym zakresie nie wplywa znaczaco na poprawe wydajnosci
wymywania metali cigzkich z odpadow [53], co przy jednoczesnie zwickszonym
nakladzie energii dostarczanej w celu ogrzewania mieszaniny staje si¢ od pewnego
poziomu nieoptacalne. W literaturze spotka¢ mozna pewng liczbe prac, a takze studiow
literaturowych [95] opisujacych wykorzystanie mikrofal do zwigkszenia temperatury
w celu poprawy wydajnosci procesu w porownaniu z tradycyjng ekstrakcja kwasem.
Chao-Yin Kuo i inni [41], a takze Jun Xue [60] badali wptyw zastosowania mikrofal i ich
mocy, w poréwnaniu z tradycyjnym tugowaniem, na wydajno$¢ ekstrakcji miedzi
z osadow przemystowych. Zastosowanie ekstrakcji wspomaganej mikrofalowo, a zatem
drastyczne zwigkszenie temperatury, istotnie wykazywalo szybsze uzyskanie stanu
rownowagi, jednak wydajno$¢ procesu czesto pozostawala na podobnym lub nawet tym

samym poziomie, co w tradycyjnej, nie wspomaganej mikrofalami ekstrakc;ji.

Wplyw stosunku S/L na wydajnos¢ wymywania metali z cial stalych

Stosunek ciala stalego do cieczy bezposrednio wptywa na proporcje pomiedzy
wymywanymi metalami (obecnymi w pewnej ilosci w materiale poddanym tugowaniu)
1 aktywnymi formami ekstrahenta. Ponadto zmienny stosunek ciata stalego do cieczy
bedzie wpltywaé na gestos¢ i1 lepko$¢ wytworzonej zawiesiny wymywanego materiatu
w $rodku tugujacym. Zmniejszona lepko$¢ mieszaniny wplywa na zmniejszenie oporu
dyfuzyjnego miedzy fazg stata i1 ciekla, co znaczaco wptywa na poprawe warunkow

wymiany masy a dyfuzja reagentow na powierzchni czastek jest wzmocniona [53].

Wplyw wielkosci rozdrobnienia na wydajnos¢ wymywania metali z cial stalych
Powszechnie uznaje si¢, ze wielko$¢ uziarnienia ciala stalego, z ktérego wymywane
sa metale cigzkie, jest istotnym parametrem wplywajacym na wydajnos$¢ procesu.
W wielu badaniach, wraz ze zmniejszaniem si¢ wielkos$ci czastek mozna zauwazy¢
znaczacy wzrost wydajnosci procesu tugowania [58]. W trakcie procesu mielenia

zwigksza si¢ nie tylko powierzchnia wtasciwa materiatu, ale takze rozbijane sg mineraty,

32



przez co jony metali stajg si¢ tatwiej dostgpne [53]. W praktyce jednak niektore prace
ujawniajg brak wplywu wielkos$ci uziarnienia na wydajno$¢ procesu tugowania (na
przyktad w trakcie wymywania Pb, Cr 1 Cd z zuzli hutniczych cynku i otowiu [96]),
podczas gdy wedtug innych opracowan zwickszenie wydajnosci procesu dla czastek

o mniejszej wielkosci byto wyraznie zauwazalne [41, 53].

5. Obrobka roztworow poekstrakcyjnych

W procesie lugowania powstajg znaczne ilosci roztwordw poekstrakcyjnych, ktore
nie nadajg si¢ do dalszego wykorzystania (np. w procesie produkcyjnych) z uwagi na
wysokie stezenia metali cigzkich. Aby opisana wyzej metoda ekstrakcji byta optacalna,
réwnie istotnym zagadnieniem staje si¢ sama obrobka otrzymanego w procesie roztworu
metali. W ostatnich latach opisano szereg metod stosowanych do zatezania takich
roztworéw 1 do odzysku zawartych w nich metali. Procesy te obejmuja stracanie
chemiczne, wymiang jonowa, adsorpcje, filtracje membranowa, koagulacje¢ 1 flokulacje,
flotacje i metody elektrochemiczne. Sposréd wszystkich tych metod, to wlasnie wymiana
jonowa, adsorpcja i filtracja membranowa odgrywaja znaczaca role wsrdd najczesciej
stosowanych technik do zatezania lub odzysku metali z roztworéw poekstrakcyjnych
[97].

Stracanie chemiczne jest obecnie powszechnie stosowanym procesem separacji
jonow metali cigzkich z roztworéw. Do gltoéwnych zalet tego procesu nalezy prostota
wykonania, niskie koszty, a takze wzgledna kontrola ilo$ciowa procesu [97, 98].
Standardowe rozwigzania tej techniki koncentruja si¢ na wytracaniu metali w postaci
wodorotlenkow 1 siarczkow [97], a istotg przebiegu procesu jest odpowiednia regulacja
pH $rodowiska, ktére warunkuje zachodzenie reakcji stragcania. Wydajnos$¢ procesu jest
réwniez zalezna od innych czynnikéw, jak rodzaju stragcanego metalu, tym samym
warto$ci iloczynu rozpuszczalnosci wytragcanych zwigzkow, a takze obecno$¢ innych
substancji (np. zanieczyszczen), ktore moglyby zakioci¢ przebieg operacji [98]. Metoda
stragcania metali w postaci siarczkow jest znacznie rzadziej stosowana w poréwnaniu do
stragcania wodorotlenkow metali, gtownie ze wzgledu na niekorzystny charakter
wytwarzanych osadow, wyzsze koszty 1 trudno$ci operacyjne [99]. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze o ile proces wytrgcania metali obecnych w roztworze w postaci wolnych
jonow lub zwigzanych w stabe kompleksy przy odpowiednio zastosowanych parametrach
procesu nie powinien powodowac istotnych trudnosci, o tyle metale zwigzane w trwate,
dobrze rozpuszczalne kompleksy nie mogg by¢ skutecznie usuwane poprzez wytracanie
wodorotlenkow, co istotnie ogranicza uniwersalnos¢ zastosowania tej metody do réznych
typow roztworow [99]. W tej sytuacji, przy odpowiednim prognozowaniu sprzyjajacych
wytracaniu warunkoéw procesu, dodatek flokulanta lub metalu ostabiajacego wigzanie
pozadanego metalu z obecnym w kompleksie ligandem (np. wapnia), a takze

przeprowadzenie procesu przy wyzszych wartosciach pH, moze wciaz skutkowa¢ wysoka
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wydajnoscig. W zwiazku z tym, w literaturze czesto spotkaé mozna modyfikacje prostej
metody strgcania chemicznego przez dodatek flokulanta [98], zastosowanie innego
srodka stracajacego [100], a takze potaczenie procesu strgcania z innymi metodami (np.
nanofiltracja lub wymiang jonowg) [101].

Proces wymiany jonowej polega na wymianie jonéw mobilnych obecnych
W roztworze na jony wystepujace w ztozu zywicy jonowymiennej, potocznie zwanej
jonitem. W przypadku roztworow bogatych w metale ci¢zkie bardzo skuteczne okazuje
si¢ zastosowanie jonitbw w postaci prostych zywic chelatujacych, czyli zywic
jonowymiennych z reaktywnymi grupami funkcyjnymi, ale takze ich form
zmodyfikowanych (poprzez wprowadzenie dodatkowych grup funkcyjnych do matrycy
polimerowej zywicy). Kosisochi 1 inni [102] wykorzystali zywice Lewatit MDS TP 220
do selektywnego usuwania Cu z roztworéw kwasnych, a Kang i wspotpracownicy [103]
potwierdzili selektywne usuwanie takich metali jak Co, Ni i Cr przy uzyciu zywicy
Amberlite IRN-77. Opracowywanie nowych biopolimerowych zywic jonowymiennych
z niedrogich materialow naturalnych okazuje si¢ by¢ czgstym obszarem badan. Sam
proces wymiany jonowej charakteryzuje si¢ wieloma zaletami jak wysoka wydajnos¢
i szybka kinetyka [97].

Adsorpcja jest postrzegana jako skuteczna i optacalna metoda oczyszczania
strumieni wody z metali cigzkich. Technologia adsorpcji jest niezwykle prosta
w projektowaniu 1 obstudze, a w wielu przypadkach pozwala na uzyskanie wysokiej
jakosci oczyszczonych $ciekow. Co wigcej, poniewaz adsorpcja jest procesem
odwracalnym, adsorbenty moga by¢ regenerowane poprzez odpowiedni proces desorpcji
[97]. W literaturze mozna natrafi¢ na wiele adsorbentdéw wykorzystywanych do sorpcji
metali cigzkich, a do najczgsciej stosowanych naleza wegiel aktywny, nanorurki
weglowe, a takze wiele materialdw pochodzenia naturalnego, czesto nazywanych
biosorbentami. Sam proces adsorpcji prowadzony z wykorzystaniem ostatniej
z wymienionych grupy sorbentdw nosi nazwe biosorpcji 1 jest obecnie intensywnie
badany. Granulowany wegiel aktywny zostal zastosowany przez Jusoh i innych [104] do
sorpcji Cd oraz Pb, a Khezami 1 inni [105] wykorzystali go do usuwania Cr (VI).
Wydajno$¢ usuniecia tych metali w przypadku tego sorbentu moze osiaggnaé nawet 99%.
Innym przyktadem sg nanorurki weglowe, jednak ich zastosowanie do separacji metali
cigzkich z roztworé6w pozostaje wcigz kwestia malo popularng. Kandah 1 inni [106]
wykorzystali je do usunigcia Ni, Kabbashi ze wspolpracownikami [107] do usunigcia
Pb(IT) uzyskujac az 90% wydajnos$¢ separacji, a Li i wspotautorzy [108] skutecznie
usunegli Cd z roztworéw wodnych. Czgsto nanorurki zostaja wczesniej poddane
utlenianiu, co znaczaco zwigksza wydajno$¢ procesu adsorpcji [106, 108]. Innym
przyktadem jest wykorzystanie sorbentéw pochodzenia naturalnego — czgsto roslin,
grzybdéw, bakterii 1 innych mikroorganizmow. Przyktadowo, Ajjabi i inni [109]

wykorzystali suszone algi morskie w procesie biosorpcji Cu®* oraz Zn** z roztworow
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wodnych, a wydajnos¢ tego procesu osiggneta niemal 50% dla obu metali. Z kolei inni
badacze badali wptyw roznych gatunkéw grzybow na efektywno$¢ usunigcia Cr(VI) czy
tez Cd z roztworow wodnych [110, 111]. Wydajno$¢ procesu biosorpcji jest silnie zalezna
migdzy innymi od pH, poczatkowej wartosci stgzen usuwanych metali w roztworze
wodnym czy ilosci sorbentu stosowanego na jednostke objetosci cieczy.

Koagulacja w potaczeniu z procesem flokulacji stanowi kolejng wydajng technike
stosowang do usuwania metali 1 ich zwigzkéw z roztworéw wodnych. Oba zjawiska
koagulacji i flokulacji polegaja na wytworzeniu wigkszych skupisk czastek obecnych w
roztworze (tzw. agregatow), jednak mechanizmy obu proceséw sa odmienne a rozmiary
czastek bioracych w tych procesach rézne. Koagulacja jest procesem wynikajacym
z destabilizacji uktadu bogatego w czastki koloidalne poprzez dodanie elektrolitow, ktore
modyfikuja tadunek warstwy elektrycznej wokot czastek [112]. Do najczesciej
uzywanych koagulantéw zalicza si¢ m.in. uwodnione zwiagzki FeCls, FeSO4 czy tez
Al2(SO4)3 [97, 112]. Flokulacja, jako proces taczenia powstatych mniejszych agregatow
w wieksze skupiska, najczesciej jest stosowana po przeprowadzeniu procesu koagulacji
w roztworze. W tym celu czesto stosowane sg na przyktad polimery, ktére adsorbujac si¢
na powierzchni czastek tworza obszary hydrofobowe umozliwiajace proces faczenia (tzw.
mostkowanie) [112]. Wykorzystanie procesu koagulacji i flokulacji w usuwaniu metali
cigzkich zostato opisane m.in. przez Skotta 1 in. [113], ktorzy badali wykorzystanie bio-
flokulanta do separacji Cu 1 Fe z wody. Ponadto przeglady literaturowe w tym temacie
dostarczaja informacji na temat wysokiej wydajno$ci procesu usuwania As, Sb, Pb, Cd,
Cr, Mn, Cu, Ni, V, czy tez Ba przy wykorzystaniu dobrze juz poznanych typow
koagulantow [114].

Proces flotacji znalazt szerokie zastosowanie w oczyszczaniu roztworéw wodnych
z metali cigzkich. Proces ten polega na utworzeniu mikropecherzykéw powietrza
zawieszonych w wodzie, do ktorych przylacza¢ si¢ moga jony metali ciezkich,
a nastgpnie wytworzone aglomeraty o mniejszej niz woda gestosci unoszone sg na
powierzchni¢ cieczy w postaci ,,ktaczkdw” [97]. Do najczesciej stosowanych typow
flotacji zalicza si¢ flotacje jonowa, stragceniowa, oraz flotacje prowadzong
rozpuszczonym powietrzem, 1 wszystkie z wymienionych typdw tego procesu odznaczyty
si¢ wysoka wydajnoscig usuwania metali cigzkich z roztworéw wodnych.

Wséréd metod elektrochemicznych wyr6zni¢ mozna zarowno elektrolize,
elektrodialize, elektrokoagulacje, elektroflotacje, jak 1 elektrodepozycje [97, 115].
Metody elektrochemiczne polegaja na roztadowaniu jonow metali na powierzchni katody,
ktore nastgpnie moga by¢ odzyskiwane w stanie pierwiastkowym. Niestety zastosowanie
tych metod $cisle wigze si¢ ze stosunkowo wysokimi inwestycjami kapitatowymi
1 drogimi dostawami energii elektrycznej, wiec ich zastosowanie wcigz nie jest popularne,
chociaz szacuje si¢, ze ze wzgledu na wzrastajace ceny metali metoda ta moze stac si¢

w pewnym momencie optacalna [116].
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Techniki membranowe stosowane do zatgezania roztworéw metali ciezkich zostang
szczegblowo omowione w sekcji 5.1, z uwagi na fakt, ze metoda ta zostata wykorzystana

w niniejszej pracy do celow dalszej obrébki uzyskanych roztworow poekstrakcyjnych.

5.1. Procesy membranowe wysokociSnieniowe

Membranowe techniki ci$nieniowe zaliczane sg do szerokiej grupy technik
separacji mieszanin cieklych lub gazowych, ktore pozwalajg na separacj¢ sktadnikow na
poziomie czasteczkowym lub jonowym poprzez wykorzystanie wtasciwej przegrody
fizycznej (membrany) [117]. Techniki filtracji membranowej z uzyciem réznorodnych
rodzajow membran sg bardzo perspektywiczne w usuwaniu metali ci¢zkich, z uwagi na
ich wysoka efektywnos¢, prostote uzytkowania, kompaktowos¢ instalacji, a takze brak
koniecznos$ci stosowania dodatkowych chemikaliow. Do procesdow membranowych
stosowanych przy oczyszczaniu roztworow wodnych z metali cigzkich zalicza si¢

ultrafiltracje, odwrdcong osmozg [118], nanofiltracje [119, 120] i elektrodializg.

5.1.1. Nanofiltracja

Sposrdd czterech procesOw napedzanych roznicag cisnien (mikrofiltracji (MF),
ultrafiltracji (UF), nanofiltracji (NF) i odwroconej osmozy (RO)) to NF jest najnowsza
z nich, a wuzycie tej techniki w przemys$le chemicznym, petrochemicznym,
biotechnologicznym oraz do odsalania czy zmigkczania wody gwaltownie wzrosto na
przestrzeni ostatnich lat [120]. Ten typ procesoéw separacji charakteryzuje sita napgdowa
jako rdznica potencjatéw chemicznych po obu stronach membrany [117, 121, 122]. Do
procesu nanofiltracji stosuje si¢ porowate, asymetryczne lub kompozytowe membrany,
o srednicy porow <2 nm, i stosowane sg roznice ci$nien w granicach 0,5-2,0 MPa [117,
120, 123]. Oprécz mechanizmu efektu sitowego silnie kontrolujacego transport przez
membrang NF, uwaza si¢, ze rOwnie istotnym moze by¢ mechanizm rozpuszczania —
dyfuzji. Nie wyklucza si¢ takze mozliwosci wystgpienia efektu Donnana, czy
oddziatywan elektrostatycznych podczas procesu nanofiltracji [120].

NF typowo jest uzywana do separacji zwigzkéw organicznych o masie
czasteczkowej rzedu 200-300 Da i wiekszej (cho¢ nie wielkoczasteczkowych, bo w takim
przypadku stosowana jest z reguly ultrafiltracja) oraz jonéw dwu- 1 wielowartosciowych,
jak jony Ca®", Mg?" (usuwanie twardos$ci wody — zmiekczanie wody), jony metali
cigzkich, siarczany, fosforany itp.

Do podstawowych membran, ktére znajduja swoje zastosowanie w procesach
separacji kationOw metali z roztworow s3 membrany polimerowe, w tym najczescie]
spotykane membrany poliamidowe (PA) [120, 124]. W literaturze czg¢sto spotka¢ mozna
wersje kompozytowe tego polimeru (ang. thin-film composite membranes (TFC)), ktore
odznaczaja si¢ rowniez wysokimi warto§ciami wspoOtczynnika retencji w usuwaniu
kationow metali. Al-Amoudi 1 inni [120], a takze Kowalik-Klimczak ze

wspotpracownikami [119] wykorzystali membrany kompozytowe serii DL 1 HF (obie
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wykonane z poli(amidu piperazyny) i czgsto uzywane przez réznych badaczy) do
zatrzymywania jondéw dwuwartosciowych, a takze do usuwania barwnikéw lub
zmigkczania wody.

Do gltéwnych czynnikéw wpltywajacych na wydajno$¢ procesOw membranowych
zalicza si¢ pH nadawy [120-122, 124], ci$nienie transmembranowe [120, 121], sitg
jonowa [121, 122] a takze rodzaj i rodzaj zatrzymywanej substancji i jej stezenie w
nadawie [120, 121, 124].

6. Mineralizacja

Przeprowadzenie prébki ze stanu statego do ciektego jest kluczowym elementem
niemal wszystkich procesow analitycznych. Z uwagi na fakt, iz wickszo$¢ metod analiz
wymaga probek ciektych, konieczne jest uzyskanie wilasnie tej formy materiatu.
W zwiagzku z tym niezwykle trudnym 1 ztozonym zagadnieniem staje si¢ wybor wlasciwej
metody, aby mozliwe bylo rozpuszczenie wszystkich sktadnikéw obecnych w materiale,
w tym rowniez matrycy. Okazuje sie, ze to wlasnie ten wstepny etap przygotowania
probki, powinien zastugiwac na szczego6lng uwage. Odpowiednio dobrana metoda czgsto
wptywa nie tylko na kwesti¢ finansowa (jak na przyktad zakup sprzgtoéw niezbednych do
przeprowadzenia operacji), ale rOwniez na poprawno$¢ pézniej wykonywanych analiz.

Metody przeprowadzania probki z ciala stalego do cieczy dotycza zar6wno metod
stosowanych na sucho, ale rowniez metod na mokro. Sam termin ,,przemiana probek
statych do cieklych” jest bardzo nieprecyzyjny, jezeli zostang rozpatrzone mechanizmy
zachodzace podczas tego procesu. W literaturze 1 procedurach, wiele réznych pojec
odnosi si¢ do tego samego procesu 1 nalezag do nich takie pojgcia jak: roztwarzanie,
mineralizacja, rozktad, rozklad z uzyciem kwasow (utleniajacych), spopielanie,
spopielanie na mokro. W tej pracy wyrazeniem ogolnie stosowanym bedzie
mineralizacja, okreslana jako rozktad probki statej na mokro wykorzystujacy mieszaning
kwasow w okreslonych stosunkach objetosciowych, wspomagana mikrofalowo.

W ostatnich latach zauwazalnie wzrosto zainteresowanie badaczy poszukiwaniem
odpowiednich metod rozktadu probek. Poszukujac stosowanych metod mineralizacji
mozna wyr6zni¢ ogromng roznorodno$¢ wykorzystywanych technik. Gtowne kryterium
odnosi si¢ do mineralizacji matryc organicznych, nieorganicznych lub tez obu matryc
jednocze$nie. Réwnie wazna wsrod badaczy jest kwestia uzycia procedur rozktadu
z udziatem energii mikrofalowe;.

Probki odpadow metalurgicznych rowniez musza zostaé przeprowadzone w stan
ciekty, zanim beda mogty zosta¢ poddane odpowiedniej analizie jako§ciowej 1 ilosciowe;.
W literaturze czgsto pojawiaja si¢ informacje o uzyciu stezonych kwaséw, mieszanin
kwasé6w w zmiennych stosunkach objetosciowych lub stosowaniu innych $rodkow
utleniajacych, ktore powoduja catkowita mineralizacje probki stalej. Mineralizacja

probek zuzli przy uzyciu wody krolewskiej (3HCI:HNOs(.yv)) jest bardzo czgsto
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stosowang metoda mineralizacji [71, 72, 96, 125]. Odwrdécona woda krolewska
(HCIL:3HNOj3v-v)), jest rzadziej stosowana przy mineralizacji zuzli z hutnictwa Zn-Pb,
jednak jest roéwniez wysoko efektywna [41], a rOownocze$nie jest wykorzystywana do
mineralizacji innych materiatbw bogatych w metale cigzkie (jak na przyktad gleby)
[89, 126]. Kilku naukowcéw badato nie tylko wpltyw doboru odpowiedniej mieszaniny
mineralizujacej, ale takze wykorzystanie energii mikrofalowej na efektywnos$¢ procesu
mineralizacji dostosowanego $cisle do rodzaju badanego materiatu [127, 128]. Do
mineralizacji osadéw poneutralizacyjnych z hutnictwa cynku i olowiu réwniez stosuje
zardwno roztwor wody krolewskiej [129], a takze odwrdconej wody krolewskiej [41].
Mieszaniny kwasow HCI-HNOs-HCIOs-HF [47, 130-132] lub HNO3-HCIO4-HF
[49, 133] sa stosowane do mineralizacji zardowno zuzli jak i osadéw pochodzacych
z przemystu hutniczego. Czesto, aby zweryfikowaé poprawnos¢ dobranych mieszanin
trawigcych do badanego materiatu, badacze wykorzystuja certyfikowane materiaty
referencyjne [127, 134]. Ponadto stosowanie wspomaganej mikrofalowo mineralizacji
tego typu odpadow stalych i1 osadéw przy uzyciu mieszanin stezonych kwasow
HCI-HNO:s jest standaryzowane przez normy takie jak PN-EN 12457-4:2006 [135] oraz
U.S.EPA. 2007 [136]. W niektorych przypadkach moze si¢ okaza¢, ze dany rodzaj
badanych odpadow nie zostanie calkowicie zmineralizowany mimo zastosowania
najlepszej metody opisanej w wyzej wymienionych standardach lub literaturze. Dobor
mineralizacji gtownie bedzie zalezal od rodzaju badanego materialu 1 dopiero
zastosowanie odpowiednio dobranej mieszaniny kwasow/czynnikéw utleniajacych oraz
parametréw prowadzenia procesu zdeterminuje najlepsza efektywnos¢ rozkladu probki.
Istota problemu staj¢ si¢ wowczas sama kwestia doboru najlepszej metody mineralizacji

do badanego materiatu.

7. Cel pracy oraz hipotezy badawcze

Glownym celem pracy doktorskiej jest zbadanie mozliwosci separacji wybranych
metali cigzkich (takich jak Pb, Zn, Cu, Fe, Cd) z odpadow metalurgicznych
z zastosowaniem prostej metody ekstrakcji cialo state — ciecz oraz ocena skutecznos$ci
procesu. Aby osiggna¢ wspomniany cel, plan badawczy zostat podzielony na nastgpujace
cele czastkowe:

» Charakterystyka badanych materiatow odpadowych.

» Zbadanie mozliwosci separacji metali cigzkich z wybranych materiatow
odpadowych pochodzacych z przemystu hutnictwa cynku 1 olowiu, przy
wykorzystaniu procesow ekstrakcji 1 dostosowaniu odpowiednich parametrow
procesowych.

» Wykazanie zaleznosci migdzy wlasciwosciami materialow, a otrzymanymi

wynikami stopnia usuni¢cia wybranych metali cigzkich.
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>

Okre$lenie mozliwosci koncentracji wymytych metali ciezkich po procesach
ekstrakcyjnych z roztworow tugujacych, poprzez zastosowanie innych technik np.

membranowych technik ci§nieniowych.

Ponadto sformutowano oraz zweryfikowano nastgpujace hipotezy badawcze:

>

Istnieje mozliwos$¢ separacji wybranych metali cigzkich z sypkich materiatow
odpadowych przy uzyciu odpowiednich czynnikéw tlugujacych za pomoca
procesu ekstrakcji prowadzonej przy odpowiednich parametrach procesowych.
Istnieje zalezno$§¢ pomigdzy warunkami prowadzenia procesu ekstrakcji przy
zmiennych parametrach procesowych, a stopniem wymycia wybranych metali
cigzkich z materiatéw odpadowych.

Wykorzystanie techniki nanofiltracji, w odpowiednich warunkach procesowych,
jest wysoce efektywna metoda separacji metali z uzyskanych roztworow
poekstrakcyjnych.

Istota badan byta weryfikacja mozliwosci separacji metali ciezkich z przemystowych

materialdéw odpadowych, takich jak zuzle i osady pochodzace z hutnictwa cynku i otowiu,
przy wykorzystaniu ekstrakcji w ukladzie ciato state - ciecz. Wynikiem uzyskanych
w toku badan informacji miato by¢ okreslenie efektywno$ci wymywania oraz wskazanie
mozliwe] selektywnosci procesu. Co wigcej, rezultatem badan miato by¢ réwniez
okreslenie albo zbadanie mozliwosci wykorzystania nanofiltracji do efektywnego

zat¢zania metali w uzyskanych roztworach.

Zakres planowanych badan obejmowat:

>

Kompleksowg analiz¢ stosowanych w pracy odpadéw hutniczych wykonang pod
wzgledem oceny wlasciwosci fizykochemicznych, analizy jakosciowej
1 ilosciowej, okreslenia sktadu fazowego, a takze oceny morfologii probek.
Przeprowadzenie szeregu testow ekstrakcji w uktadzie statycznym, majacym na
celu zbadanie wplywu wybranych parametréw procesowych (rodzaju odpadu
hutniczego, rodzaju i st¢zenia czynnika tugujacego, pH (w przypadku czynnikéw
kompleksujacych), czasu ekstrakcji, wielkosci frakcji (dla probek zuzli), stosunku
ciata statego do cieczy (S/L), temperatury, krotnosci tugowania) na wydajnos¢
procesu separacji glownych metali cigzkich obecnych w probkach.

Wykonanie préb nanofiltracji wybranych roztworéw poekstrakcyjnych w celu
analizy mozliwos$ci separacji/zat¢zania metali ciezkich wymytych w procesie
ekstrakc;ji.

Przeprowadzenie prob ekstrakcji w kolumnie dla wybranych parametrow

procesowych oraz okreslenie wptywu ich zmiennos$ci na wydajno$¢ procesu.
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ROZDZIAL 11 - MATERIALY I METODYKA BADAN

1. Odpady wykorzystane w badaniach i charakterystyka miejsca ich
poboru

Pierwszym, istotnym elementem prac zwigzanych z przeprowadzeniem testow
wymywania metali z odpadow przemystowych byto pozyskanie odpowiednich probek do
badan. Wybodr wlasciwego materiatu nie mogl by¢ przypadkowy i musial spetnia¢ nizej
okreslone zatozenia:

» Badany material musiat zosta¢ zidentyfikowany jako odpad, niewykorzystywany

w dalszych procesach produkcyjnych jako surowiec lub pdiprodukt zaréwno
w firmie go wytwarzajacej, jak 1 u klienta zewnetrznego.

» Badany material musial by¢ zrodtem metali cigzkich, obecnych w istotnych
stezeniach, ktore stanowilyby podstawe do analizy jakosciowej i1 iloSciowej,
a takze do badan pod katem mozliwo$ci ich usuwania.

» Zaplanowano pobranie probek co najmniej dwoch réoznych materiatow, jednak
pochodzacych z tego samego zaktadu produkcyjnego, w celu poréwnawczej
oceny mozliwo$ci wymywania metali z probek odpadéw podobnego typu.

» Wszystkie pozyskane materiaty miaty mie¢ postac stala, sypka, umozliwiajaca
zastosowanie planowanej metody tugowania (ekstrakcja cialo state - ciecz), ale
takze kompleksowa analize¢ jako$ciowg i ilo§ciowg probek.

» Materiat powinien wykazywac stabilno$¢ pod wzgledem formy 1 skladu
chemicznego w trakcie prowadzenia badan zaplanowanych na okres kilku lat.

Z uwagi na powyzsze kryteria, szczegdlng uwage zwrocono na odpady wytwarzane

w przemysle metali niezelaznych. Oczekuje si¢, ze odpady wytwarzane w tego typu
obiektach beda spetnia¢ wiekszos¢ warunkow wymienionych powyzej.

Reprezentatywne probki odpaddéw zostaty pobrane z zaktadu produkcyjnego — Huty
Cynku ,Miasteczko Slaskie” S.A. (okreslana dalej jako HCM) w lutym 2021 roku.
Zaklad jest zlokalizowany w potnocnej czesci miasta ,,Miasteczko Slaskie”, w odleglosci
okoto 12 km na pétnocny-zachdd od miasta Tarnowskie Gory 1 podobnej odlegtosci od
Portu Lotniczego ,,Pyrzowice” w kierunku potudniowo-zachodnim (Rys. II.1).

Huta jest jedynym zaktadem w Polsce i Europie, a takze jednym z o$miu na $wiecie,
ktory wykorzystuje technologie ISP (ang. Imperial Smelting Process) do produkcji
metali, takich jak cynk 1 oléw [137]. Metoda ta, jest najpopularniejsza metoda
pirometalurgiczng (ogniowa) oparta na redukcji wyprazonych koncentratéw cynkowo-
otowiowych z zastosowaniem koksu [138]. W procesie jednocze$nie produkowane sg
surowy cynk 1 otOw zawierajgce niskg zawartos¢ domieszek innych metali, koniecznych

do usunigcia w procesach oczyszczania [139].
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Rysunek II. 1. Lokalizacja HCM na mapie (Zrodto: [140])
1.1. Charakterystyka miejsca poboru prébek

1.1.1. Produkty powstajace w Hucie Cynku ,,Miasteczko Slaskie”

Oprocz cynku i otowiu, ktére sg gldéwnymi produktami handlowymi HCM, istotng
czg$¢ sprzedazy zaktadu stanowia réwniez produkty wytwarzane w procesach
oczyszczania. W ofercie huty znajduja sie takie produkty jak: Zn w gatunku Z1 (HCM
SHG 99,995% Zn), Zn w gatunku Z5 (GOB 98,5% Zn) — oba produkty spetniajag norme
PN EN 1179, stopy ocynkownicze (ZnAl04 — ZZA 04 1 ZnAl 06), Pb w gatunku 970R
(H20MS), Pb w gatunku 985R (spetniajacy norme¢ PN EN 12659), a takze modyfikowany
Pb STP 06002, Cd rafinowany, metal Dore’a, kwas siarkowy techniczny, gips
syntetyczny, a takze stopy odlewnicze oraz specjalne. Zawarto$¢ procentowa metali
obecnych w produktach rafinowanych (Zn, Pb, Cd), metalu Dore’a a takze stopach
ocynkowniczych przedstawiona jest w Tabeli I1.1 [141]. Produkowany przez zaktad kwas
siarkowy techniczny o stezeniu 92-96% spetnia warunki normy PN 76/C-84051. Inny
z produktow - gips syntetyczny wytwarzany przez zaklad w procesie odsiarczania spalin
zawiera okoto 97,9% CaS04-2H>0. Produkowane stopy odlewnicze ZAMAK gatunku
ZL5 s3 wytwarzane na bazie Zn Z1 SGH 1 spelniajg normy EN 1774. Ponadto, huta
produkuje stopy specjalne o zawartosci poszczegdlnych metali (np. aluminium, magnezu,
miedzi i innych dodatkow stopowych) okre§lanych indywidualnie przez klienta [141].

W roku 2022 zdolnos$ci produkcyjne huty osiggnety wartosci okoto 80 000 1 30 000
ton/rok, odpowiednio dla Zn 1 Pb, co stanowito w przyblizeniu 40% krajowej produkcji

cynku i okoto 50% krajowej produkcji olowiu oraz jego stopow [46, 142].
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Tabela II. 1. Zawarto$¢ procentowa metali w produktach handlowych wytwarzanych przez HCM opracowana na podstawie dostepnej oferty internetowej [141].

Zawartos¢ metali [%]

Nazwa
Zn Pb Cd Ag Sn Cu Al Fe Tl Au As Bi Ni Sb
Z1/SHG 99,995 0,003* 0,003* - 0,001* | 0,001* | 0,001* | 0,002* - - - - - -
Z5/ GOB 98,5 1,4* 0,01%* - - - - 0,05%* - - - - - -
Kadm
0,002* 0,002* | 99,99** - - 0,0005* - 0,001* | 0,0005* - - - - -
rafinowany
Metal
, - 0,75 - 99 - 0,05 - - - 0,1 - - - -
Dore’a
Pb 970R 0,0005* | 99,97** | 0,001* | 0,005* | 0,001* | 0,003* - - - - 0,001%* 0,03* 0,001* | 0,001*
Pb 985R 0,0002* | 99,985** | 0,0002* | 0,0025* | 0,0005* | 0,001* - - - - 0,0005* | 0,015* | 0,0005* | 0,005*
STP 06002 | 0,0002* | 99,985* | 0,0002* | 0,001* | 0,0005* | 0,001* - - - - 0,0005* | 0,012* | 0,0005* | 0,005*
ZnAl 04 — 0,34 -
ok 0,005%* 0,003* - 0,001* | 0,001%* 0,005%* - - - - - -
Z7ZA 04 0,45
0,55 -
ZnAl 06 *kk 0,005* 0,003* - 0,001* | 0,002%* 0.65 0,005* - - - - - -

*max, **min, ***pozostata zawartos¢
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1.1.2. Opis technologii Huty Cynku ,,Miasteczko Slaskie”

Huta obejmuje lini¢ technologiczng sktadajaca si¢ z czterech wydzialow: Wydziat
Spiekalni, Wydzial Pieca Szybowego, Wydzial Rafinacji Otowiu oraz Wydziat
Rektyfikacji Cynku. Ponadto huta posiada Fabryke Kwasu Siarkowego, Instalacje
Odsiarczania Gazow, Zaktad Produkcji Kadmu, Zaktadowa Oczyszczalnia Sciekow oraz
Sktadowisko Odpadéw Niebezpiecznych. Schemat blokowy technologii jest
przedstawiony na Rys. II. 2. Surowce stosowane w procesie ISP mogg mie¢ charakter
tlenkowy lub siarczkowy. Cynk 1 otow zawarte w surowcu wystgpuja w postaci siarczkow
lub tlenkéw, w zaleznosci od skladu surowca dostarczanego na Wydziat Spiekalni.
W oparciu o to, ktéry z tych surowcoOw jest wykorzystywany w procesie, huta jest
przetaczana na kampani¢ prowadzong w danym momencie — tlenkowa lub siarczkowa.

Kampanie te sg realizowane w zaktadzie naprzemiennie z réznym czasem trwania.

surowce tlenkowe  surowce siarczkowe

L 4

WYDZIAL SPIEKALNI
kS pyly prazalnicze
§|
|| o
ol = E| %
HEIR: a ELEKTROFILTRY
4 o wy w
WYDZIAL PIECA gazy prazalnicze
SZYBOWEGO
2
E¢ Pb FABRYKA KWASU
N surowy SIARKOWEGO
N
| wyDziAr RAFINERI OLOWIU | |21 i
¢ kw. siarkowy
WYDZIAL
sopAg  ED ISR | REKTYFIKACUI ZN

v

Zn SHG
Rysunek II. 2. Schemat blokowy technologii ISP wykorzystywanej w HCM [46].

Wydziat Spiekalni pelni funkcje przygotowania materiatow wsadowych do
wykorzystania w procesie produkcyjnym. Poprzez przeprowadzenie operacji spiekania
materiatow wsadowych, wytwarzany jest spiek o odpowiednich parametrach fizyko-
chemicznych. Materialy dostarczane do huty, a nast¢pnie rozladowywane w magazynie
surowcow, transportowane sg do zbiornikOw namiarowni. Za pomocg wag dozujacych,
materiat wsadowy wraz ze spiekiem zwrotnym kieruje si¢ na taSme w celu przygotowania
mieszanki o okre§lonej proporcji sktadnikéw (25% $wiezego materiatu wsadowego 1 75%
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spieku zwrotnego). Wsad przechodzi nastepnie przez dwustopniowy uktad mieszania,
gdzie jest granulowany, a jego wilgotnos¢ jest korygowana poprzez dozowanie wody do
mieszalnikow. Wykonczona w ten sposob partia jest rozsypywana do zbiornikow
zasypowych tuz przed podaniem materiatu do maszyny spiekajacej (znanej rowniez jako
Dwight-Lloyd). Najpierw uktadana jest 5-centymetrowa warstwa wstepna, ktéra po
przejsciu przez piec zaptonowy, zapalana przez palniki, jest nastepnie zasypywana
warstwg gldéwna do wysokosci okoto 39 cm. Mieszanina przechodzi nast¢pnie przez
system wentylatoréw, ktére dostarczaja powietrze do zaptonu i prazenia wsadu do
temperatury okoto 1400°C. Paliwem w procesie spiekania jest siarka zawarta
w koncentratach siarczkowych 1 koksik w spiekaniu materiatow tlenkowych. Produktem
procesu jest spiek cynkowo-otowiowy. Jest on nastgpnie kruszony za pomocg tamacza
palczastego i kruszarki zgbatej do rozmiaru ziarna w zakresie 100-120 mm. Dzieki
zastosowaniu przesiewacza wibracyjnego mozliwe jest oddzielenie spieku kawatkowego,
ktory jest wysytany do spiekalni pieca szybowego, od drobnych frakcji spieku, ktére po
kruszeniu i schtodzeniu sg wysytane do spiekalni Wydziatu Spiekania. Gazy procesowe
generowane w procesie s3 odpylane na suchym elektrofiltrze oraz oczyszczane
1 chtodzone w mokrym systemie odpylania. W zalezno$ci od prowadzonych kampanii,
gazy technologiczne kierowane sa do Fabryki Kwasu Siarkowego badz do instalacji
odsiarczania gazow. Podczas prazenia spiekajacego koncentratéw siarczkowych
produktem ubocznym jest kwas siarkowy, natomiast podczas spiekania koncentratow
tlenkowych produktem ubocznym jest gips [143].

Na Wydziale Pieca Szybowego znajduje si¢ piec, ktory stanowi istot¢ metody
Imperial Smelting Process. Jest to piec szybowy (inne nazwy: wielki piec, ang. Imperial
Smelting Furnace, ang. Zinc Blast Furnace), ktory zostal stworzony do przetwarzania
w nim mieszanych rud cynkowo-olowiowych [139]. Na tym wydziale, caly proces
podzieli¢ mozna na trzy zasadnicze elementy: przygotowanie i zatadunek wsadu do pieca,
nastepnie wytop redukcyjny otowiu 1 zuzla, 1 trzeci: kondensacja par cynku wraz
z uktadem separacyjnym. Wsad do pieca, ktory stanowig spiek oraz koks (uprzednio
podgrzany do temperatury 600°C), umieszczany jest w zbiornikach magazynowych, skad
oba surowce s3 naprzemiennie transportowane do pieca szybowego za posrednictwem
zbiornikéw wagowych. W tym celu wykorzystywane jest urzadzenie zasypowe pieca
1 suwnica transportujaca materiat z namiarowni. W strefie dysz znajdujacej si¢ w dolne;j
czesci pieca, gorgce powietrze o temperaturze 1000°C spotyka sie z gorgcym koksem.
Zachodzi reakcja chemiczna Boudouarda:

C+0:— CO

CO;+C —2CO
W tych warunkach powstajg silnie redukujace gazy o temperaturze 1450-1500°C, ktore
nastepnie wznoszga si¢ w kierunku gornej czgsci pieca. Przechodzac przez warstwe wsadu,

gazy reaguja ze sktadnikami spieku. Zwigzki otowiu redukuja si¢ do cieklego otowiu,
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ktory nastepnie sptywa w dot pieca, a zwigzku cynku do cynku w postaci gazowej, ktory
unosi si¢ ku gorze. Sptywajacy otow rozpuszcza Ag, Cu, Bi, As, Sb 1 gromadzac si¢
w szybie pieca, jest nast¢pnie okresowo transportowany do Wydzialu Rafinerii Otowiu.
Tymczasem gazy wylotowe zawierajace gazowy cynk kierowane sg do kondensatora,
rozpuszczane w rozbryzgiwanym otowiu kondensuja si¢ i1 powstaje ciekly stop
otowiowo-cynkowy. Jest on dalej kierowany z kondensatora do rynny separacyjnej,
a nastegpnie, przeptywajac przez uktad chtodnic, mieszanina jest schtadzana z temperatury
okoto 540°C do 440°C na koncu rynny. Schtodzony stop jest kierowany do zbiornika
separacyjnego, w celu oddzielenia cynku od otowiu ze wzgledu na réznice cigzaroéw
wlasciwych. W tym zbiorniku powstaja trzy warstwy: wierzchnia, stanowiaca gtownie
cynk, kierowana dalej do zbiornika cynku surowego, warstwa posrednia, sktadajaca si¢
z cynku twardego i dolna warstwa, czyli otow w temperaturze 440°C, kierowana
z powrotem do kondensatora. Surowy cynk zgromadzony w zbiorniku cynku surowego
jest podgrzewany do temperatury 550°C, a nastgpnie kierowany do Wydziatu
Rektyfikacji Cynku [144].

Wydziat Rafinerii Otowiu wytwarza otéw rafinowany, metal Dore’a, kamien
miedziowy oraz przerabiane sg odpady porafinacyjne. Proces rafinacji wykorzystuje
wlasciwosci obecnych domieszek w celu oddzielenia ich od otowiu. Wérdd tych
wlasciwosci wyrdzni¢ mozna zmniejszajgcg si¢ rozpuszczalno$¢ wraz z obnizaniem
temperatury, zdolno$¢ do tworzenia faz miedzymetalicznych, czy tez rozne
powinowactwo chemiczne do tlenu [145] . Ptynny otow surowy, dostarczany z Wydziatu
Pieca Szybowego w kadziowozach, wlewany jest do kottéw topielno-rafinacyjnych,
gdzie rozpoczyna si¢ proces pirometalurgicznej rafinacji. Surowy oldéw, po stopieniu
1 podgrzaniu, poddawany jest procesowi szlikrowania 1 likwacji w celu usunigcia wtracen
niemetalicznych 1 miedzi. W wyniku tego powstaja szlikry miedziowe bogate. Nastepnie
proces odmiedziowania za pomocg siarki usuwa si¢ z olowiu miedz i wytwarza sypkie
szlikry miedziowe ubogie. Dalej przy pomocy sody kaustycznej i1 saletry sodowe;j
usuwane sg arsen, cyna i antymon, w wyniku czego powstaja sypkie zgary arsenowo-
antymonowo-cynowe. Kolejny etap odsrebrzania otowiu przy uzyciu metalicznego cynku
tworzy metaliczng pian¢ srebrono$na, a takze sypkie zgary srebrowe. Podczas procesu
odcynkowania usuwane sag resztki cynku przy uzyciu sody kaustycznej 1 saletry
amonowej. Powoduje to powstanie sypkich zgaréw cynkowych. Otéw, ktory zostat
oczyszczony z cynku, jest poddawany procesowi odbizmutowania, w ktérym bizmut
usuwany jest z wykorzystaniem metalicznego stopu wapniowo-magnezowego. Tworzy
si¢ metaliczna piana bizmutowa, ktdra jest uzywana do produkcji otowiu bizmutowego.
Nastepnie za pomocg sody kaustycznej i saletry sodowej usuwane sg pozostato§ci wapnia
1 magnezu, co prowadzi do powstania sypkich zgaréw wapniowo-magnezowych.
Ostatnim etapem jest proces usuwania miedzi (odmiedziowania interwencyjnego), za

pomoca galeny lub siarki. Tworzg si¢ sypkie zgary miedziowe. Otrzymany metal jest

45



nastepnie kierowany do maszyny odlewniczej zabudowanej w hali rafinerii olowiu
1 odlewane sg gaski otowiu rafinowanego bedace gotowym produktem. Mufla likwacyjna
produkuje stop cynkowo-otowiowo-srebrowy (rowniez odlewany w postaci gasek), ktory
jest produkowany podczas odsrebrzania otowiu z metalicznej piany srebronos$nej. Stop
ten kierowany jest do pieca destylacyjnego Fabera, gdzie w wyniku odparowania cynku
wytwarza si¢ stop otowiowo-srebrowy. Stop ten wykazuje zawarto§¢ 60-70% srebra
i stanowi wsad do pieca kupelacyjnego. W procesie kupelacyjnym, po usunigciu
pozostatych zanieczyszczen (olowiu, cynku i miedzi), powstaje metal Dore'a zawierajacy
od 98,5 do 99% srebra i1 odlewany w postaci anod. Wszystkie szlikry miedziowe oraz
zgary z rafinacji wstgpnej procesowane sg w Krotkim Piecu Obrotowym w obecnos$ci
czynnika redukujacego jakim jest koksik w temperaturze 1100°C. Produkowany jest
wowczas oldw surowy wykorzystywany ponownie w procesie rafinacji oraz kamien
miedziowy stanowigcy produkt handlowy [146].

Wydziat Rektyfikacji Cynku rafinuje z zanieczyszczen nieoczyszczony cynk,
zawierajacy okoto 98,5% Zn, 1,1% Pb, 0,03% Fe, 0,1% Cu oraz 0,1% Sn. Reszt¢ stanowia
inne metale, a ich zawarto$¢ osigga wartos¢ 0,17%. Na Wydziale Rektyfikacji Cynku
pracuja trzy kolumny redestylacyjne, wyposazone w piece nadawcze, palniki powietrzno-
gazowe oraz studzienki technologiczne (spustowa i zalewowa). Ptynny cynk z piecow
segregacyjnych, a takze cynk z zawrotow podawany jest do piecow nadawczych poprzez
studzienke zalewowaq. Ceramiczny bruk zabudowany w studzience zapobiega falowaniu
metalu w piecu. Piece nadawcze utrzymuja temperature¢ cynku 600-650°C dzigki
zabudowanym palnikom gazowo-powietrznym. Przeptyw cynku z pieca do kolumn jest
regulowany 1 odbywa si¢ przez skrzynke nadawcza, w ktorej temperatura cynku wynosi
550-600°C. Dostarczany na potke nadawcza kolumny redestylacyjnej cynk sptywa przez
otwory do nizej potozonych pédtek kolumny. Cynk wsadowy nie zawierajacy kadmu, lecz
zawierajacy zanieczyszczenia o wysokiej temperaturze wrzenia, odparowujac
w kolumnie (w temperaturze 1250°C) 1 nast¢pnie skraplajac si¢ w kondensatorze bedzie
stanowit czysty, ptynny cynk, pozbawiony zanieczyszczen. Skraplanie cynku zachodzi
w temperaturze okoto 850°C, jaka panuje w kondensatorze. Pozostata, nieodparowana
czg$¢ cynku wraz z zanieczyszczeniami kierowana jest do pieca likwacyjnego. W piecu
likwacyjnym zachodzi proces segregacji cynku przez schtodzenie plynnego metalu do
temperatury okoto 430-450°C. Otéw osadza si¢ na dnie pieca, cynk twardy (Pb-Zn)
w srodkowej przestrzeni, podczas gdy oczyszczony cynk gromadzacy si¢ na powierzchni
przelewa si¢ nastgpnie do sekcji grzewczej pieca, gdzie jest podgrzewany do temperatury
520-550°C. Metal ten ponownie kierowany jest do piecow nadawczych kolumn
redestylacyjnych, gdzie ponownie poddawany jest, wraz ze §wiezym wsadem, procesowi
rektyfikacji. Cynk wysokogatunkowy SHG wyptywa w sposob ciagty z kondensatorow,
skad nastepnie, poprzez rynn¢ zbiorcza, kierowany jest do pieca zbiorczego cynku

czystego. Po napelnieniu pieca, cynk transportowany jest do pieca odlewniczego cynku
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SHG i odlewany w formg¢ gotowg do sprzedazy. Podczas trwania kampanii siarczkowych
gazy zawierajace okoto 5% dwutlenku siarki kierowane sg do fabryki kwasu siarkowego,
gdzie powstaje kwas siarkowy, czyli jeden z produktéw huty [147].

Ponadto, na terenie Huty znajduje si¢ Sktadowisko Odpadow Niebezpiecznych. Jest
to miejsce sktadowania zuzla powstajagcego w Kréotkim Piecu Obrotowym Wydziatu
Rafinacji Otowiu. Samo sktadowisko ma charakter warstwowy, sktadajacy si¢ z warstwy
dolnej, srodkowej, gornej i zewnetrznej, ktora stanowig zuzle okresowo trafiajace na
sktadowisko, odizolowane od siebie warstwg zuzla granulowanego. Caly obiekt jest
wypigtrzony o 3-5 m ponad poziom otaczajgcego terenu i1 zostat wykonany na obszarze
o powierzchni 5,43 ha. Sktadowisko posiada budowa kwaterowa, ztozong z kwatery I
(potudniowej) oraz kwatery II (péinocnej). Sam zuzel z Krotkiego Pieca Obrotowego
trafia do sektora zachodniego kwatery I i zajmuje obszar okoto 0,6 ha. W celu
zabezpieczenia sktadowiska przed przesigkaniem odciekéw z powierzchni, dno 1 skarpy
zostaty uszczelnione warstwa mineralng z itow, warstwa drenazowa z piasku, a takze folig
HDPE [46].

1.1.3. Odpady powstajace w Hucie Cynku ,,Miasteczko Slaskie”

Huta, oprécz zuzla powstajacego na Wydziale Pieca Szybowego 1 Wydziale Rafinacji
Otowiu wytwarza rowniez znaczng ilos¢ innych odpadéw. Powstajace w hucie materiaty
odpadowe czesto stanowity przedmiot badan pracownikéw Politechniki Slaskiej pod
katem ich charakterystyki, mobilnoS$ci i stabilno$ci metali zawartych w tych materiatach,
okreslenia wplywu na $rodowisko gruntowo-wodne i tym samym ich ocen¢ z punktu
widzenia geochemii obecnych sktadnikéw mineralnych [46, 137, 148-150]. Powstaly
roOwniez prace przedstawiajace badania nad odzyskiem metali z materiatow tego typu,
a takze rozne przeglady literaturowe przedstawiajace takg mozliwos¢ [46, 151].

Jednym z przykladéw innych opaddéw generowanych przez hut¢ moge by¢ szlamy
powstale w piecu szybowym. Huta zaktada, ze wytwarzane podczas procesu szlamy
moga by¢ deponowane przez pewien czas na Sktadowisku Odpadéw Niebezpiecznych,
zanim zndéw bgda mogty zosta¢ zawrdcone do procesu [152]. Kolejnym przyktadem moga
by¢ pyly wytwarzane w réznych wezlach procesu technologicznego (na przyktad:
rozdrabialnia spiekalni, spiekalnia, piec szybowy, rafineria otowiu czy Sktadowisko
Magazynu Spiekalni). Pyly te gromadza si¢ w filtrach obslugujacych roézne obszary
produkcyjne nalezace do konkretnego wezta [137, 153, 154]. Istotnym dla huty odpadem
moze by¢ zuzel granulowany wytwarzany w piecu szybowym. Zuzel ten, stanowi jeden
z produktéw handlowych, ktory sprzedawany odbiorcom zewngtrznym przedstawiany
jest jako wazny surowiec wykorzystywany do podbudowy drog [155].

Odpady generowane podczas produkcji (za wyjatkiem zuzla granulowanego
powstajacego w piecu szybowym, oraz zuzla powstajagcego na Wydziale Rafinerii

Otowiu) sa zawracane do procesu technologicznego. Wszystkie wymienione wyzej
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materiaty charakteryzujg si¢ zawartoscig pierwiastkOw towarzyszacych, jak na przyktad:
Si, Fe, Cd, As, Ca, Mn, Sn, In, Sb, Te, w zr6znicowanych koncentracjach. Ponadto,
odpady te sa zréodlem réznych form wystepowania tych metali, ktére moga

charakteryzowac si¢ pewna mobilnos$ciag [137, 149, 152, 154].

1.2. Probki zuzli
Przedmiotem badan byly dwie probki zuzli. Oba materiaty, charakteryzowaly sie

wspolnym pochodzeniem, poniewaz byly to odpady generowane w Krotkim Piecu
Obrotowym Wydzialu Rafinacji Olowiu. Jeden z zuzli zostal pobrany bezposrednio
z procesu produkcyjnego (nazywany dalej zuzlem KPO (Krotki Piec Obrotowy)) podczas
realizowania przez hut¢ kampanii tlenkowej. Drugi z zuzli zostat pobrany ze Sktadowiska
Odpadow Niebezpiecznych (nazywany dalej zuzlem KPO SON (Krotki Piec Obrotowy
ze Sktadowiska Odpadéw Niebezpiecznych). Doktadny okres sktadowania zuzla nie jest
znany ze wzgledu na opisane powyzej metody utylizacji odpadéw na sktadowisku.
Terminologia opisanych odpadow jest powszechnie stosowana na terenie Huty.

Obie probki zuzli zostaly dostarczone w ilosci okoto 30 kg i nastepnie poddane
obrobce wstepnej, w tym kruszeniu, suszeniu i mieleniu (omowione szczegdlowo
w kolejnych podrozdziatach). Materiat zostal nastepnie zhomogenizowany przez
doktadne wymieszanie, a reprezentatywna probke do dalszych celéw badawczych
uzyskiwano z tak przygotowanego materiatu metoda ¢wiartkowania.

Ze wstepnych ustalen literaturowych wynikato, Zze oba materialy bylyby bardzo
cennym zrodlem wielu metali, a takZze wykazywatyby réznorodno$¢ wystepujacych form
specjacyjnych. Dodatkowo probki mialy posta¢ korzystng pod wzgledem
przeprowadzenia procesu tugowania, a tym samym mozliwe bylo zastosowanie r6znych
parametréw procesowych (np. rozne wielkosci frakcji, a takze uzyskanie odpowiedniego
stosunku ciala statego do cieczy). Odpady te nie byty ponadto wykorzystywane do dalszej
produkcji zaktadu. Z uwagi na powyzsze, oba zuzle zostaty ocenione jako odpowiedni

materiat do realizacji tematu pracy.

1.3. Probka osadu

Trzecig probka zastosowang w badaniach byt osad poneutralizacyjny pobrany w ilosci
okoto 20 kg z Zaktadowej Oczyszczalni Sciekow HCM. Probka ta w dalszym opisie
bedzie okreslana terminem OSAD. Odpad ten generowany jest w procesie neutralizacji
sciekow 1 w formie zawiesiny jest kierowany na prase filtracyjna, gdzie nastepuje jego
odwadnianie.

Osady poneutralizacyjne powstajace podczas oczyszczania  §ciekéw
metalurgicznych najcze¢$ciej przy wykorzystaniu wapna znacznie rzadziej s3 poddawane
badaniom w pordwnaniu z pozostalymi materiatami odpadowymi generowanymi podczas
pirometalurgicznego procesu wytwarzania cynku i olowiu. Pomimo opinii na temat
potencjalnych probleméw w kwestii usuwania metali z tego typu odpadéw (jak na
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przyktad wysoka niejednorodno$¢ materialu, obecno$¢ soli nieorganicznych,
wytwarzanie duzych ilosci innych odpadéw), osady poneutralizacyjne wcigz sa uwazane
za interesujacy materiat do badan nad potencjalnym odzyskiem metali [47]. Pobrana
probka osadu stanowita zatem bardzo ciekawy material badawczy, wilasciwy do

przeprowadzenia zalozonych badan w ramach realizowanego tematu pracy doktorskie;j.

1.4. Odczynniki chemiczne, aparatura i pozostale materialy

Do testow ekstrakcji, analizy ekstrakcji sekwencyjnej, mineralizacji probek, oraz
analizy ASA uzyto nast¢pujacych odczynnikow:
» Kwas azotowy(V) HNOj3; r-r 65%); cz. d. a.; Merck Life Science Sp. z 0.0., Poland
Kwas chlorowodorowy HCI; r-r 35-38%; cz. d. a.; Stanlab
Kwas octowy lodowaty CH3COOH; r-r min. 99,5% cz.; Chempur
Kwas octowy CH3COOH; r-r 80% cz.; Chempur
Sol disodowa kwasu etylenodiaminatetraoctowego Na;EDTA; ACS; Merck Life
Science Sp. z 0.0.

vV V V V

A\

Sol disodowa kwasu nitrylotrioctowego NaNTA; >98%; Sigma Grade; Merck Life
Science Sp. z 0.0.

Kwas cytrynowy CsHgO7; >99,5%; ACS; Merck Life Science Sp. z 0.0.
Wodorotlenek sodu NaOH; mikrogranulki 97%; reagent grade; Merck Life Science Sp. z 0.0.
Chlorek sodu NaCl; cz.; Chempur

Octan amonu CH3COONHjy; reagent grade; Chempur

Chlorowodorek hydroksyloaminy NH,OH-HCI; reagent grade; Warchem

Nadtlenek wodoru H>O2; r-r 30%; cz. d. a.; Chempur

Roztwor wzorcowy Pb, Zn, Cu, Fe, Cd, Ca, K, Mg, Na, Mn, Ni, Cr; 1000 mg/dm?;
Merck Life Science Sp. z o.0.,

V V V V V V VY

A\

Roztwor buforowy Testo pH =4, pH = 7; Bionovo

A\

Woda dejonizowana Elix® Essential UF 15 (MerckMillipore); przewodnos¢ < 0,1
uS/cm (zwykle 0,067 — 0,1 uS/cm).

Ponadto, do przeprowadzenia czynno$ci badawczych wykorzystano sprzet
laboratoryjny oraz aparatur¢ chemiczna:
» Dozownik butelkowy do stezonych kwasow Dispensette 11 Easy Calibration; Brand;
0,5 — 5 cm® z doktadnoscia 0,02 cm?® oraz 1-10 cm?® z doktadnoscia 0,2 cm?
Mozdzierz ceramiczny
pH-metr CPC-551; Elmetron
pipeta automatyczna P10mL, 1000-10000 pL; Pipetman oraz 0,2-5 cm?; Gilson
kolby miarowe o rdznej pojemnosci; klasa A
zestaw do filtracji prozniowej Nalgene wraz z pompg prozniowg AGA Labor
waga laboratoryjna RADWAG XA 82/220.4Y PLUS; Radwag

YV V V V V VY
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A\

wytrzasarka orbitalna, Orbital Shaker; OHAUS
szafa termostatyczna POL-ECO-APARATURA sp. j.
mineralizator mikrofalowy Milestone MLS 1200 Mega high performance Microwave

Y VYV

Digestion Unit; Spectro-Lab

piec muflowy P.E.M. 2; Przedsigbiorstwo wdrozeniowo-produkcyjne ,,Prodryn"
pompa perystaltyczna Masterflex L/S model 7519-05; Masterflex

mtyn kulowy Retsch S100

wirowka laboratoryjna MPW-380, MPW MED. INSTRUMENTS

Zestaw sit; MULTISERW-Morek

Kolumna chromatograficzna ze spiekiem o porowatosci 0; Labit

YV V V V V V VY

Drobny sprzet i szkto laboratoryjne

Dodatkowo, w badaniach wykorzystano nast¢pujace materiaty:

» Materiaty referencyjne: CPB-1 (koncentrat olowiu), CZN-3 (koncentrat cynku);
CANMET

Filtry strzykawkowe CA 25 mm, 0,45 pm; Chemland

YV VvV

Filtry membranowe CA 47 mm, 0,45 um; Prat Dumas
Membrana nanofiltracyjna PA TFC, DL, MWCO 150-300 Da, retencja MgSO4 96%,
SUEZ (GE), Sterlitech

A\

2. Metodyka badan

2.1. Przygotowanie wstepne probek

2.1.1. Zmniejszanie wielkoS$ci ziarna i suszenie

Obie probki badanych zuzli zostaty poddane obrobce wstepnej, na ktora sktadaty
si¢ takie procesy jak kruszenie do wielkosci ziarna <4 mm, suszenie, mielenie probek do
wielko$ci ziarna < 2 mm, a takZze mielenie do ziarna analitycznego i przesiewanie.
Przygotowanie probki osadu do dalszej analizy 1 badan obejmowato jedynie proces
suszenia, rozcierania a nastgpnie przesiewania.

Aby uzyska¢ odpowiednie rozdrobnienie zuzli, zapewniajace wigkszy stopien
ujednorodnienia probek i wigksza powtarzalno$¢ testow wymywania, probki zuzli
pozyskane z huty poddano procesowi kruszenia na kruszarce przemystowej LJ1 (Rys. II.
3a) do wielkosci ziarna < 4 mm, suszeniu w 105°C, do uzyskania stalej masy 1 kolejnemu
procesowi mielenia z uzyciem mtyna przemystowego do uzyskania wielkosci ziarna < 2
mm. Proces kruszenia i mielenia do wielko$ci ziarna < 2 mm wykonano na Wydziale
Gornictwa, Inzynierii Bezpieczenstwa i Automatyki Przemystowej Politechniki Slaskiej

wykorzystujac urzadzenie przedstawione na Rys. II. 3b.
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Rysunek II. 3. a. Kruszarka przemystowa LJ1, b. Mlyn przemystowy

Ostatnim etapem preparatyki probek zuzli bylo mielenie materialu do ziarna
analitycznego (planetarny mityn kulowy Retsch S100 z naczyniami i kulami wykonanymi
z weglika wolframu). Etap ten zapewnial otrzymanie formy niezbgdnej do wykorzystania
w dalszych badaniach nad charakterystyka odpadu, a takze do wykorzystania
w zasadniczych testach wymywania. Przygotowanie uktadu do mielenia wymagato
umieszczenia 3 wigkszych kul w naczyniach mtyna, a nastgpnie przeniesienia mielonej
probki do cylindra w takiej ilo$ci, aby wysokos$¢ materiatu w cylindrze nie przekraczala
¥, wysokosci calego naczynia. Probki umieszczane w cylindrze byty pobierane z catosci
przygotowanego wczesnie] materialu  metodg ¢wiartkowa. Miyn kulowy zostat
ustawiony na 2 cykle mielenia trwajace po 20 minut przy obrotach okoto 80 rpm.
W wigkszosci przypadkéw otrzymano doktadne zmielenie obu probek po dwoch
zatozonych cyklach. W niektorych jednak przypadkach probki KPO musiaty by¢ poddane
dodatkowemu cyklowi mielenia. Wszystkie zmielone probki zostaly przesiane przez sito
o wielko$ci oczek 0,06 mm w celu ujednolicenia wielkosci frakcji wytworzonej
w procesie mielenia. Procesowi mielenia do wielkosci ziarna analitycznego poddano
probki obu zuzli po procesie mielenia w mtynie przesiewowym, a takze poszczegoOlne
frakcje ziarnowe wyodrebnione w dalszej preparatyce opisanej w rozdziale 2.1.3.

W przypadku probki OSADu, w celu zmniejszania uziarnienia i rozbicia

powstatych w wyniku suszenia agregatéw ziaren w suchej probce wykorzystano proces
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rozcierania w mozdzierzu ceramicznym. Roztarty OSAD zostal dodatkowo przesiany

przez sito o wielkosci oczek < 0,06 mm, podobnie jak opisane powyzej probki zuzli.

2.1.2. Analiza sitowa

Ocena rozktadu wielkosci czastek materialu ziarnistego obecnego w badanym
materiale jest niezbedna nie tylko w celach doktadnej analizy probki, ale takze
charakterystyki i jej oceny pod wzgledem dalszego uzycia do ewentualnych badan.

Do pomiaru rozktadu wielkosci czastek w materiatach sypkich mozna zastosowac
rozne metody 1 procedury. W zaleznosci od rodzaju badanego materiatu, oczekiwanych
wielkosci czastek 1 zakresu badania niezbedny jest dobor najwygodniejszej metody.
Czesto uzywanymi metodami sg m.in. dynamiczna (DIA) lub statyczna (SIA) analiza
obrazu, statyczne rozpraszanie $wiatta (SLS), zwane rowniez dyfrakcja laserowg (LD))
[156], dynamiczne rozpraszanie Swiatta (DLS), analiza sitowa [137].
W przeprowadzanych badaniach wybrano metod¢ analizy sitowej z uwagi na tatwos¢ jej
wykonania, minimalne koszty, doktadne i powtarzalne wyniki uzyskiwane w stosunkowo
krotkim czasie oraz mozliwos¢ oddzielenia frakcji o réznych wielko$ciach czastek.
Analiza polega na przesianiu poprzez wytrzasanie odwazonej probki materialu przez
zestaw sit o malejgcej wielkosci oczek, wyposazonych dodatkowo w denko do zebrania
najmniejsze] frakcji 1 szczelng pokrywke. Nastepnie okreslany jest udzial wagowy
poszczegbdlnych wielkos$ci frakcji zebranych na kazdym sicie.

Przeprowadzono oznaczanie sktadu ziarnowego zmielonych prébek zuzli KPO
1 KPO SON metoda przesiewania zgodnie z normg PN-EN 933-1:2012 [157]. Norma ta
jest powszechnie stosowana do badania geometrycznych wlasciwosci kruszyw.
Reprezentatywng probke 500 g wysuszonego i1 zmielonego Zzuzla pobrano metoda
¢wiartkowania, a nastgpnie poddano przesiewaniu przy zastosowaniu serii Sit
o wymiarach 2 mm; 1,6 mm; 1 mm; 0,8 mm; 0,6 mm; 0,5 mm; 0,43 mm; 0,3 mm; 0,25
mm; 0,2 mm i 0,102 mm. Przesiewanie z uzyciem jedenastu sit wykonano recznie
1 prowadzono do momentu, gdy roznica mas materiatu pozostajagcego na sicie zwazona

po kolejnej 1 minucie wytrzasania nie przekraczata 10%.

2.1.3. Rozdzial na frakcje uziarnienia

Jednym z parametréw procesowych, ktérego zmienno$¢ miata by¢ poddana
ocenie pod wzgledem wydajnosci ekstrakcji metali miata by¢ wielko$¢ frakcji uziarnienia
probek zuzli KPO i KPO SON. Opierajac si¢ na wynikach otrzymanych w analizie
sitowej (opisane] w rozdziale 2.1.2.), obie probki zuzli KPO i KPO SON zostaly
rozdzielone na sze$¢ frakeji uziarnienia: > 2 mm; 2 — 1,6 mm; 1,6 — 1,0 mm; 1,0 — 0,6
mm, 0,6 — 0,25 mm, < 0,25 mm. Doboru odpowiednich wielko$ci sit do frakcjonowania
dokonano w oparci o wykonang wczesniej analize sitowg 1 przyjete zatozenie zblizonego
udziatu procentowego wydzielonych frakcji w zuzlu. Probka OSADu nie byta poddawana

procesowi rozdziatu. Wszystkie otrzymane frakcje zostaly uzyskane w wyniku
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przesiewania przez sita zgodnie z procedurg opisang w PN-EN 933:-1:2012. Tak
przygotowane, przez caly okres trwania badan byly przechowywane w szczelnie
zamykanych plastikowych pojemnikach, z brakiem dostgpu $wiatla i powietrza, a takze
nie byly wystawiane na wahania temperatur. Probka OSADu nie byla przesiewana

z uwagi na w miar¢ jednorodny charakter.

2.2. Metodyka doboru mineralizacji do badanych prébek

W celu zidentyfikowania najlepszej metody mineralizacji testowanych probek
zuzli postanowiono przeprowadzi¢ analizy porOwnawcze mineralizacji przy
wykorzystaniu trzech mieszanin kwasow nieorganicznych: 4,5 cm® HC1+ 1,5 cm?® HNO;
(tzw. woda krolewska), 4,5 cm® HNO; + 1,5 cm® HCI (tzw. odwrécona woda krélewska)
oraz 4 cm® HF + 2 cm® HNOs. Prébki nierozfrakcjonowanych zuzli KPO i KPO SON,
przygotowanych do analizy we wczesniejszych etapach, zostaly odwazone do
teflonowych naczyn o pojemnosci 100 cm®. Do odwazonej probki o masie 100 mg
(£0.023 mg) dodawano jedna z trzech przygotowanych wczesniej mieszanin kwasoéw
i nastepnie pozostawiono do wstepnej mineralizacji przez 12 h w temperaturze pokojowej
(~25°C). Po uptywie tego czasu, szczelnie zamknigte naczynia teflonowe z probkami
umieszczano w cylindrycznym rotorze mikrofaléwki i mineralizowano z zastosowaniem
nastepujacych parametrow czasu 1 mocy grzania:

I cykl: moc grzania 1000 W, czas grzania 4 min,

II cykl: moc grzania 0 W, czas grzania 1 min,

III cykl: moc grzania 1000 W, czas grzania 4 min.

Zastosowanie wysokiej mocy grzania, w dwoch etapach procesu mineralizacji
powodowato zwigkszenie temperatury 1 cisnienia, co zapewnilo calkowite
zmineralizowanie probek. Tak powstale mieszaniny mineralizatow byly nastgpnie
chlodzone przez okoto 15 min i przenoszone ilosciowo do kolb miarowych o pojemnosci
100 cm?® klasy A. Przed analizg tak otrzymane probki zostaty dodatkowo rozcieficzone
20- 1 50-krotnie, a nast¢gpnie we wszystkich otrzymanych w procesie roztworach
oznaczano stezenie olowiu i cynku. Powtarzalno$¢ przeprowadzonych analiz zostata
potwierdzona poprzez wykonanie oznaczen trzech rownolegtych prob. Uzyskane wyniki
zwerytikowano z wykorzystaniem certyfikowanych materiatow odniesienia: CPB-1 oraz
CZN-3 (koncentraty siarczkowe cynku 1 otowiu) firmy CANMET, ktore rowniez zostaty
poddane mineralizacji i oznaczaniu stezen metali wykorzystujac w tym celu takie same

procedury, jak w przypadku badanych prébek zuzli.

2.3. Wiasciwosci fizykochemiczne, analiza jakosciowa i iloSciowa oraz ocena

topografii probek

W celu kompleksowej charakterystyki badanego materiatu, wszystkie probki
zostaly poddane ocenie ich wtasciwosci fizykochemicznych, a takze analizie ilosciowe;]

1 jakosciowej. W celu jej zrealizowania, probki poddano ocenie zarowno pod wzgledem
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obecnych metali ciezkich, jak 1 wykonano ich ocene¢ ilosciowa, a takze okreslenie
obecnosci innych metali 1 niemetali.

Do metod instrumentalnych szeroko stosowanych w celach oceny jakoSciowej
1 iloSciowej metali w zmineralizowanych probkach odpadow metalurgicznych naleza
miedzy innymi: ptomieniowa i1 bezptomieniowa metoda atomowej spektrometrii
absorpcyjnej (ASA) [158], spektrometria emisji atomowej ze wzbudzeniem plazmowym
(ICP-AES) [159], a takze spektrometria emisji optycznej ze wzbudzeniem plazmowym
(ICP-OES) [53].

Do bardzo czesto wykorzystywanych metod przy analizie probek odpadow
hutniczych zaliczy¢ mozna Skaningowa Mikroskopi¢ Elektronowa (SEM) [53, 160].
Aparat czgsto moze by¢ wyposazony w detektory wzbudzanych i1 rozpraszanych
wcezesniej elektronéw z badanej probki, m.in.: SE (ang. second electrons — elektrondw
wtornych), BSE (ang. back scattered electrons — elektronéw wtornie rozproszonych) lub
EDS (ang. energy dispersive spectroscopy — energodyspersyjny). Dzigki tej technice
mozliwe staje si¢ otrzymanie réznych informacji takich jak: morfologia, wielko$¢
1 orientacja obiektéw probki, obecnos¢ struktury krystalicznej, a takze sktad chemiczny.
Wykonanie analiz w trybie SE jest najbardziej wartosciowe w przypadku pozyskiwania
informacji na temat morfologii i topografii probek. Zdjecia wykonywane w trybie BSE
stuzag do zilustrowania kontrastu w skfadzie wielofazowych probek. Detektor EDS
wykrywa promienie rentgenowskie uwalniane przez elektrony probki, ktore wskazujg na
konkretny sktad chemiczny w badanym mikroobszarze probki [23, 149, 151, 161, 162].

2.3.1. Wiasciwosci fizykochemiczne probek

W celu okreslenia wlasciwosci fizykochemicznych badanych probek wykonano
podstawowe badania cech fizycznych jak oznaczenie pH, zawartos$ci wilgoci oraz strat
prazenia.

W celu okreslenia pH badanych materiatlow, probki zostaly poddane testowi
wymywalno$ci w wodzie dejonizowanej przy stosunku cieczy do ciala statego L/S = 10
dm’/kg zgodnie z norma PN-EN 12457-2:2006 [135]. Dla otrzymanych wyciagow
wodnych okreslono nastepnie warto$¢ pH.

Oznaczono zawarto$¢ wilgoci dla wszystkich badanych probek. Przeprowadzono
suszenie materiatdbw w 105°C, oraz na powietrzu. Suszenie prowadzono do czasu
otrzymania statej masy i z r6znicy mas obliczono procentowg zawarto$¢ wody.

Pozostato$¢ po prazeniu badanych probek zostata oznaczona poprzez wypalenie
probek w piecu muflowym w temperaturze 550°C, do uzyskania statej masy [163]. Straty
prazenia zostaly obliczone na podstawie rdéznicy masy probek przed i po procesie,

a otrzymane wyniki zostaty wyrazone w procentach.
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2.3.2. Obrazowanie SEM oraz mikroanaliza rentgenowska EDS

Analize SEM probek zuzli KPO, KPO SON, OSADu oraz probki KPO po
procesie wymywania kwasem chlorowodorowym o stezeniu 2 mol/dm® wykonano
z zastosowaniem mikroskopu skaningowego Zeiss Supra 35, wykorzystujac do tego celu
sygnat z elektrondw wtérnych (SE) wygenerowany wigzka elektronéw przyspieszonych
za pomocg statego napiecia rzgdu 10 kV oraz sygnat z elektrondw wstecznie
rozproszonych (BSE) wygenerowany wigzka elektronow przyspieszonych za pomoca
stalego napiecia rzedu 20 kV. Obrazy SEM wykonano dla powigkszen 100x, 500x oraz
1000x. Probki do badan strukturalnych przygotowano poprzez napylenie na ich
powierzchni cienkiej warstwy targetu wykonanego ze zlota, w urzadzeniu BAL-TEC
SCD 050 sputter coater. Analizy sktadu chemicznego EDS wykonano dla probek bez
powloki. Ze wzgledu na duza niejednorodnos$¢ probek zuzli badania przeprowadzano
w kilku miejscach, na réznych ziarnach. Widoczny kontrast w tych obszarach zalezat
wylacznie od roéznic w skladzie chemicznym. Badania zostaly zrealizowane
w Laboratorium Badania Materialow Wydzialu Mechaniczno Technologicznego
Politechniki Slaskiej w Gliwicach. Opisana metodyka prowadzonych badah wraz

z wynikami zostata dostarczona w formie raportu [164].

2.3.3. Absorpcyjna Spektrometria Atomowa (ASA)

Metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej byta uzywana do oznaczania stezen
metali glownych (Pb, Zn, Cu, Fe, Cd), a takze wybranych metali towarzyszacych
w otrzymywanych podczas realizacji pracy roztworach (roztworach poekstrakcyjnych,
mineralizatach, roztworach z procesOw membranowych). Dla wszystkich wskazanych
metali zastosowano metode ptomieniowa (atomizacja w ptomieniu acetylen-powietrze).
Analiz¢ prowadzono przy uzyciu spektrometru Varian SpectraAA880 wyposazonego
w system rozcienczania probek SIPS. Aparat byl niezaleznie kalibrowany przed kazda
analizg danego metalu z uzyciem roztworéw wzorcowych wymienionych w punkcie 1.4.,
a wyniki analizy byly automatycznie przeliczane na masowg zawarto$¢ metalu w 1 kg
probki. Jako zrodto $wiatta stosowane byly lampy z katoda wnekowa HCL jedno-

1 wielopierwiastkowe.

2.4. Analiza fazowa
Do identyfikacji sktadu fazowego odpadow stalych generowanych podczas
procesOw hutniczych powszechnie stosowang metoda jest metoda dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD) [53, 149, 159]. Metoda ta, z uwagi na szereg zalet, w tym na
powszechno$¢ uzycia, niska granice wykrywalnosci 1 nieinwazyjnos¢ [165], zostata
roOwniez wykorzystana w niniejszej pracy.
Dodatkowo, w celu dokonania analizy fazowej i tym samym oceny mobilno$ci

wystepujacych w materiatach form metali zastosowano ekstrakcj¢ sekwencyjng metoda
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BCR. Podstawg do wyboru ten metody byl przeglad literaturowy powszechnie

stosowanych procedur przedstawiony w Rozdziale I.

2.4.1. Ekstrakcja sekwencyjna metoda BCR
Procedura ekstrakcji sekwencyjnej BCR zostata wykorzystana do uzyskania
informacji na temat potencjalnej mobilnosci metali cigzkich w badanych materiatach
1 jednocze$nie do zidentyfikowania obecnych form specjacyjnych metali. Analizie
poddano probki zuzli KPO i KPO SON po przygotowaniu wstgpnym, zardwno materiat
nierozfrakcjonowany, jak 1 wszystkie wyodrgbnione frakcje o roznej wielkosci
uziarnienia. Przygotowany do analizy OSAD réwniez zostal poddany analizie
specjacyjnej. Ponadto do badan wykorzystano wybrane probki zuzli i osadow otrzymane
po przeprowadzonych testach ekstrakcji. Schemat przedstawiajacy metodyke
przeprowadzanej analizy zostal zaprezentowany na Rys. II. 4.
Odczynniki chemiczne niezbedne do przeprowadzenia analizy zostaty przygotowane
wedtug nastepujacej metodyki:
» Roztwor A stanowil 0,11-molowy roztwor CH3COOH przygotowany przez
odpowiednie rozcienczenie lodowatego kwasu octowego.
» Roztwor B stanowil 0,5-molowy roztwor NH>OH-HCl sporzadzony przez
rozpuszczenie statej substancji w wodzie dejonizowanej 1 nastgpne rozcienczenie

otrzymanego roztworu do wymaganego stezenia.

A\

Roztwor C stanowit 8,8-molowy roztwér H>Oo.

» Roztwor D stanowil 1-molowy roztwor CH3COONHs po rozpuszczeniu
substancji w wodzie dejonizowanej, korekcie pH do wartosci 2, 1 kolejnym
rozcienczeniu otrzymanego roztworu.

Wszystkie probki przed wykonaniem analizy zostaly zmielone do ziarna
analitycznego 1 odwazone (1,000 + 0,0034g) do plastikowych, szczelnie zamykanych
probowek wiréwkowych o pojemnosci 85 ml. Proces separacji cieczy od pozostatosci
probki nastgpowal przy uzyciu wiréwki (20 min, 3000 rpm). Pomiedzy kolejnymi
krokami ekstrakcji odwirowania pozostalo$¢ po wczesniejszym etapie zadawana byla
20 cm® wody dejonizowanej, wytrzasaniu mieszaniny przez 15 min na wytrzgsarce,
a nastepnie odwirowaniu (20 min, 3000 rpm). W etapie pierwszym do probdéwek zostato
dodane 40 cm® Roztworu A. Mieszanina byla wytrzasana przez 16 godzin w temperaturze
pokojowej 1 po tym czasie ciecz zostala odwirowana od probki statej. Etap drugi wymagat
wykorzystania 40 cm® Roztworu B, ktory réwniez, po wytrzgsaniu przez 16 godzin
w temperaturze pokojowej z pozostatoscig stalg z wczesniejszego etapu, zostat nastepnie
od niego odwirowany. W etapie trzecim 10 cm® Roztworu C zostalo dodane do
pozostalo$ci probki z etapu drugiego, ktdra nastepnie byta trawiona przez okoto 1 godzing
w temperaturze pokojowej. Nastepnie, reakcja prowadzona byta w temperaturze okoto 85°C

i po zredukowaniu zawarto$ci probowki do objetoéci 3 cm? dodano kolejne 10cm? roztworu.
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Rysunek II. 4. Uproszczony schemat blokowy ekstrakcji sekwencyjnej metodag BCR.

Kolejne trawienie trwato 1 godzing w temperaturze okoto 85°C. Po kolejnym
zredukowaniu zawartoéci probki do objetosci 1 cm?, i schlodzeniu, do probowki zostato
dodane 50 cm® Roztworu D. Mieszanina byta wytrzasana przez 16 godzin w temperaturze
pokojowej 1 po tym czasie ciecz zostata odseparowana od probki statej. Mineralizacja
pozostatosci materiatu otrzymanej po kroku trzecim zostata wykonana przy uzyciu wody

krélewskiej. Zastosowano tg samg procedure mineralizacji wspomaganej mikrofalowo,



co podczas mineralizacji probki surowej. Mycie odbywalo si¢ poprzez dodanie 20 cm?
wody dejonizowanej do pozostatosci, wytrzgsaniu mieszaniny 15 min na wytrzgsarce,

a nastepnie odwirowaniu (20 min, 3000 rpm).

2.4.2. Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

W celu okreslenia skladu mineralogicznego badanych materiatow
przeprowadzono badania dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Metoda ta zostata wykonana
z wykorzystaniem dyfraktometru PANanalytical X'PERT PRO z lampa Cu (przy napigciu
30 kV inatezeniu 40 mA). Analizie poddano zmielone i nierozfrakcjonowane probki zuzli
KPO i KPO SON, a takze roztarta probke OSADu. Identyfikacje faz w badanych
probkach wraz z ich analizg ilo§ciowg okreslono zgodnie z normg PN-EN 13925-1:2007
oraz PN-EN 13925-2:2004, jak przedstawiono w dostarczonym raporcie. Sama analiza
zostala wykonana w Centrum Materiatow Ogniotrwatych Instytutu Ceramiki
1 Materiatow Budowlanych - Sie¢ Badawcza FLukasiewicz. Metodyka wraz
z otrzymanymi wynikami z wykonanych analiz zostaly dostarczone w formie

sprawozdania [166].

2.5. Ekstrakcja w ukladzie cialo stale — ciecz

Gléwnym zagadnieniem procesu ekstrakcji, jak rowniez jednym ze
wspomnianych celow rozprawy doktorskiej, byto okreslenie wplywu zmiany wartosci
wybranych parametréw procesu na wydajno$§¢ wymywania metali z badanych probek. W
pracy zbadano wptyw takich zmiennych jak: rodzaj i st¢zenie czynnika tugujacego,
a takze jego pH (dla niektorych czynnikdéw), wielkos$¢ uziarnienia probek zuzli, stosunek
ciata stalego (S) do cieczy (L) S/L, krotno$¢ prowadzenia ekstrakcji, czas, temperature na
wydajnos$¢ procesu ekstrakeji. Testom wymywania zostaly poddane probki zuzli KPO
1 KPO SON oraz probka OSADu. Wszystkie materiaty zostaly wstepnie przygotowane
zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 2.1, a do testow ekstrakcji zostaly zastosowane
w postaci nierozfrakcjonowanej, zmielonej do ziarna analitycznego (zuzle) lub roztartej
(OSAD). W przypadku badania wptywu wielkosci uziarnienia probek zuzli na wydajno$é
procesu, do testow wykorzystano probki w postaci niezmielonej, frakcjonowane do
wielkos$ci ziarna okreslonej w rozdziale 2.1.3.

Wydajnos¢ tugowania wybranych metali obliczono zgodnie z rownaniem 5:

(Co-0O)

Wydajno$¢ wymywania = X 100 [%] (5)
0

gdzie: C [mg/kg] to zawartos¢ metalu pozostata po ekstrakcji [mg] w 1 kg probki, Co to
poczatkowa (wyjsciowa) ilo$¢ badanego metalu [mg] w 1 kg probki. Parametr ten byt
liczony dla takich metali jak: Pb, Zn, Cu oraz Fe w przypadku probek KPO i KPO SON
oraz Pb, Zn i Cd dla probki OSADu.

Proby wymywania przeprowadzono dla wybranych czynnikow tugujacych
wymienionych dalej w punkcie 2.5.2. oraz (odno$nikowo) dla wody dejonizowane;.
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2.5.1. Procedura przeprowadzania testu wymywania cialo stale - ciecz

Do przeprowadzenia pojedynczych testow ekstrakcji w uktadzie statycznym
wykorzystano uktad przedstawiony na Rys. II. 5. Szklany, zakrecany pojemnik
o pojemnosci 100 cm? penit funkcje reaktora, w ktorym umieszczano: odpowiednia mase
badanego materiatu, oraz 50 cm® czynnika ekstrahujacego. Dla tak powstalej mieszaniny
badana byta wartos¢ pH przy pomocy pH-metru. Roztwor byl nastepnie umieszczany na
wytrzasarce, gdzie nastgpowalo intensywne jego mieszanie w ustalonym czasie
1 temperaturze. Predko$¢ wytrzasania wynosita 250 rpm. Mieszanina, po zadanym czasie
byta odstawiana na okres okoto 15 minut w celu sedymentacji czastek statych, a takze
mierzone byly ponownie warto$ci pH oraz przewodnictwa elektrycznego powstatego
roztworu. Ciecz znad osadu pobierana byla za pomoca strzykawki zaopatrzonej
w mikrofiltracyjny filtr nastrzykawkowy o wielkoéci poréw 0,45 um, po czym 20 cm’
takiego roztworu odpipetowywano do plastikowego pojemnika i zakwaszano 2 cm?
stezonego HNOs. Odfiltrowany roztwor byt nastgpnie pipetowany do plastikowego
pojemnika w ilo$ciach 20 cm® i zakwaszany 2 cm?® stezonego kwasu HNO;. Roztwér po
ekstrakcji solg Na;EDTA nie byl poddawany zakwaszaniu ze wzgledu na krystalizacje,
jaka nastgpowala po obnizeniu pH roztworu do wartosci ponizej 4. W tak uzyskanym
roztworze poekstrakcyjnym oznaczano zawarto$¢ wytugowanych metali metodag ASA, co
pozwolito na wyliczenie ilosci mg poszczegdlnych metali wymytych z 1 kg probki oraz
wyznaczenie wydajnosci ich wymywania wg wzoru (5). Wszystkie proby wymywania
byly wykonywane w trzech powtorzeniach, z ktoérych wyliczano warto$¢ srednig oraz

odchylenie standardowe.

czynnik fugujacy

. ANALIZA ASA

N WYTRZASANIE

bk /»AA; . %Pb, Zn, Cu, Fe, Cd
prébka

FILTRACJA

Rysunek II. 5. Uktad zastosowany do procedury ekstrakcji cialo state — ciecz w ukladzie statycznym.
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2.5.2. Zmienne parametry procesowe stosowane podczas testow

wymywania

W celu zbadania wplywu zmienno$ci parametréw procesowych okre§lonych
w rozdziale 2.5 na wydajno$¢ procesu ekstrakcji, najistotniejszg kwestig okazato si¢
opracowanie doktadnego harmonogramu przeprowadzania testow, ale rOwniez okreslenie
doktadnych warto$ci stosowanych zmiennych. Badano wptyw zastosowanego czynnika
ekstrahujacego na wydajnos¢ wymywania metali z probek. Dla kazdego z wybranych
czynnikow tugujacych przeprowadzono szereg testow z zastosowaniem roznych
zmiennych parametréw prowadzenia procesu.

Kolejnos¢ badania stosowanych zmiennych, a takze doktadne ich wartosci beda
opisane i przedstawione dalej w rozdziale. Stosowane w testach czynniki tugujace
podzielone zostaly na trzy grupy/kategorie:

Grupa I: czynniki kwasowe (w tym kwasy nieorganiczne oraz organiczne),

Grupa II: czynniki kompleksujace (w tym sole disodowe tych zwigzkow),

Grupa III: czynniki zasadowe/obojetne (w tym sole organiczne oraz nieorganiczne).
Zwiazki chemiczne, ktére zostaly wybrane do badan i nalezaty do wyzej okreslonych

grup zostaty przedstawione w Tabeli II. 2.

Tabela II. 2. Czynniki tugujace wybrane do wykorzystania w testach ekstrakcji z podziatem na grupy.

Grupa [ HNOs3 Kwas azotowy(V)
HCI Kwas chlorowodorowy
CH;COOH Kwas octowy
Grupa 11 Na-EDTA Wersenian disodu, komplekson I11
(CioH14N20OsNay) (S¢l disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego)
Na,-NTA Sél disodowa kwasu nitrylotrioctowego
(CsH7NNa2Og)
CsHs0O4 Kwas cytrynowy
Grupa III NaOH Wodorotlenek sodu
NaCl Chlorek sodu
CH3COONH;, Octan amonu

Stezenie czynnika wymywajacego
Badano wplyw stgzenia czynnika lugujacego na wydajnos¢ procesu ekstrakcii.
Zastosowane wartosci st¢zen byly zalezne od wykorzystanego czynnika tugujacego i dla
kazdego wynosity odpowiednio:
> HNO;-0,05;0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 mol/dm*?
HCI1-0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 mol/dm?
CH3;COOH -0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 mol/dm?
Na-EDTA - 0,01; 0,05; 0,075; 0,1; 0,15 mol/dm?
Na-NTA - 0,001; 0,005; 0,01; 0,02; 0,04; 0,08 mol/dm?*

vV V V V
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> CgHsO7—0,05;0,1; 0,25; 0,5; 1,0 mol/dm?

» NaOH - 0,25;0,5; 1,0; 1,5; 2,0 mol/dm?

» NaCl - 0,43; 0,85; 1,71; 2,56; 3,42; 4,27; 5,13 mol/dm’

» CH;COONH; - 0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 1,25 mol/dm’
Roztwory o ww. stezeniach wykorzystane byty do testow ekstrakcji bez korekty pH.
Pozostate parametry procesu pozostawaly state: probka zuzli KPO i KPO SON
niefrakcjonowana, stosunek ciata statego do cieczy 1/100 (0,5 g probki i 50 cm? czynnika
lugujacego), ekstrakcja jednostopniowa, temperatura pokojowa (~25°C), czas

wytrzasania 24 godziny.

pH czynnika wymywajacego (zwiazki z Grupy II)
Wplyw tego parametru na wydajnos¢ ekstrakcji byt badany tylko dla czynnikow
kompleksujacych, dla ktérych udowodniony jest silny wplyw tego parametru na
efektywnos$¢ procesu, co zostalo wspomniane w cze$ci literaturowej pracy. Korekta pH
odbywata si¢ za pomocg roztworé6w NaOH oraz HNOs. Badania wptywu tego parametru
wykonano dla nastgpujacych stezen czynnikéw wymywajacych: Na-EDTA — 0,15
mol/dm? dla probki KPO; 0,075 mol/dm? dla probek KPO SON oraz OSADu, Nax-NTA
- 0,005 mol/dm? dla probki KPO; 0,01 mol/dm? dla prébki KPO SON oraz 0,075 mol/dm?
dla prébki OSADu, C¢HsO7 — 0,05 mol/dm® dla probki KPO; 0,5 mol/dm? dla probki
KPO SON; 0,25 mol/dm® dla probki OSADu. pH roztworéw tugujacych bylo
korygowane do warto$ci przedstawionych ponizej:

» Na-EDTA-4,5,7,8, 11

» Na-NTA-2,5,8, 10, 12

» C¢HsO7-2,4,8, 10, 12
Pozostate parametry procesu pozostawaly state: probka zuzli KPO 1 KPO SON
niefrakcjonowana, stosunek ciata statego do cieczy 1/100 (0,5 g probki i 50 cm® czynnika
lugujacego), ekstrakcja jednostopniowa, temperatura pokojowa (~25°C), czas

wytrzasania 24 godziny.

Wielkos$¢ frakceji uziarnienia (probki KPO i KPO SON)
Kolejnym zmienianym parametrem, dla ktérego badano wydajnos¢ procesu ekstrakcji,
byla wielko$¢ uziarnienia probek KPO i KPO SON. Do badan wykorzystano wcze$niej
wydzielone frakcje o wielkosci uziarnienia:
» >2mm
2—1,6 mm
1,6 — 1,0 mm
1,0 — 0,6 mm
0,6 — 0,25 mm

<0,25 mm

YV V.V V V
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Pozostate parametry procesu pozostawaty state: stezenie (i pH) czynnika wymywajacego:
HNOs — 0,5 mol/dm?; HCI — 2 mol/dm? dla probki KPO, 2,5 mol/dm?® dla probki KPO
SON; CH3COOH - 1,5 mol/dm?; Na,-EDTA — 0,15 mol/dm? dla probki KPO (pH=4);
0,075 mol/dm? dla probki KPO SON (pH=4), Na»-NTA - 0,005 mol/dm? dla prébki KPO
(pH=8); 0,01 mol/dm? dla prébki KPO SON (pH=2), C¢HsO7 — 0,05 mol/dm? dla prébki
KPO (pH=2); 0,5 mol/dm? dla préobki KPO SON (pH=4); NaOH — 2 mol/dm?; NaCl —
4,27 mol/dm?; CH3COONH4 — 1,25 mol/dm?. Stosunek ciata statego do cieczy wynosit
1/100 (0,5 g probki i 50 cm’® czynnika tugujacego), ekstrakcja jednostopniowa,

temperatura pokojowa (~25°C), czas wytrzasania 24 godziny.

Stosunek ciala stalego do cieczy S/L
Stosunek ciala statego do ilosci cieczy wykorzystanej w celu lugowania metali byt
kolejnym parametrem, ktory zostat poddany ocenie pod katem wplywu na wydajnosé
procesu. W tym celu przyjeto nastepujace wartosci S/L:

» 1/50

» 1/100

> 1/200
Przy dostosowywaniu zadanej wartosci S/L utrzymywano statg objeto$¢ czynnika
tugujacego (50 cm?) zmieniano natomiast poczatkowa mase probki, stosujac wartosci 0,5
g, 0,25 g oraz 1,0 g dla kolejnych badanych stosunkow S/L. Pozostate parametry procesu
pozostawaly stale: stezenie (i pH) czynnika wymywajacego: HNO3 — 0,5 mol/dm?® dla
probek KPO i KPO SON, 1,5 mol/dm? dla prébki OSADu; HCI — 2 mol/dm?® dla prébki
KPO, 2,5 mol/dm? dla prébki KPO SON, 0,5 mol/dm? dla probki OSADu; CH;COOH —
1,5 mol/dm? dla préobek KPO i KPO SON, 0,5 mol/dm? dla prébki OSADu; Na,-EDTA —
0,15 mol/dm? dla probki KPO (pH=4); 0,075 mol/dm? dla prébek KPO SON oraz OSADu
(pH=4), Na>-NTA — 0,005 mol/dm*® dla prébki KPO (pH=8); 0,01 mol/dm® dla probki
KPO SON (pH=2) oraz 0,075 mol/dm?® dla probki OSADu (pH=5), CsHsO7 — 0,05
mol/dm? dla prébki KPO (pH=2); 0,5 mol/dm* dla prébki KPO SON (pH=4); 0,25
mol/dm? dla prébki OSADu (pH=8); NaOH — 2 mol/dm? dla prébek KPO i KPO SON,
0,5 mol/dm? dla probki OSADu; NaCl —4,27 mol/dm? dla probek KPO i KPO SON, 5,13
mol/dm?® dla prébki OSADu; CH3;COONH, — 1,25 mol/dm? dla wszystkich badanych
probek. Probka zuzli KPO 1 KPO SON niefrakcjonowana, ekstrakcja jednostopniowa,

temperatura pokojowa (~25°C), czas wytrzasania 24 godziny.

Krotnos$¢ prowadzenia ekstrakeji

Wielokrotne prowadzenie procesu ekstrakcji rowniez poddano ocenie pod katem wptywu
na wydajnos$¢ reakcji. W tym celu odwazong mas¢ probki wymywano $§wiezg porcja
czynnika tugujacego, nastgpnie po oddzieleniu ciala statego od ekstraktu przez

odwirowanie (20 min, 3000 rpm) przeprowadzono kolejny proces ekstrakcji przy uzyciu
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kolejnej porcji czynnika tugujacego w tych samych warunkach procesu, jak pierwotnie.
Pozostate parametry procesu dla obu etapow wymywania: st¢zenia (i pH) czynnikow
hugujacych o wartosciach takich jakie podano w opisie parametrow uzytych do badania
stosunku ciala stalego do cieczy S/L, probka zuzla KPO i KPO SON niefrakcjonowana,

temperatura pokojowa (~25°C), czas wytrzasania 24 godziny.

Temperatura ekstrakcji
W celu okreslenia wplywu temperatury na proces ekstrakcji wykonano testy wymywania
metali dla dwoch temperatur:
» ~25°C (temperatura pokojowa)
» 40°C
Pozostale parametry procesu dla obu etapdw wymywania: stezenia (i pH) czynnikow
hugujacych o wartosciach takich jakie podano w opisie parametrow uzytych do badania
stosunku ciala statego do cieczy S/L, probka zuzla KPO i KPO SON niefrakcjonowana,
temperatura pokojowa (~25°C), czas wytrzasania 24 godziny.
Czas ekstrakcji
Kolejnym parametrem poddanym badaniu byl czas ekstrakcji. W tym celu okre§lono
procent wymycia metali z probek dla ponizej okreslanego czasu od rozpoczgcia procesu:
» 15 minut
30 minut
60 minut
180 minut
360 minut
960 minut
» 1440 minut

Pozostale parametry procesu dla obu etapow wymywania: stezenia (i pH) czynnikoéw

vV V V V V

tugujacych o warto$ciach takich jakie podano w opisie parametrow uzytych do badania
stosunku ciala statego do cieczy S/L, probka zuzla KPO i KPO SON niefrakcjonowana,

temperatura pokojowa (~25°C), czas wytrzasania 24 godziny.

2.6. Ekstrakcja w kolumnie

Testy ekstrakcji w kolumnie zostalty wykonane przy uzyciu szklanej kolumny
chromatograficznej o $rednicy wewnetrznej 2,3 cm 1 wysokosci 27 cm, wyposazonej
w spiek GO 1 kran z PTFE. Kolumna w uktadzie z pompa perystaltyczng stanowila

stanowisko badawcze, ktére przedstawione jest na Rys. II. 6.
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Rysunek II. 6. Schemat uktadu do procesu wymywania w kolumnie ekstrakcyjnej [52].

Z uwagi na znaczne podobienstwo wynikow uzyskanych dla obu badanych zuzli,
w probach ekstrakcji prowadzonych w ukladzie statycznym, do testow ekstrakcji
wykonanych w kolumnie wybrano jedng reprezentatywna probke, ktora byt zuzel KPO.
Probka OSADu nie zostata uwzgledniona w tym etapie badan, ze wzgledu na fakt, ze
dawat zbyt duze opory przeptywu 1 wymagatby ekstremalnie matych przeptywow
czynnika ekstrahujacego i bardzo dlugich czaséw ekstrakcji, co zostato stwierdzone
w przeprowadzonych, wstepnych probach. Czynnikiem tugujacym byt 2-molowy roztwor
HCI (bez korekty pH), ktory w prébach statycznych wykazat najlepsza wydajnosé
procesu ekstrakcji. Zbadano wplyw wybranych zmiennych procesowych na wydajno$¢
procesu ekstrakcji w kolumnie: wielkoS$ci ziarna zuzla, nat¢zenia przeptywu dozowanego
czynnika wymywajacego oraz masy materialu usypywanego w kolumnie. Z uwagi na
fakt, ze ekstrakcja w kolumnie jest procesem czasochtonnym, ilo§¢ przebadanych
warto$ci dla kazdego z testowanych parametréw ograniczono do 2, w celach
poréwnawczych.

Eksperymenty w kolumnie przeprowadzano w temperaturze pokojowej (~25°C).
Zatozona masa zuzla KPO, o odpowiednio dobranym uziarnieniu, byla umieszczana
w kolumnie. Ztoze usypane w kolumnie ograniczone byto dwiema warstwami bibuty
filtracyjnej —na dnie kolumny (jako warstwa ochronna zapobiegajaca blokowaniu spieku)
oraz na gorne] powierzchni warstwy usypanego materiatu (w celu zapewnienia
rownomiernego rozprowadzania dozowanej cieczy na catej Srednicy kolumny). Czynnik
wymywajacy dostarczany byt od géry kolumny przez rurke umieszczong bezposrednio
nad ztozem. Odciek z kolumny odbierany byl w postaci 100 probek o objetosci 20 cm?
uzyskiwanych w mierzonych interwatach czasowych. St¢zenie Pb, Zn, Cu oraz Fe

kolejnych porcjach ekstraktu analizowano za pomocg atomowe] spektrometrii
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absorpcyjnej ASA. Dla kazdej wykonanej proby ekstrakcji wyznaczano skumulowany

wskaznik wymywania, ktory obliczano zgodnie z réwnaniem (6) [52]:
_ ZViSi,
a = 219100 [%] (6)

gdzie: o - skumulowany wskaznik wymywania [%], v; - objeto$¢ pobieranych probek
odcieku [cm’], ¢; - stezenie poszczegdlnych metali w pobranym odcieku [mg/cm?],
m - masa zloza wykorzystana w tescie [g], ¢, - poczatkowa (wyjsciowa) ilo$¢ badanego

metalu [mg] w 1 g probki.

Natezenie przeplywu czynnika lugujgcego

Badano wplyw nat¢zenia dozowania czynnika lugujacego do kolumny na skumulowany
wskaznik wymywania metali. Stosowano przy tym takie warto$ci nat¢zenia przeptywu,
ktére uniemozliwiaty spigtrzanie cieczy nad goérng granicg ztoza. W celu okreslenia
wpltywu badanego parametru na wydajno$¢ procesu, 2-molowy roztwor HCl byt
dozowany przez pompe perystaltyczng w sposob ciagly do kolumny ze ztozem o masie
20 g i1 ziarnem zuzla o frakcji wielkosci 1,6 — 1,0 mm. Badane wartosci natezenie

przeptywu kwasu wynosity: 5 cm*/min oraz 3 cm?®/min.

Masa usypywanego zloza w kolumnie

Kolejnym parametrem dla ktérego zmienianej wartosci okreslano wptyw na wydajnosé
procesu ekstrakcji w kolumnie byla masa usypanego materiatu w kolumnie. Stosowano
dwie rozne masy zuzla o wielkosci uziarnienia 1,6 — 1,0 mm: 20 g, oraz 40 g. Natezenie

przeplywu byto jednakowe w obu testach i wynosito 5 cm®/min.

Wielkos¢ frakceji uziarnienia zloza

Ostatnim parametrem, ktérego wplyw na wydajno$¢ zostata zbadana byla wielko$¢
frakcji uziarnienia. W testach zastosowano dwie wielkosci frakcji: 1,6 — 1,0 mm oraz
2,0 — 1,6 mm. Wybor tych dwéch frakcji podyktowany byt faktem, ze przy zastosowaniu
mniejszych frakcji nie zaobserwowano dostatecznego przeptywu czynnika tugujacego
przy stosowanych szybko$ciach podawania czynnika na kolumng (warstwa roztworu
tugujacego spigtrzata si¢ stopniowo nad gorng granica ztoza przy praktycznym braku
wypltywu). Pozostate parametry zostaly ustawione na wartosci: 5 cm?®/min oraz 20 g masy

usypowej zloza.

2.7. Nanofiltracja roztworow poekstrakcyjnych
W celu zbadania mozliwos$ci dalszego zatezania metali w uzyskanych metoda
ekstrakcji roztworach zastosowano proces nanofiltracji (NF). Uklad wykorzystany do
testow NF przedstawiony jest na Rys. II. 7. Uklad ten sktadal si¢ ze stalowej celi
membranowej typu ,,dead-end”, majacej forme cylindra o §rednicy wewnetrznej 7,6 cm,

wysokosci 11,5 ¢cm, maksymalnej pojemnosci 400 cm?, z zamieszczonym wewnatrz
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elementem mieszajacym poruszanym za pomocg mieszadta magnetycznego. W dolne;j
czgsci celu zamontowana byta membrana, umieszczona na stalowym spieku, ktorej
powierzchnia czynna wynosita 4536 cm’. Nadawa (roztwor poekstrakcyjny)
umieszczana byta w celi i pod wplywem ci$nienia transmembranowego wywotywanego
sprezonym azotem nastgpowal przeplyw permeatu przez membrang. W testach
wykorzystano cienkowarstwowg kompozytowa membrane nanofiltracyjng firmy SUEZ
oznaczong symbolem DL, wykonang z poliamidu, i podczas trwania procesu stosowano

mieszanie przy pomocy mieszadta umieszonego tuz nad powierzchnia membrany.

CISNIENIE
(N,)

NADAWA = EKSTRAKT

MIESZADLO PERMEAT

MAGNETYCZNE

MEMBRANA

joo 1]

Rysunek II. 7. Schemat uktadu membranowego pracujacego w trybie dead-end zastosowanego w testach
nanofiltracji.

Przed przystapieniem do wlasciwych testow, umieszczona w celi membrana byta
kondycjonowana woda dejonizowang w zakresie ci$nien transmembranowych
Ap = 10 - 20 bar. Zaréwno dla czystej wody, jak i dla roztworéw poddawanych

nanofiltracji wyznaczano strumien permeatu, wedtug rownania (7):

JylubJ,, = — )

At

gdzie: Jy to strumien permeatu (dm’*/m?h); Jy strumien wody (dm’*/m?*h); V objetoéé
uzyskanego permeatu (dm?), A — powierzchnia czynna membrany (m?), a t — czas filtracji
(h). Efektywnos¢ procesu separacji byla oceniana za pomocg wspodtczynnika retencji (R)

obliczanego na podstawie rownania (8) dla kazdego z analizowanych metali.

R=( —z—z)-wo [%] (8)
gdzie: R to wspolczynnik retencji (%); ¢p — stezenie analizowanego metalu w permeacie
(mg/cm?), ¢, — steZenie analizowanego metalu w nadawie (mg/cm?). Wartoéci stezen Pb,
Zn, Cu, Fe oraz Cd w uzyskanych roztworach okreslano z zastosowaniem analizy ASA.

Roztwory poekstrakcyjne poddawane procesowi nanofiltracji zostaty wybrane na
podstawie wynikéw uzyskanych podczas proceséw ekstrakeji prowadzonych w uktadzie
statycznym. Aby wuzyska¢ wymagang, dostatecznie duza objgto$¢ roztwordw

poekstrakcyjnych wytypowanych do testow nanofiltracji, ponownie wykonano procesy
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ekstrakcji w wybranych warunkach procesowych. Dla kazdej badanej probki wybrano
jeden $rodek wymywajacy z kazdej grupy ekstrahentow. Postanowiono réwniez
przetestowa¢ wptyw pH na efektywnos¢ procesu NF. Po otrzymaniu odpowiednich
ekstraktow, ich pH zostato skorygowane do zaktadanych warto$ci przed umieszczeniem
roztworow w celi membranowej. Warunki procesu, w ktorych uzyskano kazdy
z ekstraktow, a takze wartosci pH, do ktorych korygowano roztwory, przedstawiono
w Tabeli II. 3. Po skorygowaniu pH, w niektorych roztworach doszlo do wytracenia
osadu. W takich przypadkach zastosowano wstgpng filtracj¢ przez membrane
mikrofiltracyjng o wielkosci porow 0,45 um, a otrzymany, klarowny permeat stanowit
nadawe procesu nanofiltracji. Obje¢to$¢ roztworu umieszczanego w celi membranowe;j
wynosita 300 cm®, a stosowane ci$nienie operacyjne wynosito 14 bar. W kazdym
z przeprowadzanych testdbw membranowych pobierano 10 cm® permeatu, dla ktérych

prowadzono pomiar czasu poboru w celu okreslenia strumienia permeatu J.

Tabela II. 3. Wykorzystane ekstrakty i warunki w jakich zostaty przygotowane do celow nanofiltracji.

Grupa czynnikow . . Stezenie czynnika Pozostate Warto$ci pH uzyskane
] Probka Czynnik ;
wymywajacych [mol/dm?] parametry po korekcie

Wielko$¢ ziarna

KPO HCl 2 . .

niefrakcjonowana

S/L=1/100

KPO SON HCl 2,5 T=25°C

t=24h

S/L=1/100

OSAD HNO;3 1,5 T=25°C

t=24h

Wielko$¢ ziarna

KPO 0,150 niefrakcjonowana

pH=4

S/L =1/100

KPO SON 0,075 T=25°C

Grupa 11 Na:EDTA 4,5,6,8,10
t=24h

pH=4

S/L=1/100

T=25°C

t=24h

Wielkos$¢ ziarna

Grupa | 2,3,4,6,8

OSAD 0,075

KPO 2 niefrakcjonowana
S/L=1/100
Grupa III KPO SON NaOH 2 T=25%¢ 2,3,4,6,8
t=24h
S/L =1/100
OSAD 0,5 T=25°C
t=24h
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2.8. Charakterystyka membrany

Przepuszczalno$¢ membrany NF dla wody dejonizowanej, charakteryzujaca jej
wlasciwosci transportowe zostala okreslona w zakresie cisnien transmembranowych 10
— 20 bar, tak jak wspomniano w podrozdziale 2.7. Ponadto, w badaniach membrany
nanofiltracyjnej wyznaczono jej potencjat zeta przy roznych wartosciach pH, w zakresie
pH = 2 — 11. Badanie to wykonano za pomoca analizatora elektrokinetycznego
SurPASS™ (Anton Paar, Graz, Austria) wyposazonego w cel¢ do probek stalych i system
miareczkowania. Pomiary przeprowadzono przy uzyciu 0,001-molowego roztworu KCI
pod strumieniem azotu. pH dostosowano automatycznie za pomoca 0,05-molowych
roztworoOw HCI i NaOH. Badaniom poddano zaréwno nowag, nieuzywang membrang
namoczong w wodzie dejonizowanej, jak rowniez membrang po procesie nanofiltracji.
Dzigki tej metodzie, mozliwe bylo réwniez wyznaczenie punktu izoelektrycznego

membrany.
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ROZDZIAL III - WYNIKI I DYSKUSJA

1. Charakterystyka probek

1.1. Wyglad zewnetrzny badanych odpadow
1.1.1. Zuzel KPO i KPO SON

Obie probki zuzli majag posta¢ twardych, ciemnych w kolorze materiatéw skalnych,
odpornych na reczne rozdrabnianie lub kruszenie. Bryty zuzla przybierajg nieregularne
ksztalty 1 rozmiary, wigc pod tym wzgledem trudno jest okreslic jakakolwiek
powtarzalno$¢ w poszczegolnych elementach. Drastyczne warunki panujace w Krotkim
Piecu Obrotowym podczas przerobu odpadéw rafineryjnych znaczaco wptywaja na
ostateczng forme powstajacego w piecu zuzla. Zastosowana temperatura, atmosfera
redukujaca/utleniajaca lub szybko$§¢ przemian zachodzacych w piecu moga byé
czynnikami, ktore bezposrednio wptywaja na obecnos¢ i zawartos¢ form krystalicznych
lub amorficznych w powstatych zuzlach. Obecno$¢ takich form znaczaco wplywa na
koncowe wtasciwosci fizyczne i chemiczne powstatego materialu odpadowego [46, 167,
168]. Probka KPO charakteryzuje si¢ czarng barwa z widocznym polyskiem na calej
powierzchni, a takze metalicznymi wtraceniami o roéznych rozmiarach (Rys. III.1a).
Czasem, na materiatach odpadowych podobnego typu obserwowano roéwniez wtragcenia
faz o barwie biatej lub niebieskiej [45, 168]. Makroskopowa ocena powierzchni probki
KPO wskazata na znaczng réznorodnos¢ tekstur powierzchni, ksztaltu, koloru, a takze
ilosci wtracen metalicznych, czy tez ceramicznych, zaobserwowanych na konkretnym
kawatku materiatu. Z jednej strony na obserwowanym elemencie zuzla zauwazy¢ mozna
gtadkg powierzchni¢ wzglednie jednolita w kolorze, aby z drugiej strony zauwazy¢
nieréwng powierzchnig, charakteryzujaca si¢ obecnoscig duzej liczby wypustek i ostrych
krawedzi, a takze wglebien 1 widocznych porow.

Zuzel KPO SON ma kolor ciemno popielaty i byt zauwazalnie ja$niejszy niz materiat
omowiony wczesniej. W odpadzie tym nie wystgpuja wyrazne metaliczne wtracenia
1 potysk, a w przeciwienstwie do probki KPO, na powierzchni KPO SON dobrze
widoczne sg jasnobragzowe 1 jasnoszare (bialawe) wtracenia przybierajace forme ,,smug”
o nieregularnych ksztaltach (Rys. III.1b). Ta odmienna w stosunku do zuzla KPO
kolorystyka, moze $§wiadczy¢ o obecno$ci powstalych w wyniku sktadowania faz
wtornych [168]. Powierzchnia zuzla KPO SON znacznie r6zni si¢ od powierzchni probki
KPO. W tym przypadku prawie cala probka KPO SON jest pokryta stosunkowo
jednorodng struktura, ktéra jest szorstka w dotyku, z delikatnie wybrzuszajaca si¢
strukturg obecng na catej powierzchni materiatu. Nie ma ostrych krawedzi ani gtadkich
powierzchni. Bryta nie wykazuje rowniez obecnosci widocznych porow i charakteryzuje

si¢ nieco wickszg kruchos$cig warstwy wierzchniej. Jest to typowy wyglad, jaki
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przybieraja zuzle wytwarzane podczas rafinacji otowiu i zdeponowane na sktadowisku
odpadow [71, 160, 168].
a. b.

Rysunek III. 1. Probki zuzla a. KPO, b. KPO SON pobrane z HCM.

Pewne obserwowane roznice w wygladzie i strukturze obu zuzli moga wynika¢ ze
zmiennego charakteru produkcji huty, ale takze z czasu sktadowania tych materialdéw na
sktadowisku. Trafiajacy tam zuzel moglt charakteryzowac si¢ mniejszym potyskiem, co
mogloby wskazywac na zmniejszong zawartos¢ wtracen czystego metalu lub zwigzkow
metalicznych w materiale. Nie jest to jednak pewna przyczyna, poniewaz brak potysku
na powierzchni ziarna mogt takze by¢ spowodowany utworzeniem wierzchniej warstwy
zwigzkow metali (najcze$ciej form tlenowych) w wyniku kontaktu materiatu
zpowietrzem. Roznica w wygladzie obu zuzli mogta by¢ rowniez spowodowana mozliwg
zmiang sktadu chemicznego zuzla magazynowanego na sktadowisku w poréwnaniu z tym
pobranym bezposrednio z produkcji. Czynniki takie jak obecno$¢ atmosfery utleniajace;,
czas, temperatura, potencjat red-ox 1 pH $§rodowiska, obecno$¢ katalizatora (np. $wiatto)
sg uznawane za jedne z tych, ktére mogg powodowa¢ zmiany w sktadzie chemicznym
1 formach wyst¢gpowania obecnych w materiale pierwiastkow, co moze wplywaé¢ na
wyglad i strukture materiatu. Zauwazona roéznica w kruchosci migdzy dwoma zuzlami —
mimo ze niewielka — zostala potwierdzona réwniez w pdzniejszych badaniach nad
charakterystyka probki i1 przygotowaniem ich do testow wymywania. Na przyktadzie
etapu mielenia probek do ziarna analitycznego jednej z wyodrebnionych wczesniej frakcji
ziarnowych obu zuzli, zauwazono wyrazng réznice w wielkosci uzyskanego ziarna po
okreslonym czasie trwania procesu, a takze mniejszg ilo$¢ najmniejszej frakcji zuzla KPO
przesiewanej przez sito 0,06 mm.

Tylko nieliczne prace przedstawiaja badania poréwnawcze zuzli pobranych
bezposrednio z pieca i1 zuzli sktadowanych na sktadowiskach [45]. Najczgsciej badacze

koncentrujg si¢ gtownie na zuzlach gromadzonych juz na wysypiskach, ich analizie
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jakosciowej 1 ilosciowej pod wzgledem sktadu chemicznego 1 fazowego, a takze

potencjatu uwalniania obecnych metali w funkcji czasu sktadowania [72, 168].

1.1.2. Osad poneutralizacyjny

Dostarczona probka osadu wykazuje znaczng zawarto$¢ wilgoci i charakteryzuje si¢
drobnoziarnista budowa. Osad przybiera popielaty kolor ze znacznym przyciemnieniem
barwy ze wzgledu na obecnos¢ wody w probcee, co jest typowe dla tego rodzaju odpadow
wytwarzanych w hucie [47]. Struktura osadu jest dos¢ zwarta, co moze wynikaé
z wyzszego cisnienia dziatajagcego na mas¢ odpadow, ale probka wykazuje mozliwos¢
odksztatcenia przy dotknieciu. Po dostarczeniu materiat miat forme agregatow o rdznej
wielko$ci 1 nieregularnych ksztaltach, przypominajacych strukturg materiat ilasty
(Rys. I1L. 2).

Rysunek II1. 2. Osad $ciekowy pobrany z prasy filtracyjnej Zakladowej Oczyszczalni Sciekow.

1.2. Wlasciwosci fizykochemiczne probek

Tabela III. 1. przedstawia wtasciwosci fizykochemiczne, takie jak pH, wilgotnos¢,

pozostatos¢ po prazeniu wzietych do badan probek.

Tabela III. 1. Wiasciwosci fizykochemiczne probek KPO, KPO SON oraz OSADu.

Wiasciwosci KPO KPO SON OSAD
pH 9,29+0,038 9,68+0,006 8,43+0,055
Wilgotno$¢! [%] 0,04+0,009 1,22+0,079 45,9+0,12
Wilgotno$¢? [%] 0,002+0,0012 1,06+0,115 44,65+0,20
Pozostatos¢ po prazeniu [%] 103,1+0,11 104,0+0,21 89,3+0,22

! obliczona dla probek suszonych w 105°C

2 obliczona dla probek powietrzno-suchych

Zawarto$¢ wilgoci wynosita 0,04% dla probki KPO 1 1,22% dla KPO SON przy

jednoczesnie do$¢ znaczacej roznicy w pordwnaniu z probkami suszonymi na powietrzu.

71



Tak duza roznica w zawartosci wilgoci migdzy tymi dwoma materiatami moze by¢
spowodowana ich pochodzeniem. Probka KPO pobrana bezposrednio z pieca posiadata
znaczaco nizsza zawarto$¢ wilgoci w materiale w poréwnaniu z probka KPO SON
najprawdopodobniej przez jej pochodzenie. Probka pobrana ze sktadowiska odpadow
wykazywata prawie 30-krotnie wyzszg zawartos¢ wilgoci, ktorg prawdopodobnie mozna
przypisywac¢ dluzszemu okresowi ekspozycji na dziatanie atmosfery w przeciwienstwie
do probki KPO. Relatywnie duza zawarto$¢ wilgoci w OSADzie jest do$¢ czgsto
spotykana w probkach osadu poneutralizacyjnego [129]. pH badanych materiatow
wynosito ponad 9 dla probek zuzli 1 ponad 8 dla probki OSADu. Na podstawie tego
badane materialty mozna okresli¢ jako probki o charakterze alkalicznym. Roznica w pH
migdzy zuzlami KPO i KPO SON nie byta znaczaca, jednak wskazywata na delikatnie
bardziej alkaliczny charakter probki KPO SON.

Pozostato$¢ po prazeniu w temperaturze 550°C probek KPO 1 KPO SON wynosita
odpowiednio 103,1% 1 104,0% masy poczatkowej. Nieznaczny wzrost masy probek zuzli
moze by¢ skutkiem utleniania zredukowanych form metali (na przyktad form
siarczkowych utlenialnych do siarczanéw) przez obecno$¢ tlenu. W przypadku probek
OSADu pozostatos¢ po prazeniu wynosita 89,3% w stosunku do masy poczatkowej i fakt
ten mogltby $wiadczy¢ o pewnej zawartosci substancji organicznych w materiale, ktore

w zadanych warunkach zostajg roztozone do zwigzkow gazowych.
1.3. Analiza sitowa

W tabelach II1.2 i III.3 przedstawiono wyniki analizy sitowej przeprowadzonej
dla probek zuzla KPO oraz KPO SON.

Tabela III. 2. Analiza sitowa probki KPO.

Wymiar otworow sita, Masa materialu Procent materialu Suma mas
mm pozostajacego, g (Ri) pozostajacego, % przechodzacych, %
(ST 100) (100 — z;— 100)
0 62,0 12,5 12,5
0,102 25,3 5,1 17,6
0,2 8,9 1,8 194
0,25 10,9 2,2 21,6
0,3 12,9 2,6 242
0,43 10,4 2,1 26,3
0,5 17,4 3,5 29,8
0,6 15,4 3,1 32,9
0,8 34,2 6,9 39,8
1 80,4 16,2 56,0
1,6 134,5 27,1 83,1
2 83,9 16,9 100,0
M; 496,2
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Separacja materiatdw mielonych ze wzgledu na wielko$¢ uziarnienia wykazata
znaczgcg roznice miedzy badanymi probkami. W poréwnaniu z probka zuzla
pochodzenia sktadowiskowego, zuzel KPO miat zwigkszony udziat frakcji o wigkszych
rozmiarach, zwlaszcza frakcji 2 mm, a takze frakcji najmniejszej (< 0,102 mm). Z kolei
procentowa zawarto$¢ frakcji posrednich byla nieco wyzsza w probce KPO SON.
Rozbieznos$ci migdzy probkami sugeruja pewne mozliwe roznice w twardosci (jak

wspomniano w Rozdziale III podrozdziale 1.1.1.) i jednorodnosci materiatu.

Tabela III. 3. Analiza sitowa probki KPO SON.

Wymiar otworow sita, Masa materialu Procent materialu Suma mas
mm pozostajacego, g (Ri) pozostajacego, % przechodzacych, %
;_ 100) (100 — 2;— 100)
0 50,2 10,1 10,1
0,102 29,3 5,9 16,0
0,2 11,4 2,3 18,3
0,25 14,9 3,0 21,3
0,3 16,9 34 24,7
0,43 16,4 3,3 28,0
0,5 23,8 4,8 32,8
0,6 23,8 4,8 37,6
0,8 46,7 9,4 47,0
1 113,2 22,8 69,8
1,6 131,1 26,4 96,2
2 18,9 3.8 100,0
M; 496,6

Przeprowadzenie analizy sitowej 1 wskazanie procentowej zawarto$ci
poszczegbdlnych wielko$ci ziaren w materiale byto podstawg do wyodregbnienia sze$ciu
wybranych frakcji, o zblizonym udziale procentowym w badanych materiatach, ktore
mialy by¢ wykorzystane do dalszych testow wymywania. Wybrano frakcje
o wielkosciach ziaren: > 2,0 mm, 2,0 — 1,6 mm, 1,6 — 1,0 mm, 1,0 — 0,6 mm, 0,6 — 0,25,

< 0,25 mm, a ich udziat procentowych w obu probkach jest przedstawiony w Tabeli III. 4.

Tabela III. 4. Zawarto$¢ procentowa wyodrgbnionych frakcji probek KPO i KPO SON.

Frakcja, mm KPO, % KPO SON, %
>2,0 16,9 3.8
20-1,6 27,1 26,4
1,6 -1,0 16,2 22,8
1,0-0,6 10,0 14,2
0,6 —0,25 10,4 14,5
<0,25 19,4 18,3
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1.4. Obrazowanie SEM oraz mikroanaliza rentgenowska EDS

Przyktadowe obrazy SEM wykonane w trybie SE, dla probek KPO, KPO SON,
OSADu, a takze probki KPO po tugowaniu roztworem HCI o stezeniu 2 mol/dm?
przedstawione w powigkszeniu 500x, oraz 1000x zaprezentowane sa na Rys. IIL.3.
Ponadto, zdjecia w mikroobszarach wykonanych w trybie BSE, wraz z widmami EDS
otrzymanymi dla wszystkich wspomnianych wyzej probek sa przedstawione na Rys. III.
4, 11I. 5, III. 6, oraz III. 7.

Obrazy mikroskopowe powierzchni probek KPO oraz KPO SON (Rys. II1.3a, II1.
3b, III. 3c, III. 3d) przed procesem tugowania wykazuja nieregularng strukture ziarna,
przy jednoczesnej obecnosci bardzo drobnych ziaren zauwazalnych na powierzchni
wiekszych obiektow probki (zwlaszcza dla probki KPO). Oba materialy charakteryzuja
si¢ brakiem widocznych porow lub kanalow 1 wykazuja zauwazalng niejednorodno$¢ pod
wzgledem wielko$ci ziaren w rozrzucie ich rozmiaru od bardzo drobnych czastek do
wielkosci ponad 100 um (dla probki KPO) oraz max. 60 um (dla probki KPO SON).
Jednoczes$nie probka KPO SON wydaje si¢ wykazywa¢ wigksze rozdrobnienie czastek.
Cechy opisywane dla obu probek sa czesto przedstawiane przez innych badaczy
obserwujacych morfologie zuzli z hutnictwa cynku 1 otowiu, jednocze$nie sugerujac, ze
tego typu cechy moga wynika¢ z procesu technologicznego i1 niekontrolowanego
tworzenia si¢ zuzla [132]. Ponadto rozroznienie w wielkosci ziaren miedzy probkami
mogloby potencjalnie wskazywaé¢ na wiekszag kruchos¢ KPO SON, ktéry w wyniku
procesu mielenia dostarcza wigkszej ilo$ci drobnych ziaren. Moze by¢ to bezposrednio
zwigzane z procesami wietrzenia materialow podczas skltadowania odpadéow na
sktadowisku. Znaczace roznice w ostrosciach krawedzi ziaren obu materialdéw nie sg
obserwowane, jednak na przedstawionych obrazach prébka KPO charakteryzuje si¢
wiekszg ilo$cig ostrzejszych krawedzi widocznej na obserwowanych czastkach. Wigcej
obrazow SEM zostato przedstawionych i opisanych w osobnym artykule. Ponadto
zaprezentowane zostaly inne zdjgcia wykonane w mikroobszarach wraz z analizg
ilosciowg pierwiastkow 1 mapami ich rozktadu [169].

Obrazy SEM wykonane dla probki OSADu (Rys. III. 3e oraz III. 3f) wykazuja bardzo
zlozong morfologi¢ analizowanego materiatu. Na przedstawionych obrazach wigkszos¢
obecnych czastek materialu charakteryzuje si¢ nieregularnym ksztattem. Nieregularne
czastki materiatu o réznych rozmiarach przylegaja do siebie 1 taczg sig, tworzac wigksze
agregaty. Probka OSADu wykazuje najwigksza jednorodno$¢ pod wzgledem wielkosci
czastek, ktore jednocze$nie majg najmniejszy rozmiar ze wszystkich badanych probek. Ich
ksztalt jest sferoidalny 1 mozna zauwazy¢, ze sg to glownie agregaty czastek o wymiarach nie
przekraczajacych 20 pm. Podobnie jak w przypadku probek zuzli, inne zdjecia SEM, zdjgcia
w mikroobszarach wraz z analizg pierwiastkowg oraz mapy rozktadu dla probki OSADu
réwniez zostaly przedstawione 1 opisane w opublikowanej pracy [170].
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Signal A = SE2 EHT = 10.00 kv Signal
Mag= 500X — WD =320 mm Mag= 100KX

20 pra EHT =10.00 kv Signal A = SE2 20 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE2
H WD =32.1 mm Mag= 500X [ WD =321 mm Mag= 100KX

EHT = 10.00 kv Signal A = SE2
WD =320 mm Mag= 100KX

0.00 kv Signal A = SE2
WD =320 mm Mag= §00X

Py e e =t
Rysunek III. 3. Przyktadowe obrazy SEM probek zuzli i osadu wykonane w powigkszeniach,
odpowiednio, 500x i 1000x: a. i b. KPO, c. id. KPO SON, ¢. i f. OSAD, g i h. KPO po tugowaniu.
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Morfologia probki zuzla KPO poddanego procesowi tugowania za pomocg kwasu,
istotnie rozni si¢ wzglegdem surowych probek KPO oraz KPO SON. Zauwazono, ze
czastki charakteryzujg si¢ duzg ilo$cig roznej wielko$ci poréw i kanalow, a jednoczesnie
wykazuja znaczne zréznicowanie w ksztalcie. Rozrzut w wielkosci czastek wydaje si¢
by¢ niezmieniony w stosunku do surowej probki zuzla. Obserwowane sg liczne, porowate
czastki sferoidalne oraz lite czastki o nieregularnym ksztalcie z wyrazng budowsg
ptytkowa. Wyrazna réznica w przejasnieniach na powierzchni probki, w pordwnaniu
z surowym zuzlem, moze wskazywac¢ na odmienny sktad chemiczny.

Wykonanie zdje¢ mikroobszaréw z wykorzystaniem detektora EDS pozwolito na
okreslenie skladu chemicznego w wybranych, zaznaczonych na zdjeciu punktach
pomiarowych badanych probek. Dla przyktadowego mikroobszaru prébki KPO
(Rys. I11.4) stwierdzono obecnos¢ takich metali jak Fe, Zn, Cu, Pb oraz Sn w znaczacych
ilosciach, ale nie wigkszych niz 72,3%. Pozostate obecne metale jak Na, Mg, Al, K, Ca
wykazuja znacznie mniejszg, a nawet sladowg zawarto$¢ w podanych punktach. Ponadto
stwierdzono obecnos$¢ znacznej ilosci tlenu (nie wiecej niz 24,1%), a takze krzemu (nie
wiecej niz 16,8%). Prawdopodobna staje si¢ zatem teoria, ze w badanych miejscach moga
istnie¢ formy glinokrzemianowe (na przyktad w punkcie 1 lub 2) lub proste formy

tlenowe (na przyktad w punkcie 3).

" EM"“ e e . Masowo[%] 1 2 3
R . 9 92 241 62
Na 46 27
Mg 09 06 07
| Al 03 17
" Si 03 168
- B oL 03
= . K 0,7
o] Lk > .».':."Jra 1 - i' i Ca 5,1
e O Fe 73 157 1,7
Cu 527
Zn 151 251
Sn 14 38 279
Pb 05 07 77

EHT =2000 KV Sigral A = BSD

WD =10.3mm Mag= 1.00KX ﬁ

Rysunek III. 4. Przyktadowy obraz SEM powierzchni zuzla KPO w powigkszeniu 1000x wraz z widmami
EDS dla punktéw pomiarowych.

Dla przedstawionego mikroobszaru probki KPO SON (Rys. I11.5) widmo EDS dla
punktu 1 wykazuje wyrazne piki Zn, Pb, Sn, Fe, Si, Ca, Al oraz Cu i Mg. Wysoka
zawartos¢ Pb oraz O czy Si moglaby wskazywa¢ na obecnos$¢ tlenkow lub tez
krzemianow (lub form glinokrzemianowych) tego metalu. Widmo otrzymane dla punku
2 zaznacza nieco inny sktad pierwiastkowy niz punkt 1. Dominujace piki Fe, O i ich
wysoka zawartos¢ w badanym punkcie moga sugerowaé obecno$¢ faz zelazowych lub
tlenkow zelaza. Punkt 3 z kolei przedstawia wyraznie widoczne piki krzemu wraz

z tlenem, co mogloby wskazywa¢ na obecno$¢ krzemianow (np. krzemionki) lub tez
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bardziej zlozonych faz krzemianowych, a takze glinokrzemianowych z powodu
obecnosci Al. W badanym punkcie zaznacza si¢ rowniez obecno$¢ S, co moze wskazywac
na potencjalng obecno$¢ siarczanow lub siarczkéw, a takze wyzsza niz pozostatych

metali, zawarto$¢ Fe i Na.

H
3

Masowo|%] 1 2 3
o 15,8 14,5 34,6
Na 24 14,3
Mg 0,5 2,6 14
Al 1,1 04 42
Si 24 18,8
S 1.8
1,6
Ca 13 0,9
Cr 0,5
Fe 43 79,8 10,6
Cu 1,5 8,4
Zn 0,9 2,0 29
Sn 22
Pb 67,6 0,3

EHT = 20,00 KV Signal A= BSD
| WD = 10.4 mm Mag= 500X

o 1 H
b 50 S0 e

Rysunek III. 5. Przyktadowy obraz SEM powierzchni zuzla KPO SON w powigkszeniu 500x wraz z
widmami EDS dla punktow pomiarowych.

Mikrofotografia probki OSADu zostala przedstawiona na Rys. II1.6. Dla punktu
1, wykazujacego najjasniejszy kolor (mogacy $wiadczy¢ o obecno$ci cigzszych
pierwiastkéw lub zwigzkow chemicznych niz w obszarach ciemnych [73]), widmo EDS
przedstawia wyrazny pik dla Pb oraz wskazuje na obecnos¢ innych pierwiastkow, jak O,
F, Al, Cl, Ca, Cu czy Cd. Analizujac sktad chemiczny w badanym punkcie najbardziej
prawdopodobne jest wystepowanie zwigzkéw otowiu i1 kadmu, ktdre moga przybierac
formy wodorotlenkow, weglanow lub siarczandéw. Wysoki pik Pb i S w punkcie 2 moze
sugerowac¢ wystepowanie galeny lub siarczanu otowiu. Widoczny pik kadmu powigzany
z siarkg 1 chlorem moglby wskazywaé na wystgpowanie postaci siarczkowych lub
chlorkowych kadmu. Mozliwe jest takze wystgpowanie bardziej ztozonych form
stechiometrycznych pierwiastkow wskazanych w danym punkcie pomiarowym.
W puncie 3 zaznacza si¢ bardzo intensywny pik Cd 1 wyrazny pik Pb. Mozliwe, Zze w tym
punkcie istnieja formy siarczkowe, siarczanowe, czy tez chlorkowe lub wodorotlenowe
metali. Ponadto nowym elementem wzgledem poprzednich widm jest obecnos¢ K.

Probka KPO po procesie tugowania wykazywata wyraznie inny sklad chemiczny
1 mniejsze zréznicowanie wystepujacych pierwiastkow w badanych punktach
pomiarowych niz probki wyjsciowe, czyli probki nie poddane tugowaniu. Dla
przyktadowego mikroobszaru (Rys. 7) i punktow 1 oraz 2 stwierdzono obecnos¢ takich
metali jak Fe, Zn oraz Sn w znacznych ilosciach (nie mniej niz 12,3%), a takze obecnos¢
innych metali o znacznie mniejszej zawartosci, jak Mg oraz Al. Ponadto wskaza¢ mozna
na wyrazng obecno$¢ O, oraz mniejszg zawarto$¢ Si i S. W podanych punktach jest zatem
mozliwe istnienie tlenkdéw metali (np. ZnO, Fe>O3, MgO, ALOs), siarczkow (np. ZnS lub FeS)
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Masowo|%] 1 2 3
o 10,2 18,2 17,7
F 52 10,1 4,0
Mg 0,5 0,4
Al 37 13 0,6
S 19 13
cl 6,1 35 0,9
K 0,3
Ca 24 6,5 15
- e Cu 1,2 1,2 0,6
v ’ ’ ’ b Zn 18 5,5
Ccd 35 141 551
Pb 67,6 40,8 12,1

1 H s 7 i i n
19K b

Rysunek III. 6. Przyktadowy obraz SEM powierzchni OSADu w powickszeniu 1000x wraz z widmami
EDS dla punktéw pomiarowych.

lub siarczanow, a takze krzemianow (jak SiO2, lub Zn2SiO4), czy tez obecnos¢ cyny i jej
zwigzkéw (np. SnO2) mogacej pochodzi¢ z obecnosci cyny w rudach. Ponadto istnieje
mozliwo$¢ obecnosci w badanych punktach faz mieszanych i spinelowych (jak ZnFe;Os).
W pordéwnaniu z widmami dla pozostatych punktéw, widmo dla punktu 3 wskazuje na
wigksza ilo§¢ krzemu 1 mniejsza cyny oraz znaczng zawarto$¢ tlenu i krzemu. To
sugeruje, ze ta cze$¢ probki moze by¢ ztozona z bardziej szklistej, krzemianowej matrycy,

a w mniejszym stopniu z metalicznych lub siarczkowych faz.

Masowo[%] 1 2 3
o 31,2 154 54,8
Mg 1,7 1,0
Al 24 1.4 0,2
Si 2,0 42,6
S 0,5 0,3 1,4
Fe 36,5 51,8 0,4
Zn 12,3 15,2 0,8
Sn 134 147

EHT =20,00 kv Signal A = BSD
WD =104 mm Meg= 100KX

- 12-g hev

Rysunek III. 7. Przyktadowy obraz SEM powierzchni probki KPO po procesie lugowania w powigkszeniu
1000x wraz z widmami EDS dla punktow pomiarowych.

1.5. Calkowita zawartos$¢ metali w probkach okreslona metoda atomowej

spektrometrii absorpcyjnej (ASA)

Zawarto$¢ metali gldéwnych oraz Sladowych we wszystkich trzech badanych
probkach okreslona przy wykorzystaniu metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej
jest przedstawiona w Tabeli II1.5. Do metali gtownych zakwalifikowano te metale

cigzkie, ktorych zawarto§¢ procentowa w materiale przekracza 5% masowych [45] 1 s3

78



to: Pb, Zn, Fe, Cu (dla KPO, KPO SON) oraz Pb, Zn, Cd (dla OSADu). Pozostate obecne
metale uznano za §ladowe (< 5%) 1 nie badano ich wymywania, podobnie jak metali
lekkich, obecnych w wigkszych st¢zeniach. Do metali ktorych wymywanie nie byto
oceniane nalezaty: Ca, K, Na, Ni, Cr, Mn.

Analiza wykazata dominujgcy udzial zelaza w obu badanych zuzlach, ze $rednig
zawarto$cig az 62% w KPO SON 1 54% w KPO przy bardzo niskiej zawarto$ci tego
metalu w probce OSADu (0,2%). Obecno$¢ tego metalu w badanych zuzlach przypisuje
si¢ charakterystyce materiatu wsadowego do procesu, ktory bardzo czgsto zawiera
domieszki prostych form chemicznych tego metalu. Najprawdopodobniej, podczas
samego procesu przetworczego obecne zwigzki zZelaza reaguja ze sktadnikami
pomocniczymi, stajac si¢ trwalg czescig zuzla. Sama obecnos¢ zelaza w zuzlach nie musi
by¢ zjawiskiem niekorzystnym. W niektérych przypadkach metal ten moze poprawiac
stabilno$¢ 1 wlasciwosci fizyczne zuzla, chociaz z drugiej strony moze utrudniaé procesy
odzysku cennych metali w procesach rafinacji.

W przypadku prébki OSADu, to otéw okazat si¢ by¢ dominujacym pierwiastkiem,
poniewaz byt obecny w ponad 68%. Innym metalem, ktéry wystepowat w tym materiale
w znaczacej iloéci (19%) byt kadm. Zuzle zawieraly réwniez wyrazne ilosci otowiu (12%
dla KPO oraz 18% dla KPO SON), a takze cynku (23% dla KPO i tylko 5% dla KPO
SON), natomiast, w odréznieniu do probki OSADu, zawartos¢ kadmu oscylowatla
w okolicach 0%. Obecnos¢ metali takich jak Pb, Zn 1 Cd w badanych materiatach mozna
bezposrednio przypisa¢ pozostatosci tych metali po procesach produkcyjnych, poniewaz
sg one gtownym produktem huty (Pb i Zn) i istotnym sktadnikiem rud.

Obecnos¢ w probkach KPO 1 KPO SON takich metali jak sod (< 1%) czy wapn
(< 8%) moze by¢ skutkiem wykorzystania w procesie rafinacji domieszek
odpowiadajacych za prawidlowy przebieg procesu rafinacji. Sa to takie chemikalia jak
NaNOs, NaOH, lub metaliczny stop wapniowo-magnezowy CaMg. Obecnos¢ metali
sladowych moze takze wynika¢ z natury materialu wsadowego (rud) wykorzystywanych
W procesie.

Dla probki OSADu obecnos¢ takich metali jak wapn rowniez moze by¢ zwigzana
z reagentami uzywanym podczas procesu neutralizacji (jak na przyktad wapno) [171].
Obecnos$¢ miedzi w tej probee (~0,7%) mozna wytlumaczy¢ obecnoscig dodatkow
wykorzystywanych w procesie lub zanieczyszczeh zawierajacych ten metal.

Zawarto$§¢ metali glownych w poszczegdlnych frakcjach uziarnienia jest
przedstawiona w Tabeli III. 6. W probce zuzla KPO, dla takich metali jak Zn oraz Fe nie
stwierdzono wyraznego wptywu wielko$ci uziarnienia na zawarto$¢ procentowa tych
metali w materiale. Dla metali takich jak Pb czy Cu zauwazono wyrazny wzrost ich
udzialu wraz ze zmniejszeniem wielko$ci uziarnienia, a maksymalne zawarto$ci tych
metali stwierdzano we frakcjach 1,0 — 0,6 mm (Pb) i < 0,25 mm (Cu). Dla probki KPO

SON zawarto$¢ procentowa takich metali jak Pb czy Fe przyjmuje tendencje wzrostowa
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Tabela III. 5. Zawarto$¢ masowa metali w badanych probkach.

Metal [g/kg] KPO KPO SON OSAD
Pb 61,8+1,33 98,6+3,41 497,3+7,60
Zn 122,8+0,58 27,7+1,06 19,840,40
Fe 286,1£1,62 338,4+1,24 1,4+0,40
Cd ND ND 138,3£1,0
Cu 23,1£1,05 49,44+2,78 5,0£1,30
Ca 29,7+1,20 20,4+0,90 56,544,20
K 1,7+£0,01 1,4+0,01 1,8+0,10
Na 0,4+0,01 0,4+0,01 6,4+0,90
Ni 1,9+0,64 2,2+0,01 ND
Cr 0,2+0,02 1,1+0,04 ND

Mn 0,8+0,08 1,6+0,03 0,4+0,10

wraz ze zmniejszajacg si¢ wielkoScig ziarna, przy czym zelazo wykazuje najwyzsza
zawarto$¢ we frakcji 1,6 — 1,0 mm. Ponadto dla tej probki nie stwierdzono wyraznego
wptywu wielko$ci uziarnienia na zawarto$¢ procentowa Zn, a Cu zwicksza swoja
zawarto$¢ wraz ze zmniejszajacg si¢ wielkos$cig ziarna.

Tabela III. 6. Zawartos¢ masowa metali [g/kg] w badanych probkach zuzli KPO i KPO SON dla
wyodrebnionych frakcji uziarnienia materiatu.

FRAKCJE,
>2 2-1,6 1,6-1,0 1,0-0,6 0,6-0,25 <0,25

mm
KPO
Pb 52,140,43  51,340,05  67,6+11,5  862+11,1  56,940,12  57,5+0,19
Zn 129,740,33  123,8+0,71  117,3+11,2  123,94020 125,8+0,11  126,10,23
Cu 16,7+0.,6 21,8+1,2 22.240,7 28,4462 26,240,5 29,3407
Fe 268,1£16,2  292,5+4.6 2874494  299,6+3,0 29524113  299,5+9.4
KPO SON
Pb 60,6+0,68  74,140,97 1052433  982+0,75  90,540,61  144,0+5,76
Zn 284+0,31  27,040,11  27,1%0,15  27,840,67  27,7£036  33,7+0,85
Cu 44,140,2 45,4423 56,4433 64,5+6,8 64,5%1,7 81,7+1,4
Fe 380,844.8  406,3+8,5  417,6£14,9 381,6+11,9 398,1£12,5  348,8+12,9

Powyzsze wyniki $§wiadcza o pewnym zrownywaniu sktadu pierwiastkowego
materiatow wykorzystanych do badan. Powszechnie uwaza si¢, ze na catkowity sktad
chemiczny 1 ilosciowy materiatow odpadowych hutnictwa metali niezelaznych bedzie
sktada¢ si¢ szereg zmiennych, do ktorych nalezy zaliczy¢: charakterystyke materiatow
wsadowych (rud), warunki prowadzenia procesu hutniczego, warunki prowadzenia
procesu rafinacyjnego (dodatek innych substancji chemicznych), a takze warunki
sktadowania odpaddow.
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1.6. Analiza fazowa XRD

Analiza fazowa XRD (Tabela II1.7.) wykazata, ze wszystkie trzy badane probki
roznig si¢ pod wzgledem wystepujacych w nich faz mineralnych. Obie prébki zuzli
wykazywaty zdecydowanie wigksza réznorodnos¢ wystepujacych w nich zwigzkdéw niz
probka OSADu. Taka wystepujaca mieszanina faz, ktora jest gtownie zalezna od rodzaju
uzytego w procesie przetworczym koncentratu rud, powstata podczas procesu produkeji,
rafinacji lub tez p6zniejszego wietrzenia w procesie sktadowania [162, 168]. Aby opisac
obecne fazy, uzyto nazw mineralow dla tych zwigzkow, ktore maja naturalne
odpowiedniki mineratléw wystepujacych w przyrodzie.

Analiza XRD zuzla KPO wskazata na obecno$¢ prostych form tlenkowych
(wustyt FeO, biel cynkowa ZnO), siarczkowych (blenda cynkowa ZnS), typowych dla
tego rodzaju zuzli tlenkéw typu spinelowego (franklinit ZnFe,Os, magnetyt Fe,O3),
a takze typowo wystepujacych krzemianow, jak fajalit Fe2SiO4 z grupy oliwinow, melilit
z grupy krzemianow grupowych (Ca,Na)>(Al, Mg)(Si, Al)2O7, czy tez krzemian wyspowy
jak na przyktad monticellit (CaMgSiO4). W probce obecne sg rowniez bertolidy oraz
wtracenia metaliczne otowiu. Obecne metale moga czesto wystepowaé w formach
monofazowych, a takze polifazowych (powstalych w wyniku nieregularnego zrostu
roznych faz metali) [46]. Zuzel KPO SON wykazat si¢ obecnoscig niemal tych samych
grup fazowych co zuzel KPO, jednak zaobserwowano ponadto obecnos¢ tlenku otowiu
oraz odmiennych form zwigzkdéw niestechiometrycznych. Nie zaobserwowano takze
obecnosci fajalitu ani zwigzkow z cyna, ktorej obecnos¢ potwierdzono w zuzlu KPO
(KMgosSn35038). Wszystkie obecne fazy w obu probkach zuzli sa powszechnie
opisywane w pracach poswigconych badaniom i1 opisom mineralogii tego typu zuzli
hutniczych [151, 168, 172]. Jednoczesnie, niektorzy badacze zaznaczajg obecnos¢ form
siarczanowych (w tym uwodnionych) lub weglanowych [46, 151, 172], ktérych obecno$¢
w glownej mierze thumaczy si¢ warunkami hipergenicznymi wystgpujacymi podczas
procesu sktadowania. Na r6znorodnos¢ form metali obecnych w zuzlach niewatpliwie ma
rowniez wplyw rodzaj wigzan powstajacych podczas procesow pierwotnych
1 przetworczych, a takze bedacych skutkiem zmiennych warunkdéw procesu sktadowania,
m.in. zmiany pH i Eh $rodowiska [45, 46]. To zr6znicowanie moze by¢ spowodowane
niewielkimi ro6znicami migdzy materiatami wynikajagcymi ze specyfiki procesu
hutniczego. Podobienstwo wigkszosci form znalezionych w zuzlach KPO SON
w stosunku do zuzla KPO moze wskazywaé, Zze badana probka zuzla ze sktadowiska
roOwniez zostala wygenerowana podczas prowadzenia przez hute kampanii tlenkowe;.
Ponadto zaznacza si¢, ze sklad mineralogiczny zuzli sktadowanych na skladowisku
bedzie réwniez zalezny od miejsca i glgbokosci poboru zuzli. Zaktada si¢ jednak, Ze przy
skladowaniu zréznicowanych materialdow nastapi czg$ciowa homogenizacja, a sam

materiat moze by¢ uznany jako wzglednie jednorodny [46].
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W probce OSADu, wszystkie stwierdzone formy sg zwigzkami zawierajacymi
otow. Ponadto, stwierdzono obecno$¢ fazy amorficznej oraz fazy niezidentyfikowane;.
W przeciwienstwie do ilosciowej analizy elementarnej, obecno$¢ kadmu w zadnej formie
nie jest zaznaczona. Podejrzewa si¢ jednak, ze metal ten moze by¢ zwigzany z faza
amorficzng, jako ze faza amorficzna moze zawiera¢ metale wystgpujace w postaci
nanometrycznych wtracen tlenkowych lub zwigzkéw miedzymetalicznych [151]. Formy
metali, ktore zawieraja chlor w swojej strukturze, moga sugerowaé ich formowanie
podczas procesu neutralizacji i wskazywa¢ na prawdopodobne uzycie kwasu solnego
w procesie, jednakze potencjalne zrodto tego pierwiastka mogto by¢ rowniez zwigzane

z odczynnikami redukcyjnymi lub koagulacyjnymi [171].

Tabela IIL. 7. Fazy obecne w probkach zuzli KPO, KPO SON i OSADu uzyskane za pomocg XRD.

KPO KPO SON OSAD
FeO FeO PbO1 .44
Fe;Si04 FesO4 PbS
(Fe, Zn)Fe,04 PbO CaPb
(Ca, Na)2(Al, Mg)(Si, Al1)20; CaMgSiO, PbSO4
CaMgSiOq Na, sAlISiO4ps Pb(C103),H,O
ZnS Pb Pb,CI(O, OH)**
CaFes0O7 Zn0O faza amorficzna
Nai sAISiO4ps Feo.76Z1n0.2401 65 faza niezidentyfikowana
Pb Nag s25Fe0,825510,17502
ZnO
Feo76Z102401.65
KMgy 5Sn;3 505

formy podkreslone — formy wspolne dla badanych probek

Nalezy zaznaczy¢, ze analiza fazowa XRD probek zuzli 1 osadow nie dostarczyta
informacji na temat zawartosci procentowej poszczegolnych form obecnych w badanych
materialach z powodu braku danych strukturalnych niektorych z zidentyfikowanych faz.
Ponadto identyfikacja wszystkich faz przedstawionych dla OSADu byl niepewna.
Nierzadko zdarza sig¢, Ze niektore zidentyfikowane mineraly maja niepewna identyfikacje
faz. Aspekty te §wiadcza o duzej r6znorodnosci 1 niejednorodnosci badanych materiatow,
a zlozonos$¢ struktury chemicznej odpadéw metalurgicznych jest zjawiskiem
powszechnym. Mineraly pierwotne czesto wystepuja w odpadach obok licznych
mineralow wtérnych, generowanych w piecu podczas procesOw wytapiania
1 pozniejszych procesow sktadowania probki. Zwigzki takie jak tlenki lub siarczki metali
uwaza si¢ na ogot za fazy pierwotne wystepujace w materiale wsadowym do procesu
[46]. Ich obecno$¢ szeroko zaznacza si¢ w pracach badajacych sktadniki fazowe zuzli
hutniczych Zn-Pb [46, 131, 162, 168]. Mineraly pierwotne czgsto wystepuja w odpadach
obok licznych mineratow powstajagcych podczas procesu pirometalurgicznego (jak
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krzemiany czy tez tlenki oliwinowe), a takze mineraldow wtérnych jak siarczany lub
wodorotlenki [46, 151]. Pomimo wielu wspdlnych form wystepowania metali z innymi
materiatami podobnego typu nalezy zaznaczyé, ze niektdre mineraty znalezione
w badanym materiale, takie jak formy niestechiometryczne, wydaja si¢ by¢ unikalne dla
tych konkretnych rodzajow zuzli KPO 1 KPO SON.

1.7. Dobo6r metody mineralizacji

W tabeli III. 8 przedstawiono st¢zenia badanych metali oznaczone w roztworach
po mineralizacji materialow referencyjnych wykorzystanych do doboru metody
mineralizacji. Pozostale parametry procesu byly state i1 zostaly przedstawione

w Rozdziale Il podrozdziale 2.2.).

Tabela IIl. 8. Zawarto$¢ oznaczanego metalu i efektywnos$¢ odzysku w materiatach referencyjnych po
procesie mineralizacji wspomaganej mikrofalowo.

Mieszanina Material Oznaczany Zawartos¢ Odzysk [%]
kwaséw referencyjny metal oznaczanego
metalu [%omas]
3HNO;:HCly.y) CZN-3 Zn 51,4+0,91 100,9
HNO;:3HCly-vy CZN-3 Zn 51,4+1,88 100,9
2HNO;:HFv:vy CZN-3 Zn 50,0+1,42 98,1
3HNO3:HCly.v CPB-1 Pb 66,7+3,38 103,0
HNO3:3HCl(v.y) CPB-1 Pb 63,7+1,64 98,3
2HNO3:HF ) CPB-1 Pb 48 442 87 74,8

Dla dwoch mieszanin kwasow (3HNOs3:HClw.y) oraz HNO3:3HCl.v)) uzyskano
bardzo wysoki, okolo 100% odzysk analitow, podczas gdy dla trzeciej stosowanej
mieszaniny (2HNO3:HF(y.v)) byl on zdecydowanie nizszy. Na podstawie przeprowadzonej
jednoczynnikowej analizy statystycznej ANOVA otrzymanych wynikow odzysku metali
glownych z badanych materialow referencyjnych stwierdzono, Ze zastosowanie
mieszaniny kwaséw 3HNO;:HCl.v), oraz HNO3:3HCl.v) nie wykazuje statystycznie
istotnych roznic (F = 3,42 < Feit = 5,14; p = 0,1 > 0,05) w odzysku metali Pb oraz Zn
z badanych materialoéw potwierdzajac sluszno$¢ stosowania obu mieszanin kwasow
nieorganicznych do procesu mineralizacji. Porownujac natomiast wyniki uzyskane dla
2HNO3:HF ) z reszta zastosowanych mieszanin, uzyskano istotne statystycznie réznice
(F =442 > Feir = 3,40; p = 0,0097 < 0,05) 1 tym samym wskazano na nietrafno$¢
zastosowania tej mieszanki kwasow do mineralizacji analizowanych probek.

Biorac pod uwage wyniki i otrzymany odzysk metali przy uzyciu konkretnych metod
mineralizacji przedstawiony powyzej (Tabela III. 8), wyniki otrzymane podczas
mineralizacji uzywanych w pracy probek, a takze czesto$¢ uzycia wody krolewskiej jako
skutecznego srodka do mineralizacji podobnego typu materiatoéw to wtasnie zastosowanie
tej mieszanki kwasow zostato wybrane jako odpowiednia metoda mineralizacji badanych
odpadow. Cata procedura doboru metody mineralizacji wraz z analizg otrzymanych

wynikdéw zostala wczesniej opisana i opublikowana jako rozdziat w monografii [173].
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2. Wymywanie metali

2.1. Wymywanie czynnikami kwasowymi

2.1.1. Wplyw stezenia czynnika lugujacego

Wydajnos¢ procesu wymywania Pb, Zn, Cu oraz Fe z probek zuzli, a takze Pb, Zn
oraz Cd z probki OSADu w zalezno$ci od rodzaju zastosowanych czynnikow kwasowych
iich stgzen jest przedstawiona na Rys. II1. 8, III. 9, oraz III. 10.

Wykorzystanie kwasu azotowego(V) (Rys. III. 8) skutkowalo wysokim
wymyciem Pb z probek zuzli juz przy niskich stezeniach (0,25 mol/dm® dla KPO oraz
0,05 mol/dm® dla KPO SON). W takich warunkach uzyskane wymycie Pb z probek zuzli
w granicach od 88,6% (KPO) do 96,7% (KPO SON). Wymycie otowiu na podobnym
poziomie z probki OSADu wymagato uzycia wyzszych stezen kwasu (1,5 mol/dm?).
Ekstrakcja pozostatych metali na tak wysokim poziomie (okolo 90%) przy uzyciu tego
kwasu byta mozliwa tylko w przypadku probki OSADu. Prawie catkowite wymycie Zn
oraz Cd z tej probki zaobserwowano juz dla stezenia 0,05 mol/dm® i dalszy wzrost
stezenia nie powodowal znaczacego wptywu na wydajnos¢ procesu. Usunigcie Zelaza
z obu probek zuzli bylo zalezne od zastosowanego stezenia czynnika tlugujacego,
i osiggato maksimum juz przy stezeniu 0,5 mol/dm’, jednak nie przekraczato 29%.
Wyzsze wartosci wymycia takich metali jak Zn 1 Cu zaobserwowano dla probki zuzla
KPO SON, jednak r6znica w tych wartos$ciach w pordwnaniu do drugiego zuzla wynosita
okoto 10%. W ogolnej ocenie mozna stwierdzi¢, ze efektywno$¢ separacji metali z obu
zuzli z zastosowaniem HNOs; jako czynnika *lugujacego malata w kolejnosci
Pb > Zn > Cu > Fe, natomiast w przypadku OSADu, przy stezeniu HNO;3 < 1,5 mol/dm?,
sekwencja ta przedstawiata si¢ jako: Cd = Zn > Pb, z zastrzezeniem, ze przy stezeniu
kwasu > 1,5 mol/dm® separacja wszystkich metali z OSADu byla poréwnywalna
1 wysoka. Sumaryczne usunigcie wszystkich analizowanych metali osiggngto maksimum
z zastosowaniem kwasu azotowego o stezeniu 0,5 mol/dm? dla probek KPO i KPO SON
oraz 1,5 mol/dm? dla OSADu i wynosito odpowiednio 47,9%, 38,8% oraz 91,9%.

Kwas azotowy nie jest najcze$ciej wybieranym $rodkiem tugujacym metale
ciezkie z odpadow stalych. Pomimo niezbyt czestego stosowania tego kwasu do
wymywania metali takich jak Fe czy Zn, czasem jest on wykorzystywany do usuwania
Cu, Pb lub Cd. Dla Pb oraz Cu, wydajno$¢ tugowania tych metali moze wynosi¢
odpowiednio 98% i okoto 90% dla stezenia kwasu nie mniejszego niz 1 mol/dm?[41, 73].
Z kolei Yang 1 wspolpracownicy [116] wskazali na mozliwo$¢ usunigcia jedynie 0,7% Pb
oraz 67% Cd z nieco innego typu materiatéw przy stezeniu 0,1 mol/dm® HNOs. Tak
znaczna roznica w skuteczno$ci wymywania tych dwoch metali pozostaje w zgodzie z
obserwacjami poczynionymi w niniejszej pracy dla probki OSADu. Wykorzystanie

przedstawionego kwasu do wymywania badanych metali moze wykazywac wzglednag
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Rysunek III. 8. Wydajnos¢ wymywania metali w zaleznos$ci od zastosowanego stezenia roztworu HNO3
dla probki: a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.

selektywno$¢ gtownie w przypadku probek zuzli (szczegdlnie w odniesieniu do Pb i Fe)
1 w znacznie mniejszym stopniu dla probki OSADu.

W  badanych probkach zuzli wykorzystanie kwasu chlorowodorowego
(Rys. III. 9a 1 III. 9b) skutkowalo wysokim usuni¢ciem wszystkich badanych metali,
osiagajac wartosci od 98% Pb do 72% Fe dla zuzla KPO przy 1,5 mol/dm? HCl i od 89%
Cu do 78% Fe w przypadku zuzla KPO SON i 2,5 mol/dm? roztworu HCl. W prébce
OSADu natomiast wyraznie zaznaczyla si¢ przewaga w usuni¢ciu Zn 1 Cd (97%) nad
23% Pb (Rys. III. 9¢). Sumaryczne wymycie metali z zuzli osiggato wieksze wartosci niz
przy uzyciu kwasu azotowego(V) o poréwnywalnym st¢zeniu, z kolei dla prébki OSADu
sumaryczne wymycie metali byto zdecydowanie nizsze niz w probach przeprowadzonych
z wykorzystaniem HNOj3. Podobnie niskie usunigcie Pb przy znacznie wyzszym
usuni¢ciu Cd zauwazono w pracy przedstawionej przez Yanga i wspotpracownikow [116]
podczas wymywania metali z popioldw lotnych. Wptyw zmiany steZenia zastosowanego
kwasu byt zauwazalny tylko w przypadku zelaza, z wyraznie wigkszymi réznicami
w przypadku zuzla KPO SON. Na ogot stezenie HCI jest istotnym czynnikiem

wpltywajacym na wymywanie metali z odpadow przemystowych [174], a na warto$¢
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stezenia stosowanego do wydajnego usunigcia metali gtownie bedzie miat wptyw typ

badanego materiatu.
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Rysunek II1. 9. Wydajno$¢ wymywania metali w zaleznoS$ci od zastosowanego stezenia roztworu HCI dla
probki: a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.

Wymywanie kwasem chlorowodorowym jest powszechnie uwazane za wydajng
metod¢ usuwania takich metali jak Pb, Cd, Zn, Cu [70, 73] oraz Fe [73, 174]
w poréwnaniu z m.in. H2SO4 lub HNO3. Pomimo tego, ze wysokie usuniecie (~100%)
wyzej okreslonych metali jest czgsto osiggane, to jednak dochodzi do tego przy
zréznicowanych wartosciach stgzen kwasu, co gldwnie zalezy od rodzaju zastosowanego
materiatu badanego. Dla przyktadu niemal 100% usunigcie Zn i Cd oraz Pb i Cu
z popiotéw komunalnych osiagnieto dla stezen kwasu odpowiednio 0,5 mol/dm? oraz
1 mol/dm?* [70]. Z kolei zastosowanie stezenia kwasu 6 mol/dm? zapewnilo wymycie nie
wiecej niz 88% Fe z odpadow przemystowych. W badaniach prowadzonych przez
Mohantiego i wspotpracownikow [73] zastosowanie 2,5 mol/dm? HC1 dawato maksimum
usuniecia dla Fe i Cu, a zastosowanie juz 0,5 mol/dm*® warunkowato niemal 100%
usunigcie Pb z zuzli pochodzacych z hutnictwa miedzi. Srodowisko chlorkowe powoduje
powstanie szeregu kompleksow chlorkowych metali, a drastycznie niskie pH utatwia ich

rozpuszczalnos¢ w krétkim czasie trwania procesu [174]. To glownie z tego wzgledu
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zastosowanie HCIl daje tak wysokie warto$ci usunigcia juz przy wzglednie niskim
stezeniu.

Wymywanie kwasem octowym (Rys. III. 10) réwniez wykazato obiecujace
wyniki, zwlaszcza w odniesieniu do usuwania Pb z probki KPO (na poziomie 85%) oraz
separacji Zn z probki KPO SON (z maksymalna warto$cig okoto 98%). Z probki OSADu
udato si¢ wymy¢ blisko 100% Zn oraz Cd. W przypadku tego czynnika tugujacego wplyw
zmiennego st¢zenia w badanym zakresie stezen kwasu nie byt widoczny dla badanych
probek 1 metali. Nieco odmienne obserwacje opisali Nagib i Inoue [74], gdzie wraz ze
wzrostem st¢zenia wzrastata wydajno$s¢ wymywania Zn, Pb czy Fe z lotnych popiotow.
Efektywnos¢ wymywania poszczegélnych metali z zuzli, malejaca w kolejnosci
Pb > Zn > Fe > Cu (prébka KPO) i Zn > Pb > Cu > Fe (KOP SON) jest przy tym
ekstrahencie inna, niz w przypadku poprzednich kwasow. Sumaryczne wymycie metali
dla probki KPO, pozostajace na poziomie ~40%, byto poréwnywalne z HNOs3, a dla KOP
SON (~30%) nawet nizsze, co wynikato z relatywnie niewielkiego wymywania Fe,

majacego duzy udziat w masie zuzli.
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Rysunek III. 10. Wydajno§¢ wymywania metali w zaleznosci od zastosowanego st¢zenia roztworu
CH3COOH dla probki: a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.
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Wydajnos¢ wymywania metali przy zastosowaniu kwasu octowego jest rownie
obiecujagca co wykorzystanie na przyklad kwasu azotowego, jednak proces jest
prowadzony w duzo tagodniejszych warunkach pH, co potencjalnie moze generowac
mniejsze koszty. W zwigzku z tym, rozpuszczanie trudno rozpuszczalnych zwiazkow,
ktore moga by¢ obecne w badanym materiale, bedzie znaczaco ograniczone.
Wykorzystanie kwasu octowego jest szczegolnie wydajne, gdy w materiale obecne sa
formy takie jak tlenki czy weglany, a mniej wydajne dla form siarczkowych metali
[175, 176]. Ma to silny zwigzek z kinetyka rozpuszczania w czynniku lugujacym
obecnych w materiale mineratow, a efekt wymywania metali w formie siarczkowe;j
mozna wzmocni¢ przy zastosowaniu $rodkow utleniajacych [176]. Kwas octowy
wykazuje znaczne zroznicowanie w wydajnosci usunig¢cia badanych metali (szczegdlnie
dla probek zuzli), co mogloby wskazywac na wzgledna selektywnos$¢ badanego czynnika.
Kwas octowy byl testowany przez Giannisa 1 wspotpracownikow [88] do wymywania
Cd, Pb i Cu i skutkowat efektywnoscia znacznie nizsza niz uzyskana przy wykorzystaniu
innych zwigzkéw organicznych (jak na przyklad NTA), ale wcigz osiggajaca wartosci
odpowiednio 60%, 20%, i 40% przy stezeniu 1 mol/dm?.

2.1.2. Wplyw wielkosci uziarnienia zuzli

Wptyw wielkosci czastek zuzli na lugowanie Pb, Zn, Cu oraz Fe zostat zbadany
w ustalonych warunkach prowadzenia procesu, opisanych w metodyce badan,
a otrzymane wyniki przedstawiono na Rys. III. 11, III. 12, oraz III. 13.

Wielkos$¢ ziaren probek statych nie jest jednoznacznie okres$lona jako czynnik,
ktéry znaczaco wptywa na wydajnos¢ procesu lugowania metali przy uzyciu kwasnych
srodkow tugujacych w badaniach przeprowadzonych przez innych badaczy. O ile
w niektorych pracach czynnik ten znaczaco przyczynial si¢ do wzmocnienia efektu
wymywania metali z zuzli hutniczych miedzi (jak w przypadku wymywania miedzi
z uzyciem kwasu H>SOg) [53, 58], to wplyw ten byt obserwowany dla duzo mniejszych
wielkos$ci ziaren (max. 230 um) w poréwnaniu z wielkos$cig frakcji badanych w niniejszej
pracy. Nie jest to czgsto badany parametr w poréwnaniu z takimi zmiennymi jak na
przyktad stezenie czynnika tugujacego, temperatura, S/L czy czas reakcji [174, 177].

Rys. III. 11a i III. 11c sugeruja, ze wydajnos¢ wymywania Pb i Cu z obu zuzli
oraz, dodatkowo, Zn z KPO SON z zastosowaniem kwasu azotowego wyraznie wzrasta
wraz ze zmniejszaniem si¢ wielkosci ziaren. W ogdlnym zestawieniu sumarycznym
wymywanych metali przedstawionym na Rys. III. 11b1III. 11d zauwazalna jest tendencja
wzrostowa wydajnosci wymywania wraz ze zmniejszaniem si¢ wielkosci ziaren. Efekt

ten jest znacznie wyrazniej obserwowany w przypadku zuzla KPO SON.
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&9



Podobng zalezno$§¢ wydajnosci procesu od zastosowanej wielkosci ziarna
badanych zuzli zaobserwowano dla procesu tugowania kwasem HCI (Rys. III. 12). Dla
obu probek zauwazy¢ mozna wzrost wydajnosci wymywania wraz ze zmniejszajaca si¢
wielkoscig ziarna dla niemal wszystkich metali. Podobnie do efektu uzyskanego przy
wymywaniu miedzi kwasem azotowym, dla kwasu HCIl zauwazalna byta delikatna
tendencja wzrostowa efektywno$ci wymywania wraz ze zmniejszajacg si¢ wielkoscig
frakcji (Rys. III. 12b, II1. 12d).

Przeciwnie do kwasu azotowego i chlorowodorowego, zastosowanie kwasu
octowego zaznaczalo wyrazng tendencje¢ malejaca wydajnoSci wymywania metali
w stosunku do zmniejszajacej si¢ wielkos¢ ziaren (Rys. III. 13). Taki efekt moze by¢
sprzeczny z najczesciej przyjmowanym zatozeniem, zaktadajagcym zwigkszanie si¢
powierzchni ciata stalego przy zmniejszaniu frakcji uziarnienia i tym samym zwigkszenie
kontaktu z czynnikiem tugujacym, warunkujace wzmocnienie efektu tugowania. Warto
réwniez zwroci¢ uwage na Cu, ktéra w przypadku zuzla KPO byla w najmniejszym
stopniu wymywana z ziaren o $redniej i najmniejsze wielkosci, a w przypadku zuzla KPO
SON zaobserwowano przeciwny efekt, odmienny od otrzymanego dla pozostatych metali
w probee.
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Rysunek III. 13. Wydajno$¢ wymywania poszczegolnych metali (a., c.) i ich sumy (b., d.) w zalezno$ci od
wielkosci frakeji zuzla podczas wymywania roztworem CH3COOH. a.; b. KPO, c.; d. KPO SON.
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Nalezy zatozy¢, ze podczas procesu mielenia zuzla zachodza procesy mogace
wptywaé posrednio na jego wlasciwosci. W ogélnym ujeciu mozna przyjac, ze obecne
w materiale mineraly ulegaja rozbiciu, a ich dostgpnos¢ do kontaktu ze Srodkiem
hugujacym wzrasta. O ile w przypadku HNOs i HCI teoretycznie utatwiona ,,dostepnos¢”
mineratéw obecnych w mniejszych frakcjach wplywala istotnie na wydajnos¢, tak
w przypadku CH3COOH nalezy przypuszczac¢, ze rozbite w procesie mielenia mineraty
obecne w najmniejszych frakcjach nie byly istotnymi pod wzgledem wymywania metali
przy uzyciu tego czynnika i tym samym nie miato to wptywu na efekt tugowania. Opisany
wyzej efekt w potaczniu ze zmienng zawartoscig danych metali w badanych frakcjach

mogt by¢ przyczyna otrzymania odmiennych niz spodziewane wynikow.

2.1.3. Wplyw stosunku S/L
Wptyw stosunku S/L dla badanych probek i kwasowych czynnikéw tugujacych

na wydajno$¢ procesu ekstrakcji badano w warunkach bazowych procesu, okre§lonych
w metodyce w Rozdziale I, podrozdziale 2.5.2., a otrzymane wyniki zostaly
przedstawione na Rys. II1. 14, III. 15 oraz III. 16.

W przypadku kwasu azotowego i probek zuzli KPO i KPO SON (Rys. III. 14a,
III. 14b) zastosowanie zmiennego stosunku S/L w zakresie badanych wartosci nie
skutkowalo zmiang wydajnosci procesu tugowania. Przeciwny efekt natomiast
zaobserwowano dla probki OSADu (Rys. IIl. 14c), gdzie zastosowanie zmiennych
warto$ci parametru S/L wpltywato znaczaco na efektywnos¢ ekstrakeji Pb, Zn oraz Cd
z tego materiatu. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stosunku S/L z 1/200 przez 1/100 do
1/50 wydajno$¢ wymywania Pb i Cd zmalata odpowiednio o okoto 40% 1 25%. Dla Zn,
zmiana S/L z 1/200 na 1/100 skutkowala zmniejszeniem efektywnos$ci procesu o okoto

10%, a dalszy wzrost tego parametru skutkowatl nieznacznym wzrostem wydajnosci.
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Rysunek II1. 14. Wydajno$¢ wymywania metali z zastosowaniem HNOsz w zalezno$ci od stosunku S/L dla
probki a. KPO, b. KPO SON, c¢. OSADu.

Przeciwny efekt do opisanego w powyzszym akapicie otrzymano podczas badania
wplywu parametru S/L na wymywanie metali kwasem solnym (Rys. III. 15). Wszystkie
badane materialy wykazaty silng zalezno$¢ skutecznosci wymywania metali od
zastosowanej wielkosci S/L. Dla niektérych metali w zuzlach (Cu, Pb, Zn — KPO i Cu,
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Pb — KPO SON) obserwowano wzrost wydajno$ci wymywania przy wzroscie S/L z 1/200
do 1/100, lecz wraz z dalszym zwigkszeniem S/L do wartosci 1/50 skutecznos$¢ separacji
tych metali z badanych zuzli malala. Pozostale metale wykazywaly spadek wydajnosci
tlugowania wraz ze wzrostem S/L lub (tak jak w przypadku Fe w probce KPO) wzglednie

stalg efektywno$¢ wymywania.
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Rysunek III. 15. Wydajno$¢ wymywania metali z zastosowaniem HCl w zaleznosci od stosunku S/L dla
probki a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.

Dla CH3COOH obserwowano wspolny efekt dla wszystkich badanych probek
(Rys. III. 16). Pb i Cu zawsze wykazywatly nieznaczny, nie przekraczajacy 20%, spadek
wydajnosci przy zwigkszajacym si¢ S/L. Dla Zn 1 Cd obserwowany byt silny wzrost
wydajnosci przy zmianie S/L z 1/200 na 1/100, a dalszy wzrost S/L do 1/50 powodowata
spadek wydajnosci do wartosci bliskich tych otrzymanych w przypadku S/L = 1/200.
Efektywno$¢ tugowania Fe pozostawala wzglednie stata dla wszystkich badanych
wartosci S/L.
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Rysunek III. 16. Wydajno$¢ wymywania metali z zastosowaniem CH3COOH w zaleznosci od stosunku
S/L dla probki a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.

Efekt jaki zaobserwowano, czyli zwigkszajaca si¢ wydajnos¢ procesu ekstrakceji
metali wraz ze zmniejszajacg si¢ wartoscig S/L, wynika z faktu, ze im wigksza 1los¢
cieczy w stosunku do ciata stalego, tym wiecej jonow H3O" moze reagowaé z kationami
metali. Ponadto przy mniejszych warto$ciach S/L zmniejsza si¢ lepko$¢ mieszaniny
wplywajac tym samym na zmniejszenie oporu dyfuzyjnego i poprawe dyfuzji [53]. Efekt

obserwowany dla niektorych metali opisany powyzej, czyli zwigkszenie wydajnosci
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wymywania przy zmianie S/L z 1/200 na 1/100, a nast¢pnie zmniejszenie wydajnosci
przy dalszym wzro$cie wartos$ci tego parametru nie jest czesto spotykany w innych
badaniach. Wyrazne maksimum wydajnosci wymycia przy S/L réwnym 1/100 moze
okreslac, ze to wlasnie ta warto$¢ parametru warunkuje odpowiedni stosunek ciata stalego
do cieczy 1 zwigksza wydajnos¢ procesu. Stosunek 1/200 mogiby zapewni¢ odpowiednig
ilo$¢ czynnika tugujacego do masy probki, jednak zauwazalne w niektorych przypadkach
zmniejszenie wydajnosci dla tej wartosci S/L mogloby wskazywaé na istnienie innych
procesOw zachodzacych w roztworze w tych warunkach (jak na przyktad desorpcja lub
inna, mniej korzystna wartos¢ pH, wpltywajaca na wydajno$¢ usuniecia). Najmniejsza
efektywno$¢ wymywania stwierdzona zostata dla stosunku S/L 1/50, co moze wskazywac
na niedostateczng ilo$¢ cieczy wymywajacej w stosunku do masy probki poddanej
lugowaniu. Przeprowadzone testy wskazuja, ze dla stosowanych reagentéw w zadanych
warunkach procesowych oraz dla zastosowanych materialdéw to wtasnie stosunek S/L
1/100 mogtby by¢ najkorzystniejszy (szczegdlnie w odniesieniu do probek zuzli) pod
wzgledem efektywnosci wymycia wigkszosci badanych metali, a takze optymalnego

zuzycia odczynnikow tugujacych.

2.1.4. Wplyw temperatury

Wyniki badania wplywu temperatury tugowania zuzli i OSADu czynnikami
kwasowymi na efektywnos$¢ procesu zestawiono w Tabeli I11. 9.

Stwierdzono, ze wzrost temperatury pozytywnie wptynal na wartosci wydajnosci
odzysku metali, przede wszystkim w przypadku Pb z obu probek zuzli dla wszystkich
czynnikow wymywajacych, a takze Cu przy tugowaniu roztworami HNOs i HCI dla
probek KPO 1 KPO SON. Cynk wykazywat zmienng lub wzglednie stata rozpuszczalnos¢
w zaleznosci od stosowanego czynnika tugujacego, a takze rodzaju probki. Dla probki
OSADu jednak we wszystkich przypadkach wzrost temperatury powodowat
zmniejszenie wydajnosci o nie wigcej niz 13%. Dla kadmu stwierdzono maty spadek
wydajnosci tugowania przy zwigkszaniu temperatury dla czynnikow takich jak HNO;
1 HCl 1 stalg warto$¢ ~98,5% w przypadku CH3COOH.

Podsumowujac sumaryczne usunigcie metali z badanych probek wzrost
temperatury wptywal znaczaco na poprawe wydajnosci procesu w przypadku HCI
1 lugowania probek zuzli, a w przypadku OSADu wykorzystanie tego kwasu w wyzszej
temperaturze nie wplywalo na wydajnos¢. HNO; dla probki KPO 1 OSADu
w temperaturze 40°C wykazywal nieznaczng poprawe procesu wymywania w stosunku
do 25°C, a w przypadku CH3COOH stwierdzono obnizenie wydajnos$ci usuwania sumy
metali z probek KPO 1 OSADu wraz ze zwigkszeniem temperatury oraz brak wyraznego
wplywy tego parametru dla prébki KPO SON.
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Tabela III. 9. Wydajnos¢ wymywania metali [%] w zalezno$ci od zastosowane] temperatury, rodzaju
probki i czynnika tugujacego.

Pb Zn Cu Fe Cd SUMA
HNO3
25°C 92,7€1,44 | 70,7£1,88 | 41,8+1,54 | 27,8+0,40 - 49,4+4,40
40°C 101,5+2,79 | 70,6+0,24 | 53,8+1,59 | 25,5+0,26 - 47,0+0,39
HCI
KPO 25°C 95,1£2,38 | 96,6+4,89 | 88,9+4,74 | 72,6£3,23 - 82,4+2,84
40°C 98,4+0,39 | 99,9+0,42 | 100,6+0,91 | 94,3+1,62 - 96,9+1,45
CH;:COOH
25°C 82,8+2,08 | 71,1+0,84 6,6+0,96 27,2+0,35 - 43,8+0,17
40°C 90,342,18 | 52,0+1,51 6,4+0,07 23,7+0,75 - 38,1+0,98
HNO;
25°C 88,4+0,35 | 81,0+0,60 | 41,0+0,86 | 17,5+0,13 - 40,9+0,50
40°C 96,3£1,90 | 61,3£0,22 | 58,14£0,66 | 19,6+0,99 - 45,0+0,66
KPO Ha
E 25°C 78,7£1,89 | 85,3£0,29 | 58,2+1,39 | 76,6+13,96 - 74,6+8,22
- 40°C 97,7£0,82 | 94,8+1,62 | 67,0£1,37 | 100,0+1,26 - 94,7+0,74
CH;COOH
25°C 71,5£0,81 | 100,2+4,47 | 19,3+1,36 11,34+0,23 - 30,6+0,79
40°C 92,5£2,02 | 48,0+£0,50 | 16,2+0,65 10,5+0,35 - 30,8+0,23
HNO:3
25°C 94,8+1,11 94,1+0,61 - - 96,8+£2,17 | 95,3+0,71
40°C 78,5£2,33 | 91,6+0,65 - - 88,3+2,64 | 81,0+1,32
HCI
OSAD | 25°C 24,3£1,00 | 97,1+£0,42 - - 94,0£2,39 | 41,8+1,15
40°C 26,3£1,45 | 93,8+1,36 - - 86,3+2,92 | 41,5+0,60
CH3;COOH
25°C 52,0+0,18 | 101,0£2,17 - - 98,5£3,34 | 63,7+0,69
40°C 48,0+£2,0 88,1+1,77 - - 98,3+0,89 | 60,2+1,53

Trudno jest jednoznacznie okresli¢ zalezno$¢ wydajnosci procesu tugowania od
temperatury przy uzyciu kwasowych srodkow tugujacych. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze
pomimo wzglednie niskiej réznicy temperatur wydajno$¢ procesu wymywania metali
z badanych materialow byta zmienna w zaleznosci od badanego metalu. Z reguly jednak
w pracach poswigconych badaniu wplywu temperatury na wydajnos$¢ procesu ekstrakcji
metali dopiero stosowanie znacznie wyzszych temperatur skutkowalo wyraznym
zwiekszeniem wydajnosci ekstrakcji z odpadow statych [53, 178]. Fakt ten czgsto
thumaczy si¢ dodatnim wplywem wyzszych temperatur na aktywacje czastek
uczestniczacych w reakcji 1 jednoczes$nie przyspieszeniem predkosci migracji jonow
H30" do fazy stalej i zwigkszeniem predkos¢ dyfuzji [178]. Nalezy réwniez mie¢ na

uwadze istnienie réznych form specjacyjnych metali w materiale, co moze mie¢ znaczacy
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wpltyw na uwalnianie do §rodowiska czynnika lugujacego danej formy wystgpowania

pierwiastkow.

2.1.5. Wplyw krotnoSci procesu

Wielokrotne stosowanie procesu ekstrakcji przy uzyciu $wiezej porcji czynnika
lugujacego nie jest czesto badanym parametrem przy pracach pos§wigconych badaniom
efektywnosci tugowania metali z odpadow statych. Zaklada si¢, ze zastosowanie
odpowiednich wartosci takich parametrow jak st¢zenie czynnika tugujacego, S/L, pH czy
temperatura bedzie wystarczajace do uzyskania wydajnej ekstrakcji, a ponowne
przeprowadzenie procesu tugowania nie wptynie na zwigkszenie wydajnos¢ i moze by¢
w pewnym stopniu nieoptacalne. W niniejszej pracy zbadano wpltyw tego parametru
poprzez dwukrotne wykonanie procesu wymywania, zgodnie z procedura opisang
w Rozdziale II, podrozdziale 2.5.2., i okreslono wydajnos¢ wymycia wybranych metali.

W przypadku wymywania roztworem HNO3 ponowne przeprowadzenie procesu
ekstrakcji nie przekraczato wydajnosci wymycia: 1,6% Pb; 2,8% Zn; 10,5% Cu oraz 0,8%
Fe w przypadku probek, odpowiednio, KPO i KPO SON. Ekstrakcja drugiego stopnia
probki OSADu wykazata wydajno$¢ wymycia 8,6% Pb i zaledwie 0,6% Zn oraz 0,9%
Cd.

Zastosowanie drugiej porcji kwasu HCI skutkowato wymyciem: 1,5 % Pb; 8,6%
Zn; 3,5% Cu oraz 8,3% Fe dla probek zuzli. W przypadku OSADu, przeprowadzenie
drugiego stopnia ekstrakcji dato az 23,6% wymycia Pb, co bylo porownywalne do
wartos$ci otrzymanej przy jednokrotnym przeprowadzeniu ekstrakcji (24,6%), oraz 0,7%
Zn10,9% Cd.

Dla CH3COOH ponowne wykonanie procesu ekstrakcji skutkowato wymyciem
8,2% Pb; 1,1% Zn, 8% Cu oraz 1,5% Fe dla KPO 1 KPO SON. Z OSADu mozliwe byto
wymycie 6,6% Pb, 1,1% Zn oraz 1,3% Cd.

Zgodnie z przewidywaniami, dwukrotne wykonanie procesu ekstrakcji nie
skutkowato wysokimi warto§ciami wymycia metali z badanych materiatéw. Biorac pod
uwage bardzo wysokie wartosci wydajnos$ci pierwotnego lugowania, otrzymane wartosci
stezen dla drugiego stopnia procesu wydaja si¢ by¢ nieoptacalne biorac pod uwage koszty

zwigzane z przeprowadzeniem ponownego procesu wymywania.

2.1.6. Wplyw czasu trwania procesu

Rys. III. 17, 1I. 18 oraz III. 19 przedstawiaja wptyw czasu tugowania na
wydajno$¢ procesu dla wszystkich wykorzystanych w badaniach kwasowych czynnikow
tugujacych. Czas ekstrakcji jest czgsto okreslany jako istotny parametr wptywajacy na
wydajno$¢ procesu tugowania [41, 178], a uzyskane wyniki mogg by¢ niezwykle

przydatne do dalszych badan nad przedstawiong tematyka, pozwalajac na optymalne

95



projektowanie czasu trwania procesu (uzyskanie stanu rownowagi) oraz na zbadanie

kinetyki i mechanizmow tugowania.
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Rysunek II1. 17. Wydajno§¢ wymywania metali roztworem HNO3 w zalezno$ci od czasu trwania procesu
dla probki a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.

Otow byt na ogo6t metalem, ktory w bardzo krotkim czasie uzyskiwat stan
rownowagi. W przypadku tego metalu bardzo czg¢sto widoczne sa pewne zachwiania
wydajnosci w drodze do uzyskania stanu rownowagi w poczatkowych fazach procesu.
Czesto juz na samym poczatku uzyskiwano wysoki stopnien wymycia i po okoto godzinie
trwania procesu zauwazano nieznaczny spadek wydajnosci. Kontynuacja prowadzenia
procesu skutkowata ponownym wzrostem wydajnosci i po okoto 6 godzinach uzyskiwano
stan rownowagi. W niektorych przypadkach (szczegdlnie przy wymywaniu probek zuzli
roztworem HNO3; oraz CH3COOH (Rys. III. 17a, III. 17b, III. 19a, III. 19b)) stan
rownowagi mégt by¢ osiagniety duzo wczesniej — po okoto 3 godzinach trwania procesu

(a nawet po 30 minutach trwania procesu w przypadku HNO3).
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Rysunek III. 18. Wydajnos¢ wymywania metali roztworem HCl w zaleznos$ci od czasu trwania procesu
dla probki a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.

Wymywanie pozostalych metali z badanych materialow charakteryzowato si¢
stopniowym wzrostem efektywno$ci wraz z czasem trwania procesu. Najczescie] stan
rOwnowagi osiggany byl po 3 godzinach trwania procesu, ale mozliwe bylo uzyskanie
tego stanu nawet po czasie 1 godziny (jak na przyktad wymywanie Zn z probki KPO przy
uzyciu HCI lub Fe z probki KPO SON przy wymywaniu CH3COOH). Mozliwe byto takze
uzyskanie rownowagi juz po 30 minutach trwania procesu (na przyktad wymywanie
kadmu kwasem CH3COOH z prébki OSADu (Rys. II1. 19¢)). W niektorych sytuacjach
uzyskanie rownowagi mozliwe byto dopiero po 6 godzinach (Zn z probki OSADu przy
uzyciu CH3COOH (Rys. III. 19¢)), a w jeszcze innych uzyskanie stanu rownowagi
w zaplanowanym zakresie czasowym trwania badan bylo niemozliwe (Cu z prébek zuzli
przy wykorzystaniu HNO; (Rys. III. 17a, III. 17b). Autorzy podobnych badah wskazuja
na mozliwo$¢ uzyskania rownowagi wymywania Cu z odpadéw przemystowych juz po
100 min z zastosowaniem H2SO4 lub HNOs3, zaznaczajac przy tym, ze przy zastosowaniu
innych testow wymywalnosci prowadzonych w odmiennych warunkach (TCLP, MTCLP,
ANC, MANC) osiaggnigcie stanu réwnowagi moze trwaé znacznie diluzej lub by¢
niemozliwe do otrzymania [41].
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Rysunek III. 19. Wydajno§¢ wymywania metali roztworem CH3COOH w zaleznos$ci od czasu trwania
procesu dla probki a. KPO, b. KPO SON, c¢. OSADu.

2.2. Wymywanie czynnikami kompleksujacymi
2.2.1. Wplyw stezenia czynnika ekstrahujacego

Wydajnos¢ procesu wymywania badanych metali z badanych materiatow,
w zaleznosci od wykorzystanego rodzaju czynnika kompleksujacego, jest przedstawiona
na Rys. III. 20, III. 21 oraz III. 22.

Otéw byt metalem, ktory dla wszystkich testowanych czynnikéw tugujacych
osiggal niemal catkowite wymycie z obu probek badanego zuzla. Wykorzystanie
Na;EDTA w stezeniu nie mniejszym niz 0,05 mol/dm?® w przypadku prébki KPO oraz
0,075 mol/dm? dla probki KPO SON zapewniato prawie 100% usuniecie tego metalu.
Efekt wymywania Pb przy uzyciu NaaNTA osiggat wartosci bliskie 80% w przypadku
probki KPO 1 90% dla KPO SON. Kwas cytrynowy wykazal nieznacznie wyzszg
skuteczno$¢ wymywania tego metalu w stosunku do Na>NTA, jednak nizsza niz
Na;EDTA, nie przekraczajac wartosci 98%. Wymywanie olowiu z probki OSADu nie
wykazalo tak wysokiej skutecznos$ci jak w przypadku probek zuzli i mozliwe bylo
wymycie okoto 80% tego metalu przy uzyciu co najmniej 0,05 mol/dm? Na,EDTA i 0,08

98



mol/dm® Na;NTA. Wykorzystanie co najmniej 0,25 mol/dm® kwasu cytrynowego
warunkowato wymycie 40% tego metalu 1 wydajno$¢ ta nie zwigkszata si¢ wraz
z dalszym wzrostem st¢zenia.

Efekt wymycia pozostalych metali (Zn, Cu oraz Fe) z probek zuzli drastycznie
roznit si¢ od efektu wymywania otowiu przedstawionego powyzej. Stwierdzono, ze w
przypadku Na;EDTA metale takie jak Cu i Zn byly lepiej wymywane z zuzla KPO SON
niz z KPO, przeciwnie do Fe. NaaNTA wykazato bardzo zblizone wydajnosci wymycia
Zn i Fe dla obu probek zuzli i nieco lepsze wymycie Cu w przypadku probki KPO SON.
Kwas cytrynowy wykazat niemal ten sam efekt wymywania (r6znica nie wigksza niz 15%
w przypadku Fe) wszystkich metali w obu probkach zuzli. Zastosowanie Na;EDTA oraz
Na;NTA, przy tak duzym zroéznicowaniu efektywnosci wymywania metali obecnych

w zuzlu KPO, stwarza mozliwos$ci czgsciowo selektywnej separacji Pb z tego materiatu.
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Rysunek III. 20. Wydajno$¢ wymywania metali w zalezno$ci od zastosowanego stezenia roztworu
Na,EDTA dla probki a. KPO, b. KPO SON. c. OSADu.

Tak wysoki stopien wymycia otowiu jest zgodny z przewidywaniami, jako ze
wszystkie wykorzystane czynniki lugujace tworzg z otowiem trwate kompleksy juz przy
niskich stezeniach [83, 179, 180]. Obserwowane zwickszenie wydajnos$ci procesu

wymywania Pb z zuzli przy wzrastajagcym stezeniu Na,EDTA az do okoto 0,05 mol/dm?
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zostalo zaobserwowane réwniez u innych badaczy [181], ktorzy wskazali na stezenie 0,06
mol/dm® jako graniczne, powyzej ktdrego nie obserwuje si¢ zwiekszenia efektu
wymywania Pb z gleby dla obu czynnikow hugujacych (Na;EDTA i1 NaxNTA).
W przypadku badanych probek KPO i KPO SON, NaoNTA wykazywato najwyzsza
skuteczno$é¢ przy duzo nizszych stezeniach — odpowiednio ponizej 0,005 mol/dm? oraz
0,01 mol/dm’.

Wymycie Cu z odpadow statych z uzyciem kwasu cytrynowego, pozostajace na
poziomie okoto 20-30%, jest opisane rdwniez przez innych badaczy [83, 182] i nie jest
silnie skorelowane ze zmiennym st¢zeniem czynnika tugujacego od wartosci okoto 0,2
mol/dm*® wzwyz. Pozostale metale takie jak Zn w niektorych przypadkach moga by¢
usuni¢te w znacznie wigkszym stopniu (okoto 60%) jednak ten mozliwy efekt moze
wynikaé z formy w jakiej ten metal wystepuje w badanych odpadach [182]. Zelazo nie
jest czesto wymywane przy uzyciu kwasu cytrynowego. NTA jest czasem stosowane do
wymywania takich metali jak Cd czy Cu z zanieczyszczonych gleb i zazwyczaj wykazuje
wysoka skuteczno$¢ bez wyraznej zaleznos$ci od stezenia chelanta [88]. Przeciwnie do
wynikow otrzymanych podczas realizacji tej pracy, w literaturze mozna spotka¢ sytuacje,
gdzie zastosowanie nizszego stezenia Srodka chelatujacego skutkuje wyzszymi
warto$ciami wymywania [88]. Wykorzystanie EDTA do usuwania takich metali jak Cu,
Fe, Cd, czy Zn [55, 180, 183] jest dosy¢ powszechnym dziataniem i czg¢sto jest to bardzo
skuteczny proces, zwlaszcza w odniesieniu do Cu, Fe, Cd, i Zn oraz znacznie mniej
skuteczny w przypadku Fe, dla ktérego wydajno$¢ ekstrakcji rzadko przekracza 30%.
Czynnik ten moze by¢ wysoce wydajny w stosunku do Cu juz przy niskich warto$ciach
stezen (70 mmol/dm?®) i wykazywaé nieznaczng zalezno$¢ od zastosowanych wartoéci
stezenia.

Pomimo faktu, ze zastosowanie konkretnego czynnika kompleksujacego jako
czynnika tugujacego metale cigzkie Pb, Zn, Cu, Cd i Fe na ogo6t wykazywato wzglednie
stalg selektywnos$¢ niezaleznie od zastosowanego stezenia, w niektorych przypadkach (na
przyktad tugowanie OSADu roztworem Na;NTA) sama zmiana st¢zenia moze wplywac
na selektywnos$¢ separacji badanych metali. Przykladowo, dla stezenia NaaNTA 0,02
mol/dm?® mozliwe byto wymycie takich metali jak Zn i Pb na podobnym poziomie (okoto
20%), a zwickszenie warto$ci stezenia do 0,04 mol/dm? skutkowato znacznym wzrostem
wydajnosci wymycia Zn (55%) przy wcigz niskim wymyciu otowiu (20%). Jednak
najwigksze réznice (i najwigksza mozliwos¢ selektywnego rozdzialu metali) mozna
zauwazy¢ podczas wymywania zuzla KPO Na;EDTA 1 Na;NTA, a takze zuzla KPO SON
roztworem Na)NTA, przy poréwnaniu Pb (wykazujacego wysokie wydajnosci wymycia
niemal w calym zakresie stezen) z pozostalymi metalami o relatywnie niskiej

efektywnosci separacji.
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Rysunek III. 21. Wydajnos¢ wymywania metali w zaleznos$ci od zastosowanego st¢zenia roztworu
Na,NTA dla probki a. KPO, b. KPO SON, ¢. OSADu.

Zmienne stezenie wszystkich wykorzystanych w badaniach czynnikow
tugujacych kompleksujacych na ogét wptywato w pewnym stopniu na wydajnos¢
usuni¢cia badanych metali, jednak nie w kazdym przypadku wplyw ten byl réwnie
znaczacy. Podczas wymywania Pb z zuzli, wptyw stezenia srodka kompleksujacego na
wydajno$¢ wymycia tego metalu zauwazalny byl tylko przy najmniejszych
zastosowanych wartosciach stezen i1 przy dalszym wzro$cie wartosci tego parametru
wpltyw ten nie byl obserwowany (osiggano wysokie, niezmienne usuni¢cie Pb). Z kolei
w przypadku wymywania metali z OSADu roztworami Na;NTA (Rys. III. 21¢) wplyw
stezenia czynnika kompleksujacego na efektywnos$¢ separacji metali byt bardzo
widoczny. Uszeregowanie chelantow na podstawie ich skuteczno$ci w ekstrakcji
konkretnych metali przy uzyciu statej tworzenia kompleksu nie powinno by¢
prowadzone, poniewaz skuteczno$¢ ta zalezy réwniez od specjacji metalu w danej
matrycy, a takze od wzajemnego konkurowania metali, zwlaszcza przy matych st¢zeniach
chelantow [179]. Nie jest mozliwe jednoznaczne okreslenie zalezno$ci migdzy
zastosowanym rodzajem wymywajacego czynnika kompleksujacego 1 iloscig
lugowanego metalu, a takze rodzajem materiatu. Zasadniczo korzy$¢ z zastosowania
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wyzszego stezenia chelantu jest trudna do okreslenia, poniewaz w wigkszosci
przypadkow zachodzace mechanizmy w trakcie trwania procesu sg bardzo ztozone i1

trudne do opisu.
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Rysunek III. 22. Wydajno§¢ wymywania metali w zaleznosci od zastosowanego stezenia roztworu CsHgO7
dla probki a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.

2.2.2. Wplyw pH czynnika ekstrahujacego

Odczyn roztworu lugujacego jest powszechnie uwazany za istotny parametr
decydujacy o skutecznosci ekstrakeji metali cigzkich w przypadku procesu tugowania
zwigzkami chelatujacymi. Warto$¢ pH moze znaczaco wptyna¢ zarbwno na wzmocnienie
efektu ekstrakcji poprzez utatwienie rozpuszczania niektérych metali, ale takze na efekt
przeciwny do oczekiwanego, na przyktad zwigkszajac retencje metali w probcee stalej, czy
ich wtérng adsorpcj¢. Ponadto stata trwatosci kompleksow metal-chelant, i tym samym
wydajnos¢ ekstrakeji, jest zalezna od pH [179]. Wplyw tego parametru na wydajnos¢
procesu zostal przedstawiony na Rys. III. 23, II1. 24 oraz III. 25.
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Rysunek II1. 23. Wydajnos¢ wymywania metali z uzyciem Na,EDTA w zalezno$ci od pH dla probki a.
KPO, b. KPO SON, ¢. OSADu.

Wymywanie metali przy uzyciu Na;EDTA z probki KPO wykazato najlepsza
skuteczno$¢ usuwania dla pH=4 i umozliwito ekstrakcje 100% Pb, i jedynie 26% do 42%
pozostatych metali. W przypadku tej probki najwigkszy wplyw zastosowanego pH
zaobserwowano dla Zn i Fe, a skutecznos¢ ich wymywania malata wraz ze wzrostem
zasadowosci 1, dla przyktadu, przy pH = 11 dla Fe wynosita zaledwie 2%. W przypadku
Pb i Cu efekt ten nie byt silnie zaznaczony, a skuteczno$¢ ich separacji pozostawata
wzglednie stala w caltym zakresie stosowanego pH roztworu. Efektywno$¢ wymycia Zn
1 Fe z probki KPO SON byta rowniez silnie zalezna od pH roztworu. Przy zmianie
wartos$ci pH z 4 do 11 wydajno$¢ wymycia Zn spadta z okoto 43% do okoto 8%, a Fe
z okoto 10% do okoto 1%. W przypadku probki OSADu efektywno$¢ wymywania metali
takich jak Pb, Cd i Zn nie byla silnie zalezna od zastosowanych wartosci pH. Do
podobnych wnioskow doszli Naghipour i wspotpracownicy [184], ktorzy stwierdzili, ze
zastosowanie niskich warto$ci pH (4,5) w przypadku tego czynnika tugujacego wyraznie
skutkuje wyzszymi warto$§ciami wymycia Pb 1 Zn z gleby niz przy wyzszych warto$ciach
pH. W innej pracy [180], pozytywny wptyw zastosowania EDTA o nizszych warto$ciach
pH na efektywnos$¢ procesu tugowania metali rowniez zostat udowodniony.
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Rysunek I11. 24. Wydajno$¢ wymywania metali z uzyciem Na,NTA w zaleznosci od pH dla probki a. KPO,
b. KPO SON, c. OSADu.

W przypadku Pb i Zn odzysk metalu w trakcie ekstrakcji roztworem Na;NTA
wyraznie zalezy od pH $rodka tugujacego dla wszystkich badanych probek. Odzysk Fe
rowniez wykazuje pewng zaleznos¢ od pH stosowanego czynnika tugujacego, jednak
przy do$¢ niskim wymyciu tego metalu z probek zalezno$¢ ta nie jest silnie zaznaczana.
Odzysk Cd i1 Cu dla probki OSADu i KPO nie byl zalezny od stosowanego pH, chociaz
w przypadku KPO SON zauwazono wyrazny spadek wydajnosci wymycia Cu przy
wyzszych wartosciach pH. Dla probki OSADu wykorzystanie NaoNTA o pH=5
umozliwilo uzyskanie najwyzszej efektywnosci, co bylo szczegdlnie widoczne
w przypadku Pb 1 Zn. Zastosowanie tego czynnika tugujacego bez korekty pH (wartos¢
pH okoto 11,5) mogtoby skutkowa¢ otrzymaniem nizszych wartosci odzysku Pb 1 Zn
z badanej probki. Naghipour 1 inni [184] zaproponowat zastosowanie nizszych warto$ci
pH badanego czynnika kompleksujacego (pH = 4,5) do bardziej efektywnego wymycia
tych metali, a takze wyzsza warto$¢ (pH = 7) do lepszego wymycia Cd z prébek gleby.
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Rysunek III. 25. Wydajno$¢ wymywania metali z uzyciem C¢HsO7 w zalezno$ci od pH dla probki a. KPO,
b. KPO SON, c. OSADu.

Wydajno§¢ wymycia metali z badanych probek w zaleznosci od pH kwasu
cytrynowego jest przedstawiona na Rys. III. 25a, III. 25b, oraz III. 25c. Stosowanie
zmiennego pH tego czynnika tugujacego dla wszystkich probek skutkowato wysoka
zmiennoS$cig efektywnosci procesu. Trudno jednak jednoznacznie okreslic konkretny
profil zachowania metali w roztworze o zmiennym pH. Dla probki KPO wigkszos¢
badanych metali (Pb, Zn oraz Fe) wykazywata swoje maksimum wydajnosci dla
najnizszej stosowanej wartosci pH kwasu cytrynowego (pH=2). Wraz ze wzrostem pH
wydajno$¢ wymycia metali spadata, a przy pH=12 nie przekraczata 30% w przypadku Pb
1 8% w przypadku pozostatych metali. Dla odmiany, miedZ dla najnizszych i najwyzszych
warto$ci pH wykazywala minimum wymycia, a optymalng warto$cig tego parametru byto
pH 8-10. Probka KPO SON wykazywata wzglednie podobne warto$ci wymycia
w zaleznos$ci od zastosowanego pH, jednak dla metali Zn i Fe zastosowanie kwasu
o pH = 4 dawato maksymalne, a dla Cu minimalne warto$ci wymycia. W przypadku
probki OSADu wykorzystanie kwasu o pH=4 bylo krytyczne i skutkowato najnizsza
warto$cig wymycia Pb 1 Cd (az 40% roznicy dla Cd w porownaniu z pH = 2). Dla tej
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probki wykorzystanie najnizszej stosowanej wartosci (pH = 2) skutkowato najwyzsza

efektywnoscia.

2.2.3. Wplyw wielkoSci uziarnienia zuzli

Wptyw wielkosci uziarnienia na wydajno$¢ procesu ekstrakcji zostat zbadany dla
wszystkich zastosowanych czynnikéw kompleksujacych, a otrzymane wyniki zostaly
przedstawione na Rys. II1. 26, II1. 27 oraz III. 28.

Prace prowadzone przez innych badaczy nad wpltywem wielko$ci uziarnienia
odpadow statych na wydajnos¢ wymywania metali przy uzyciu czynnikéw takich jak
kwas cytrynowy wskazuja, ze wydajnos¢ wymywania Fe nie jest silnie zalezna od
zastosowanej wielkosci frakcji zuzli [90], pomimo, Ze parametr ten uwazany jest za

kluczowy w projektowaniu ekonomicznego wykonania procesu wymywania [185].
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Rysunek III. 26. Wydajnos¢ wymywania poszczegolnych metali (a., c.) i ich sumy (b., d.) w zalezno$ci od
wielkosci frakcji zuzla podczas wymywania roztworem Na,EDTA. a.; b. KPO, c.; d. KPO SON.

W przypadku obu zuzli KPO i KPO SON sumaryczna wydajno$¢ wymywania
metali (Rys. III. 24b 1 I11. 24d) wzrasta znaczaco przy zmniejszajacej si¢ wielkosci frakc;ji.
O ile w przypadku Pb, Cu i Fe zmiana ta nie jest wyraznie zaznaczana, to wartos¢
wymycia Zn wzrosta z okoto 15% do 45% w przypadku probki KPO SON.
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Rysunek III. 27. Wydajnos¢ wymywania poszczegolnych metali (a., c.) i ich sumy (b., d.) w zalezno$ci od
wielkosci frakcji zuzla podczas wymywania roztworem Na;NTA. a.; b. KPO, c.; d. KPO SON.
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Rysunek III. 28. Wydajno$¢ wymywania poszczegolnych metali (a., c.) i ich sumy (b., d.) w zalezno$ci od
wielkosci frakcji zuzla podczas wymywania roztworem C¢HgO5. a.; b. KPO, c.; d. KPO SON.
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Analogiczny trend jest rowniez obserwowany dla wymywania metali czynnikiem
NaoNTA (Rys. III. 27b, III. 27d). Sumaryczne usuni¢cie metali wzrasta wraz ze
zmniejszajaca si¢ frakcja uziarnienia i jednoczes$nie efekt ten jest znacznie bardziej
zauwazalny w przypadku KPO SON niz dla probki KPO. Na przedstawiony efekt gtdéwnie
wpltyw ma zachowanie Pb, ktory jest wymywany z probek zuzli w najwigkszym stopniu.

Dla kwasu cytrynowego réwniez wraz ze zmniejszajaca si¢ frakcjg uziarnienia
zwigksza si¢ wydajno$¢ procesu (Rys. III. 28b oraz III. 28d). Pomimo tego, ze dla
mniejszych frakcji uziarnienia uzyskiwana jest wigksza wydajno$¢ wymywania metali,
nie zawsze rozfrakcjonowanie zuzli be¢dzie ekonomicznie uzasadnione, zwlaszcza
dotyczy to przypadkéw dla ktorych wyniki uzyskane dla zuzli nierozfrakcjonowanych

byly zadowalajaco wysokie.

2.2.4. Wplyw stosunku S/L

Wyniki otrzymane podczas badan wptywu parametru S/L na wydajno$¢ wymycia
metali z badanych probek dla czynnikow kompleksujacych przedstawiono na Rys. I11. 29,
II1. 30 oraz III. 31.

Przeprowadzenie ekstrakcji z uzyciem NacEDTA i1 zmiennych wartosciach S/L
(Rys. III. 29) nie wptywalo znaczaco na efektywno$¢ procesu w przypadku wszystkich
badanych probek. Zwigkszenie stosunku S/L z 1/200 do 1/100 w wigkszosci wypadkow
nie powodowato istotnej zmiany lub wplywalo na nieznaczne obnizenie wydajnosci
procesu. Dalsze zwigkszanie wartosci tego parametru z 1/100 do 1/50 skutkowato

widocznym zmniejszeniem wydajnosci procesu, lecz w zadnym wypadku réznica nie

przekraczata 20%.
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Rysunek III. 29. Wydajnos$¢ wymywania metali z zastosowaniem Na,EDTA w zaleznos$ci od stosunku S/L
dla probki a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.

Podobny efekt do opisanego dla czynnika Na;EDTA otrzymano w przypadku
Na;NTA (Rys. III. 30). Gléwna réznica miedzy tymi czynnikami jest zauwazalna
w przypadku otowiu i kadmu. Zmiana S/L z 1/200 na 1/100 wptywata na zwigkszenie
wydajno$ci procesu a dalsza zmiana z 1/100 na 1/50 skutkowata znacznym obnizeniem
efektywnosci zard6wno w przypadku Pb w obu prébkach zuzli, jak 1 Cd w probce OSADu.

Tak jak wspomniano przy czynnikach kwasowych, zaproponowany stosunek S/L 1/200
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moze by¢ w niektorych przypadkach niekorzystny ze wzgledu na mozliwe wystepowanie
innych proceséw, réwnolegtych do tugowania, jak wtorna adsorpcja metali. Moze tez
nastgpi¢ (wynikajaca ze znacznego rozcienczenia) zmiana warunkow panujacych

w uktadzie na mniej korzystne w odniesieniu do separacji metali.
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Rysunek III. 30. Wydajno$¢ wymywania metali z zastosowaniem Na,NTA w zaleznosci od stosunku S/L
dla probki a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.

Badanie wptywu opisywanego parametru przy wykorzystaniu w testach kwasu
cytrynowego wykazato zblizony efekt do uzyskanego dla innego z badanych czynnikow
— Na;EDTA. Gtéwna roznica jednak moze by¢ obserwowana dla Pb i probki KPO, gdzie
spadek wydajnosci usunigcia tego metalu wynikajacy ze zmiany S/L z 1/100 na 1/50
wynosit ponad 40%. Obserwowana byta rowniez nieco wigksza rdznica wydajnosci
w przypadku pozostatych metali w porownaniu z Na2EDTA, a takze inne zachowanie Cu

w zaleznosci od zmiany badanego parametru.
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Rysunek III. 31. Wydajno$¢ wymywania metali z zastosowaniem C¢HsO7 w zaleznosci od stosunku S/L
dla probki a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.

Wyniki uzyskane w trakcie badanie wplywu zmiennych wartos$ci parametru S/L
na wydajnos$¢ procesu wykazuja duzo mniejsze zréznicowanie pomi¢dzy uzyskanymi
warto$ciami dla réznych S/L w poréwnaniu z lugujagcymi czynnikami kwasowymi.
Analizujac otrzymane wyniki mozna stwierdzi¢, ze zmiana S/L z 1/200 na 1/100 tylko
nieznacznie wptywa na popraw¢ wydajnosci procesu. Zastosowanie wartosci 1/50 na

ogot nie zapewnia odpowiedniego stosunku ciata stalego do cieczy i wyraznie widoczny
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jest niedobor ilosci czynnika tugujacego w stosunku do badanej masy probki, co nie

pozwala na wieksze wymycie metali.

2.2.5. Wplyw temperatury

Temperatura byla parametrem znaczaco wptywajacym na wydajno$¢ wymycia
czynnikami kompleksujacymi niektorych metali z badanych materiatow, a otrzymane
zalezno$ci zostaly przedstawione w Tabeli III. 10. Efekt najbardziej widoczny byt dla
probki OSADu, dla ktérej w przypadku wszystkich zastosowanych czynnikow
tugujacych zwigkszenie temperatury procesu skutkowato zmniejszeniem wydajno$ci
wymycia sumarycznego metali.

Na;EDTA byt czynnikiem, dla ktérego temperatura nie wptywata w znaczny
sposob na wymywanie metali z obu probek zuzli. Podobny efekt byt zauwazalny dla
Na;NTA, chociaz w przeciwienstwie do wezesniej wspomnianego czynnika, podniesienie
temperatury skutkowalo wzrostem wymycia Pb o okoto 12% i Zn o okoto 2%. Kwas
cytrynowy wykazal najwieksza zalezno$¢ efektywnos$ci procesu od zastosowanej
temperatury, a jej zmiana z 25 na 40°C skutkowata zmniejszeniem wydajnosci
sumarycznej metali o 3,8%.

Otrzymane wyniki sugeruja, ze probka OSADu jest Zzrédlem metali 1 ich form,
ktérych wymywanie badanymi czynnikami lugujagcymi kompleksujacymi jest
szczegblnie czule na zmiany temperatur. Efekt zmniejszajacej si¢ efektywnosci
wymywania przy zwiekszonych temperaturach nie jest czgstym zjawiskiem opisywanym
w innych pracach [83]. Pomimo, ze we wskazanym artykule stosowane temperatury byty
znacznie wyzsze niz te wykorzystane w opisanych badaniach, to niemal zawsze
obserwowany byl pozytywny wplyw wyzszej temperatury na efektywnos¢ wymycia. W
przypadku stosowania czynnikow kompleksujacych istotng role odgrywa takze stata
trwatosci tworzacych si¢ kompleksow, ktora jest zalezna takze od temperatury.
Wyjasnienie ogdlnie zaobserwowanych zachowan wymaga przeprowadzenia szerszych
badan, z uwagi na ztozony sktad materiatow, w ktorych prawdopodobnie obecnos¢ innych

metali (jak Ca, Mg) mogloby zaburza¢ usuwanie badanych metali w danych warunkach.

1.1.1. Wplyw krotnosci ekstrakcji

Tak samo jak w przypadku kwasowych czynnikéw tugujacych, wielokrotne
stosowanie procesu ekstrakcji czynnikami kompleksujagcymi nie jest na ogoét
wykonywane przez innych badaczy zajmujacych si¢ podobng tematyka. Wyniki uzyskane
podczas  dwukrotnego przeprowadzenia procesu ekstrakcji  w  przypadku
kompleksujacych czynnikow tugujacych sg opisane ponize;j.

Dla ekstrakcji prowadzonej przy uzyciu NaEDTA ponowne przeprowadzenie
procesu skutkowato otrzymaniem wydajnosci wymycia do: 2,3% Pb; 0,8% Zn; 0,5% Cu
oraz 1,0% Fe w przypadku probek KPO i KPO SON, a takze 6,9% Pb; 3,1% Zn oraz
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Tabela III. 10. Wydajno$¢ wymywania metali [%] w zalezno$ci od zastosowanej temperatury, rodzaju
probki i czynnika tugujacego.

Pb Zn Cu Fe Cd SUMA
Na;EDTA
25°C 101,9£2,97 | 42,5+0,58 | 26,7+1,74 | 32,4+1,07 - 43,3+1,11
40°C 102,3+7,83 | 44,8+0,60 | 26,6+1,24 | 31,5+0,21 - 43,9+0,84
Na:NTA
KPO 25°C 65,8+1,33 5,3+0,10 4,9+0,37 0,2+0,01 - 9,9+0,14
40°C 64,8+7,22 5.2+1,11 4,2+0,14 0,2+0,01 - 9,6+0,60
CsHs07
25°C 99,0+£1,37 | 58,1£3,04 0,5+0,17 19,3£0,75 - 37,8+1,16
40°C 93,0+£16,96 | 55,3+2,81 0,4+0,04 17,7+0,19 - 35,4+2,76
Na:EDTA
25°C 97,4+11,76 | 44,5+4,02 | 53,0+0,68 10,1+0,29 - 32,5+2,30
40°C 98,9+2,32 | 48,7£1,29 | 50,8+1,73 9,8+0,71 - 33,6+1,04
KPO Na:NTA
ﬁ 25°C 74,8+1,09 4,6+0,27 8,9+0,17 0,2+0,01 - 16,3+0,06
- 40°C 86,1£1,91 5,0+0,41 10,6+0,29 0,2+0,01 - 18,3+0,39
CeHs0~
25°C 98,142,24 | 64,7+1,13 9,7+2,25 29,5+7,95 - 41,3+5,50
40°C 76,7£2,18 | 51,8+8,80 9,6+0,09 26,0+4,16 - 37,5+2,49
Na:EDTA
25°C 68,742,02 | 101,3+2,21 - - 92,4+5,10 | 97,6+4,06
40°C 77,5£1,00 | 93,4+2,95 - - 95,0+£5,62 | 81,6+1,98
Na:NTA
OSAD | 25°C 100,3£1,10 | 94,7+2,77 - - 88,5+£0,65 | 97,6+0,82
40°C 72,4£2,90 | 85,8+5,36 - - 93,7£1,08 | 77,3£2,30
CeHsO7
25°C 52,0+0,85 | 86,6+0,35 - - 74,1£3,43 | 57,9+0,58
40°C 39,442,14 | 67,9+2,13 - - 79,245,778 | 49,0+0,44
7,8% Cd z probki OSADu.

Ponowna ekstrakcja metali z uzyciem Na;NTA dawata wyniki nie wigksze niz:
17,9% Pb; 3,1% Zn; 1,0% Cu oraz 0,9% Fe dla probek zuzli. W przypadku OSADu,
wartosci te wynosity: 2,4% Pb oraz 1,1% Zn 1 1,0% Cd.

Zastosowanie kwasu cytrynowego w ponownym cyklu wymywania przyniosto
warto$ci wymycia do: 29,9% Pb 2,0% Zn, 1,9% Fe oraz 14,0% Cu dla KPO i KPO SON,
a takze 17,2% Pb, 11,5% Zn oraz 23,9% Cd dla probki OSADu.

Sposréd  wszystkich przedstawionych wyzej kompleksujacych czynnikoéw
hugujacych kwas cytrynowy wykazal najwyzsza warto$¢ usuniecia metali przy
ponownym zastosowaniu ekstrakcji. Otrzymane warto§ci wcigz sg znaczaco nizsze, niz
te ktore uzyskano podczas pierwszego cyklu wymywania, a wigc dwukrotne

przeprowadzenie ekstrakcji zdaje si¢ by¢ nieoptacalne w przedstawionych warunkach
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wymywania, jednak otrzymane wyniki moga stanowi¢ dobry punkt wyjscia do dalszej
analizy. Peters [48] rowniez przedstawit w swoich badaniach przypadek
wielostopniowego wymywania Zn z gleby i przy jednokrotnym wykonaniu ekstrakcji
autorowi udato si¢ usung¢ niemal 60% Zn z probki, podczas gdy kolejne wykonanie
procesu ekstrakcji owocowalo wymyciem okoto 20% tego metalu. Kolejne cykle
ekstrakcji dawaty wydajnosci wymycia odpowiednio ~8%, 3%, 0%. Dla przyktadu Cu,
ten sam badacz stwierdzit ponad 25% wymycia tego metalu w drugim cyklu ekstrakcji
1 udowodnit, ze wykonanie 6-$ciu cykli procesu warunkuje usuniecie 100% Cu i okoto
95% Zn, a takze 100% Pb.

1.1.2. Wplyw czasu trwania procesu

Wptyw czasu trwania na wydajnos¢ wymywania metali czynnika

kompleksujacymi jest przedstawiony na Rys. I1I. 32, III. 33 oraz III. 34.
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Rysunek III. 32. Wydajno$¢ wymywania metali roztworem Na,EDTA w zaleznosci od czasu trwania
procesu dla probki a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.

Dla procesu wymywania czynnikiem Na;EDTA maksymalne usuni¢cie Pb ze
wszystkich badanych probek nastepowato po okoto 360 min i nastepnie osiggano stan

réwnowagi. Maksymalne usunigcie Zn i Cu mozliwe bylo juz po 180 minutach dla probek

112



zuzli, a wymycie Fe nastepowato zdecydowanie szybciej z probki KPO SON (60 min)
niz KPO (360 min).

Préby wykonane z czynnikiem Na;NTA réwniez wykazaly osiagnigcie
maksimum wymycia metali przy krétkich czasach trwania procesu. Dla wigkszosci metali
lugowanych z badanych probek stan rownowagi wytwarzat si¢ juz po 60 minutach, a

dalsze trwanie procesu nie skutkowato znaczacymi zmianami warto§ci wymywania.
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Rysunek III. 33. Wydajnos¢ wymywania metali roztworem Na2NTA w zaleznos$ci od czasu trwania
procesu dla probki a. KPO, b. KPO SON, c¢. OSADu.

Podobna zalezno$¢ jak opisana w powyzszym akapicie jest zauwazana dla
przypadku wymywania metali kwasem cytrynowym. Nalezy jednak zwrdci¢ uwagg, ze
pewna roznica widoczna jest dla Pb, ktory w przypadku probki OSADu osiggal stan
rownowagi po okoto 360 minutach, a w przypadku probek zuzli maksimum wymycia
tego metalu mialo miejsce juz po 15-60 minutach trwania procesu.

Tak samo jak w przypadku czynnikow kwasowych, czas ekstrakcji jest
kluczowym badanym parametrem, niezbednym do opisu procesu lugowania metali z
odpadéw statych przy uzyciu czynnikow kompleksujagcych. W innych pracach
poswigconych badaniom nad wymywaniem metali z odpadéw statych lub gleb,

wydajno$¢ wymywania szybko osiggata stan rownowagi. Peters [48] uzyskat stan
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Rysunek I11. 34. Wydajnos¢ wymywania metali roztworem CsHsO7 w zaleznosci od czasu trwania procesu
dla probki a. KPO, b. KPO SON, ¢c. OSADu.

réwnowagi dla wymycia Pb z gleby przy wykorzystaniu EDTA juz po 1,5 godzinie
prowadzenia procesu. Aby uzyska¢ maksimum wymycia tego metalu w przypadku NTA,
proces nalezalo prowadzi¢ co najmniej 8 godzin. Z kolei Lim 1 wspdlpracownicy [90]
okreslili, ze przy wymywaniu Fe kwasem cytrynowym z zuzli konwertorowych ustalenie
réwnowagi nastapito po 3 godzinach. Te zréznicowane warto$ci wskazuja na koniecznos¢
prowadzenia tego rodzaju badan dla kazdego badanego materiatu z uwagi na jego
odmienng charakterystyke, a takze niepowtarzalny sktad i1 formy wystgpowania

zawartych w nim metali.

1.2. Wymywanie czynnikami obojetnymi i zasadowymi

1.2.1. Wplyw stezenia czynnika ekstrahujacego

Stezenie czynnikéw tugujacych o charakterze zasadowym i obojetnym odgrywa
istotng rolg w procesie tugowania metali. Zbadany wptyw tego parametru na wydajno$¢
procesu 1 otrzymane wyniki przedstawiono na Rys. III. 35, III. 36 oraz III. 37.

Przy zwiekszaniu stezenia NaOH z wartosci 0 do 2 mol/dm? obserwowano staty

wzrost wydajnos$ci ekstrakcji Zn i Cu dla wszystkich badanych probek. Ekstrakcja takich
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metali jak Fe 1 Cd nie byta obserwowana w przypadku uzycia tego czynnika tugujacego
ze wzgledu na jego charakter chemiczny. W przypadku Pb wysoka wydajnos¢ usunigcia
byta uzyskiwana juz dla stezenia 0,25 mol/dm? i dalszy wzrost stezenia nie wplywat na
wicksze wymycie tego metalu. Brak znaczacych zmian w wymywaniu Pb bylo
zaobserwowane rowniez w pracy przeprowadzonej przez Nagiba i Inoue [74], jednak
przy znacznie wyzszych warto$ciach stgzen czynnika niz wykorzystane w tej pracy.
Ponadto badacze zaznaczyli wysokie usuni¢cie Pb i znacznie nizsze usunigcie Zn
w przypadku tugowania tych metali z popiotléw. W innych pracach rowniez zauwazana
jest silna zalezno$¢ wydajnos$ci usuniecia takich metali jak Pb i Zn od zastosowanego
stezenia NaOH, jednak najwyzsza efektywno$¢ zaznacza si¢ dla duzo wyzszych stezen
(np. 4 mol/dm? [67, 73] lub 3 mol/dm? [64, 70, 74]).
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Rysunek II1. 35. Wydajno$¢ wymywania metali w zaleznosci od zastosowanego st¢zenia roztworu NaOH
dla probki a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.

Dla wymywania badanych metali przy uzyciu NaCl stosowanie zmiennej wartosci
stezenia badanego czynnika réwniez wpltywato znaczgco na wydajno$¢ procesu. Jak
przedstawia Rys. III. 36a oraz III. 36b odzysk Pb oraz Fe z probek zuzli wzrasta, gdy
stezenie NaCl jest zwigkszane z 0 do 4,27 mol/dm?>. Najprawdopodobniej obserwowany

efekt jest skutkiem tworzenia si¢ tatwo rozpuszczalnych komplekséw chlorkowych tych
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metali [63] (jak na przyktad PbCls*~, FeCI?"). Jednoczesnie zbyt wysokie stezenie jonow
Cl” moze skutkowaé¢ wytworzeniem trudno rozpuszczalnych zwigzkéw (chlorkow), co
znaczaco zmniejsza efektywnos$¢ tugowania. Efekt ten jest czegsto spotykany w innych
pracach a stezenie NaCl 250 g/l jest uwazane za warto§¢ graniczng, powyzej ktorej
nastepuje spadek wydajnosci [63, 186]. W przypadku probki OSADu (Rys. III. 36¢) nie
zaobserwowano wzrostu wydajnosci usunigcia Pb w zalezno$ci od zastosowanych
warto$ci stezen. Ten efekt moze by¢ skutkiem braku odpowiednich warunkow
wytworzenia komplekséw chlorkowych tego metalu (na przyktad zbyt niskie st¢zenie
Cl” w roztworze, wytwarzanie konkurencyjnych kompleksow chlorkowych z Cd, ale
réwniez wystgpowanie wzglednie trwatych form tego metalu w probce OSADu). Cynk
rozpuszczany w $rodowisku chlorkowym przyjmuje gltéwnie forme kompleksow, jak
ZnCl3~ [73], i wydajnos¢ wymycia tego metalu na ogdt wzrasta wraz ze wzrostem
stezenia czynnika tugujacego [94]. Wydajnos¢ wymycia Cd 1 Cu jest rowniez zalezna od

zastosowanego st¢zenia NaCl 1 wzrasta wraz ze wzrostem wartosci badanego parametru.
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Rysunek III. 36. Wydajno$¢ wymywania metali w zaleznos$ci od zastosowanego stezenia roztworu NaCl
dla probki a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.
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Jednoczes$nie nalezy zaznaczy¢, ze w poroOwnaniu z uzyciem kwasu HCI, w ktorego
przypadku mozliwo$¢ tugowania metali rowniez jest czgsciowo zalezna od wytworzenia
komplekséw chlorkowych metali, usunigcie metali przy uzyciu NaCl byto drastycznie
nizsze niz w przypadku wspomnianego kwasu. Mimo wysokiej wartosci st¢zen jonow
CI, roznica ta byta spowodowana zbyt wysoka wartoscig pH, uniemozliwiajgca tak
skuteczne wymycie metali z ich form wystepowania obecnych w materiatach

i przeprowadzenie ich w rozpuszczalne kompleksy chlorkowe.
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Rysunek III. 37. Wydajno§¢ wymywania metali w zaleznosci od zastosowanego st¢zenia roztworu
CH3COONHy4 dla probki a. KPO, b. KPO SON, c¢. OSADu.

Wykorzystanie w procesie tugowania roztworu CH3COONHj4 (Rys. I11. 37) moze
by¢ wydajna metoda w przypadku wymywania takich metali jak Pb, Cu, Cd oraz Zn
z badanych probek. Wzrost stezenia badanego czynnika z 0 do 1,25 mol/dm? skutkowat
wzrostem wydajnosci wymycia tych metali, co szczegdlnie zauwazalne bylo
w przypadku Pb. Dla najwyzszego stosowanego stezenia obserwowano wydajnos¢
wymycia tego metalu wynoszaca okoto 65% oraz 60% dla probek KPO i KPO SON.
W przypadku probki OSADu wydajno$¢ wymywania tego metalu nie przekraczata 14%.
Wymywanie pozostatych metali z probek zuzli nie przekraczato 10% dla Zn 1 32% dla

Cu. Wymywanie Fe z probek zuzli bylo nieskuteczne, niezaleznie od st¢zenia czynnika
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tugujacego. Najwyzszy stopien usunigcia uzyskano dla Cd i Zn wymywanych z probki
OSADu (odpowiednio ~90% oraz ~80%), a efekt ten byt réwniez zalezny od
zastosowanego stezenia CH3COONH4. Niestety, wykorzystanie tego czynnika
hugujacego do usuwania metali cigzkich z odpadow hutniczych jest wcigz mato poznane
pomimo, ze ten czynnik byt z powodzeniem uzywany do ekstrakcji metali cigzkich
z innego typu odpadow jak osady rzeczne [187].

1.2.2. Wplyw wielkos$ci uziarnienia

Wplyw wielkos$ci frakcji na wydajno$¢ usunigcia metali przy wykorzystaniu
czynnikow tugujacych: NaOH, NaCl, CH;COONHj nie jest czgsto poruszany w innych
badaniach prowadzonych w podobnej tematyce. Wyniki jakie uzyskano w trakcie badania
wplywu wspomnianego parametru zostaty przedstawione na Rys. II1. 38, II1. 39 i III. 40.

W przypadku czynnikow takich jak NaOH oraz CH3COONH4, obserwowany
efekt byt wspolny dla wszystkich probek 1 wykazywal wzrost wydajnos$ci wraz ze
zmniejszajacg si¢ wielkos$cig ziarna. Ponadto we wszystkich tych przypadkach warto$¢
wydajnosci uzyskana przy wymywaniu nierozfrakcjonowanej probki byta wieksza niz
otrzymana dla poszczegdlnych frakcji (za wyjatkiem frakcji < 0,25 mm probki KPO SON
wymywanej NaOH (Rys. III. 38d) oraz frakcji 0,6 — 0,25 mm probki KPO wymywane;j
CH3COONHys4 (Rys. II1. 40b)).

a. b.
80 10
» 9
z z I
Sa =
E 3 ;
i:\u - 5 6
3 - -
Ew T s [
z .- x
@ - g4
g3 - ‘e
= - £
N - g4 l
k3 - =
= Z 2
0 1
0 - = - s = - |- - 0
>2,0 1620 LOL6 0.61,0 0.250.6 <025 >20 L6220 1016 0610 02506 <025
‘Wielkos¢ frakeji [mm) ‘Wielkos¢ frakeji [mm]
EPb 5Zn uCu mFe SUMA
c d.
90 25
80
n - o I
£ - -]
- :
- 15
2z - :
;. - ;
-
o ¥~ w10
g - g L
EX - 2 I
k) )
£, _- 5 1
£ - Z s 1
10 I
0 = = = = = == == 0
>20 1,620 L,0-1.6 0,6-1,0 0,25-0,6 <0,25 =2,0 1,620 10,6 0610 02506 <025
Wielkos¢ frakeji [mm] ‘Wielkos¢ frakeji [mm]
uPb mZn = Cu uFe SUMA

Rysunek III. 38. Wydajnos¢ wymywania poszczegolnych metali (a., c.) i ich sumy (b., d.) w zalezno$ci od
wielkosci frakcji zuzla podczas wymywania roztworem NaOH. a.; b. KPO, c.; d. KPO SON.
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Podobny efekt do opisanego powyzej byt rowniez obserwowany w przypadku
wymywania zuzli roztworem NacCl, jednak byt on duzo bardziej wyrazny w przypadku
probki KPO, niz w przypadku probki KPO SON (Rys. III. 39b, III. 39d). Ponadto dla
najwiekszej frakcji KPO wusunigcie sumaryczne metali nie bylo obserwowane.
W przypadku probki KPO SON, przeciwnie do KPO, usunigcie Pb wykazywato

nieznaczng tendencj¢ malejaca wraz ze zmniejszeniem wielkosci frakceji.

a. b.

18 0,5

16 0,45
S 14 & 04 F3 . I L
g o
D E 0,35 I
£ E 03

: 1
g B
o8 =
w Z 0z
£ £
E '1':? 0,15
204 ES
z Z 01

02 0,05

0 0 |m
520 1620 1016 0610 02506 <025
Wielkos¢ frakeji [mm] Wielkosé frakeji [mm]
uPh nZn uCu nFe SUMA
c d.

18 0.5

16 0,45
S T o4 I -
- T 4 =
= = I
i 2 0,35 1 I
: £ 0
g1 2
Z £ 035
2 " g oz
206 2
z S5
§-'°=" é 01

=
o

=20 1,620 1,0-1,6 0,6-1,0 =20 1,620 10-1,6 0,610 02506 =025
Wielkos¢ frakeji [mm] Wielko$é frakeji [mm]

“Pb aZu =Cu uFe suMA
Rysunek III. 39. Wydajno$¢ wymywania poszczegdlnych metali (a., c.) i ich sumy (b., d.) w zaleznosci od
wielkosci frakcji zuzla podczas wymywania roztworem NacCl. a.; b. KPO, c.; d. KPO SON.

Efekt zwigkszenia wydajnosci tugowania wraz ze zmniejszajaca si¢ wielkoscig
ziarna jest czesto obserwowany 1, tak jak wspomniano przy czynnikach kwasowych
1 kompleksujacych, zachowanie to moze by¢ §cisle zalezne od zwigkszenia powierzchni
kontaktu ciala stalego 1 cieczy, uzyskanego w procesie mielenia, ale takze od typu badanej
probki, jej sktadu chemicznego oraz jednorodnos$ci materialu, a takze warunkéw

prowadzenia procesu mielenia.
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Rysunek III. 40. Wydajnos¢ wymywania poszczegdlnych metali (a., ¢.) i ich sumy (b., d.) w zaleznosci od
wielkosci frakceji zuzla podczas wymywania roztworem CH3COONHL.. a.; b. KPO, c.; d. KPO SON.

1.2.3. Wplyw stosunku S/L

Wyniki wptywu zmiennej wartosci S/L na wydajno$¢ wymywania czynnikami
zasadowymi i obojetnymi uzyskang dla badanych probek przedstawiono na Rys. I11. 41,
II1. 42 oraz III. 43. Badanie wptywu zmiennej warto$ci S/L w przypadku lugowania
NaOH jest czgsto przeprowadzane 1 okreslane jako istotny parametr wplywajacy na efekt
procesu ekstrakcji takich metali jak Pb czy Zn z odpadow statych [64, 67, 74].
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Rysunek III. 41. Wydajno$¢ wymywania metali z zastosowaniem NaOH w zaleznosci od stosunku S/L dla
probki a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.

Dla ekstrakecji metali czynnikiem NaCl, pomimo niskiego usuni¢cia metali,

wptyw S/L byl wyraznie zaznaczony dla wszystkich analizowanych préobek.
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Zastosowanie S/L o wartosci 1/50 okazato si¢ by¢ wyjatkowo niewydajne do tugowania
niemal wszystkich analizowanych metali w poréwnaniu z mniejszymi warto$ciami S/L.
Dla przyktadu, usunigcie Pb z zuzla KPO (Rys. III. 42a) obnizyto si¢ z warto$ci okoto
1,75% do ponizej 0,5% przy zmianie stosunku S/L z 1/200 na 1/50. Dla probki OSADu
wyraznie widoczna jest réznica w wydajnosci wymycia Cd dla S/L 1/200 1 1/50 (wartos¢

druga jest o0 40% mniejsza wzgledem pierwszej (Rys. III. 42¢)).
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Rysunek III. 42. Wydajno$¢ wymywania metali z zastosowaniem NaCl w zaleznosci od stosunku S/L dla
probki a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.

Zmiany wydajno$ci obserwowane przy zmianie S/L dla wymywania roztworem
CH3COONHj4 nie byty wyraznie zaznaczane. Niewielki spadek wydajnosci (nie wigcej
niz 10% roznicy) byt obserwowany dla Zn 1 Cu we wszystkich probkach, a ponadto dla
Pb w przypadku probki KPO SON i OSADu. Najsilniej zaznaczala si¢ zmiana
w wydajnosci w przypadku wymywania Pb z prébki KPO 1 Cd z probki OSADu.
W kazdym przypadku zwigkszenie stosunku S/L z 1/200 do 1/50 powodowato

zmniejszenie efektywnosci procesu.
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Rysunek I1I. 43. Wydajnos¢ wymywania metali z zastosowaniem CH;COONH4 w zaleznosci od stosunku
S/L dla probki a. KPO, b. KPO SON, c¢. OSADu.

1.2.4. Wplyw temperatury

Temperatura w przypadku wymywania metali z uzyciem obojetnych
1 zasadowych czynnikéw tugujacych nie byla parametrem, ktéry w znaczacy sposob

wpltywal na wydajno$¢ procesu. Analizujac otrzymane i przedstawione w Tabeli III. 11
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wyniki, nalezy zwroci¢ uwagg, ze przy badanej zmianie temperatur rdznica
sumarycznego usuni¢cia metali z badanych odpaddéw nie przekraczata 3,8% (warto$¢
uzyskana dla probki OSADu tugowanej NaOH).

Roéznica w wydajno$ci wymycia poszczegdlnych metali dla obu temperatur jest
duzo bardziej zauwazalna niz dla zestawienia sumarycznego i w przypadku takich probek
jak KPO i KPO SON dla wszystkich badanych czynnikoéw tugujacych zastosowanie
wyzszej temperatury warunkowato otrzymanie wyzszej wydajnosci procesu.
W przypadku probki OSADu podobny efekt byt zauwazalny dla takich metali jak Pb oraz
Zn, jednak w przypadku Cd zastosowanie wyzszej temperatury powodowato nieznaczny

spadek wydajnosci tugowania.

Tabela III. 11. Wydajno$¢ wymywania metali [%] w zaleznos$ci od zastosowanej temperatury, rodzaju

probki i czynnika tugujacego.

Pb Zn Cu Fe Cd SUMA
NaOH
25°C 91,645,24 6,8+0,39 23,9+0,27 | 0,12+0,01 - 14,2+0,73
40°C 93,6+5,44 7,4+0,25 2524277 | 0,15+0,01 - 14,7+0,86
NaCl
KPO 25°C 1,5+0,04 0,1+£0,01 0,4+0,06 0,6+0,02 - 0,6+0,03
40°C 1,8+0,00 0,2+0,04 0,5+0,04 0,8+0,04 - 0,7+0,02
CH3COONH4
25°C 64,6+3,98 6,8+0,69 8,4+0,32 0,0+0,00 - 10,3+0,43
40°C 65,5+0,19 7,3+0,40 13,242,84 0,0+0,00 - 10,7+0,24
NaOH
25°C 79,8+8,22 16,3£0,02 | 40,2+3,19 0,1+0,01 - 20,1+1,47
40°C 79,8£3,72 17,5£2,21 | 42,2+1,45 0,1+£0,01 - 20,8+0,67
KPO NaCl
ﬁ 25°C 0,9+0,03 0,2+0,02 0,1£0,02 0,5+0,01 - 0,5+0,01
- 40°C 1,0+0,03 0,2+0,01 0,1+£0,01 0,6+0,01 - 0,6+0,01
CH3;COONH4
25°C 60,3+1,83 4,3+0,40 28,0+0,31 0,0+0,00 - 14,8+0,29
40°C 66,94+2,09 4,7+0,16 30,0+0,22 0,0+0,00 - 16,3+0,39
NaOH
25°C 91,6+5,24 6,8+0,39 23,9+0,27 | 0,12+0,01 - 14,2+0,73
40°C 93,6+5,44 7,4+0,25 25,242,777 | 0,15+0,01 - 14,7+0,86
NaCl
OSAD | 25°C 0,3+0,01 1,1+£0,07 - - 31,1+0,63 6,8+0,14
40°C 0,3+0,00 1,3+£0,07 - - 30,1+0,95 6,8+0,21
CH3COONH4
25°C 13,440,33 | 78,8+1,14 - - 85,8+6,47 | 30,3+0,67
40°C 14,1+£0,21 94,8+1,72 - - 74,3€1,36 | 29,240,15

Nagib i Inoue [74] badajac wptyw temperatury na wydajno$¢ procesu wymywania
metali z popiotow lotnych czynnikiem NaOH stwierdzili, ze zmiana temperatur
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w zakresie od 30 do 90°C nie wptywa znaczaco na wydajno$¢ wymycia Zn. Zmiana
wydajnosci usuni¢cia Pb byta zauwazalna, a opisany efekt gtownie byl zalezny od
badanego materiatu. Z kolei Ghasemi i wspotpracownicy [67] stwierdzili, ze zarowno
usunigcie Zn, jak i Pb z rud metali byto zalezne od temperatury, a efektywnos$¢ procesu
wzrastata wraz ze wzrostem wartosci tego parametru. W przypadku wymywania metali
z pylu wielkopiecowego przy wykorzystaniu NaCl, Luo i wspoipracownicy [94]
stwierdzili, ze temperatura 70°C warunkuje wysokie usunigcie Zn i Fe. W innym badaniu
[63] stwierdzono, ze zmiana temperatury procesu z 25 na 50°C powodowala nawet
2-krotnie wyzsze usuni¢cie Pb z odpadow kopalnianych (zwtaszcza dla mniejszych
stezen roztworu NaCl). Badanie wplywu tego parametru na wydajno$¢ usuwania metali
cigzkich dla CH3COONHj4 nie jest czgsto spotykane.

1.2.5. Wplyw krotnosci ekstrakcji

Dla ekstrakcji roztworem NaOH, ponowne wykonanie procesu pozwolilo na
wymycie do: 5,9% Pb; 5,3% Zn; 2,7% Cu i 0,1% Fe w przypadku probek KPO i KPO
SON oraz 3,7% Pb; 3,8% Zn, a takze 0,5% Cd z probki OSADu.

Ponowne przeprowadzenie ekstrakcji metali z zastosowaniem roztworu NaCl
skutkowato usuni¢ciem: 0,8% Pb; 0,1% Zn; 0,2% Cu oraz 0,3% Fe dla probek zuzli.
W przypadku OSADu, warto$ci te wynosity: 0,4% Pb; 1,1% Zn 1 0,2% Cd.

Roztwor octanu amonu réwniez nie wykazywal wysokiej wydajnosci wymycia
metali przy powtornym przeprowadzeniu ekstrakcji. Wymyciu uleglo do 8,5% Pb; 1,5%
Zn; 0% Fe oraz 3,8% Cu dla KPO i KPO SON, a takze 1,2% Pb; 8,5% Zn oraz 11,8%
Cd.

Biorac pod uwage wyzej przedstawione wyniki, ponowne wykonanie ekstrakcji
dla badanych czynnikow tugujacych i badanych materiatow zdaje si¢ by¢ nieuzasadnione.
Metalem, ktoéry ulegt wymyciu w najwigkszym stopniu w trakcie powtdrnej ekstrakeji
prowadzonej ta grupa czynnikow tugujacych byt Cd usuwany z probki OSADu, a jego
ilos¢ wymyta w tym procesie stanowila 11.8% wartosci uzyskanej w ekstrakcji

pierwotne;.
1.2.6. Wplyw czasu trwania procesu

Tak samo jak w przypadku wczes$niej badanych grup czynnikéow tugujacych,
proces ekstrakcji metali z badanych materialdw okazat si¢ by¢ rownie szybki jak
1 skutkowat wytworzeniem stanu réwnowagi dla wszystkich badanych przypadkow.
Wyniki jakie uzyskano przy badaniu wptywu tego parametru na wydajno$¢ procesu sa
przedstawione na Rys. I11. 44, T11. 45 1 I11. 46.
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Rysunek II1. 44. Wydajno$¢ wymywania metali roztworem NaOH w zalezno$ci od czasu trwania procesu
dla probki a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.

Usunigcie Pb z wykorzystaniem NaOH okazato si¢ by¢ procesem, ktory w bardzo
krotkim czasie (15 min) osiggal maksimum wymycia tego metalu. Dalsze prowadzenie
reakcji skutkowato wytworzeniem stanu rownowagi 1 nastgpito to najpdzniej po okoto
360 minutach (w przypadku probki KPO SON). Rownowaga wymycia tego metalu przy
uzyciu NaCl oraz CH3COONH4 pojawiata si¢ réwniez po 360 min, jednak dopiero po
tym czasie zauwazalne byto maksimum wymycia Pb.

Wzrost stopnia wymycia tych metali rowniez byl najbardziej intensywny w
poczatkowych kilkudziesigciu minutach procesu. Stan rownowagi ekstrakcji pozostatych
metali, jak Zn, Cu, Fe oraz Cd, uzyskiwany byl po czasie 60 — 180 min (a w przypadku
separacji Cu z prébki KPO SON z uzyciem NaOH, po czasie 360 min).
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Rysunek II1. 45. Wydajno$¢ wymywania metali roztworem NaCl w zaleznosci od czasu trwania procesu
dla probki a. KPO, b. KPO SON, c¢. OSADu.

Inni badacze takze okre$lali opisywany parametr jako istotny pod wzgledem
wpltywu na wydajnos$¢ procesu ekstrakcji metali cigzkich z odpadéw statych i dla
wybranych czynnikéw tugujacych. W niektorych pracach uzyskanie stanu rownowagi
rowniez zauwazalne bylo po okoto 1-2 godzinach trwania procesu [94]. W przypadku
usuwania Pb, Zn, Cu z popiotéw komunalnych, czas 80 min okazat si¢ by¢ wystarczajacy,
aby uzyskac stan rownowagi [70]. Z kolei zastosowanie tego czasu do usuni¢cia metali z

rud nie okazato si¢ by¢ wystarczajace [67].
2. Kinetyka tugowania Zn z badanych probek

Podstawa do analizy kinetyki procesu tugowania Zn z badanych probek byly dane
otrzymane podczas badania wplywu czasu na wydajno$¢ ekstrakcji. Analize ta wykonano
tylko dla wybranych czynnikow tugujacych z kazdej badanej grupy - dla przypadku
wymywania metali przy uzyciu czynnikow wymywajacych: HCl (probki zuzli), HNO3
(probke osadu), Na;EDTA 1 NaOH wszystkich probek. Do badania kinetyki procesu

wykorzystano model kurczacego si¢ rdzenia, a obliczenia przeprowadzono dla
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Rysunek III. 46. Wydajno$¢ wymywania metali roztworem CH;COONH4 w zalezno$ci od czasu trwania
procesu dla probki a. KPO, b. KPO SON, c¢. OSADu.

poczatkowego etapu procesu do ustabilizowania si¢ efektu wymycia. Dla kazdego
przypadku wykreslono zalezno$ci opisane rownaniami (1), (2), (3), (4) w funkcji czasu,
ktore nastepnie zostaly przedstawione na Rys. III. 47, I11. 48 1 III. 49.

Dla grupy wynikow przedstawionych na Rys. IIl. 47 analiza odzyskow Zn
otrzymanych eksperymentalnie przy uzyciu czterech réwnan kinetycznych wykazala
znaczne 1 prawie liniowe dopasowanie tylko w przypadku modelu kontroli dyfuzji
wewnetrznej. Dla probki KPO R? uzyskane dla poszczegdlnych mechanizméw: reakcji
na powierzchni ciata statego, dyfuzji przez cienki film na powierzchni ciata statego,
dyfuzji przez warstewke produktu oraz dyfuzji wewnetrznej wynosi odpowiednio 0,8376;
0,4718; 0,8953; 0,9306. Dla probki KPO SON warto$ci te wynosza 0,8306; 0,4767;
0,8825; 0,9242, a w przypadku probki OSADu 0,7055; 0,5709; 0,798, 0,984. Ponadto
stala szybkosci w przypadku probki OSADu osiggata znacznie wyzsze wartos$ci niz
w przypadku probek zuzli, co mogloby $wiadczy¢ o szybszym zachodzeniu procesu
w przypadku tego materiatu.
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Rysunek IIL. 47. Wykresy funkcji a. 1-(1-X)'3, b. X, c. 1-3(1-X)**+2(1-X), d. 1-(1-X)'3-1/3In(1-X) od
czasu obliczone dla procesu ekstrakcji probek KPO i KPO SON kwasem HCI, oraz probki OSADu kwasem
HNO:s.

W przypadku procesu tlugowania badanych materiatéw roztworem Na;EDTA,
najwyzsze wspotczynniki dopasowania krzywych uzyskano w przypadku tugowania
probki KPO SON, jednak w zadnym wypadku nie przekraczaty one wartosci 0,766
uzyskanej dla dopasowania do modelu dyfuzji wewngtrznej. Dla probki KPO otrzymano
nieco nizsze wartosci R?, i tak jak w przypadku probki KPO SON, najwigksze
dopasowanie byto notowane dla dopasowania do mechanizmu dyfuzji wewnetrznej.
Wspotezynniki korelacji wyznaczone dla probki osadu byly najnizsze 1 nie przekraczaty
wartosci 0,3125, uzyskanej dla dopasowania do mechanizmu reakcji na powierzchni ciata
statego. Porownujac dane otrzymane dla przypadku wymywania roztworem Na;EDTA
w pordéwnaniu z czynnikami kwasowymi mozna jednoznacznie okresli¢, ze stale
szybko$ci zachodzenia reakcji sa duzo nizsze dla czynnika kompleksujacego a proces

wymywania czynnikami kwasowymi zachodzi nieco szybcie;.
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Rysunek III. 48. Wykresy funkcji a. 1-(1-X)'?, b. X, c. 1-3(1-X)**+2(1-X), d. 1-(1-X)'3-1/3In(1-X) od
czasu obliczone dla procesu ekstrakcji przy wykorzystaniu Na,EDTA.

Najwyzsze wspotczynniki korelacji wykreslonych krzywych zaleznosci zostaty
zaobserwowane dla przypadku wymywania Zn przy uzyciu NaOH dla kazdej badane;j
probki. Wszystkie uzyskane R? miaty wysokie wartoéci (co najmniej 0,9001) i jedynie
dla probki OSADu wspodtczynnik korelacji w przypadku mechanizmu dyfuzji na
powierzchni ciala statego wynosit 0,7449. Mozna zatem stwierdzi¢, ze proces lugowania
jest kontrolowany w podobnym stopniu przez wszystkie mechanizmy.

Podsumowujac kinetyka tugowania Zn z prébek KPO, KPO SON i OSADu jest
zgodna z modelem kurczacego si¢ rdzenia, ktéry moze by¢ kontrolowany przez rézne
mechanizmy w zaleznos$ci od typu czynnika tugujacego wykorzystanego do procesu
ekstrakcji. W przypadku wymywania czynnikami kwasowymi zaktada si¢, ze proces
lugowania jest kontrolowany glownie przez dyfuzje wewngtrzng we wszystkich
badanych probkach. Dla czynnika Na;EDTA tugowanie Zn moze by¢ kontrolowane
zarOwno przez reakcje na powierzchni ciata statego jak 1 dyfuzje¢ wewnetrzna,
w zalezno$ci od rodzaju probki. Wymywanie Zn z probek przy uzyciu NaOH moze by¢

kontrolowane w podobnym stopniu przez wszystkie poznane mechanizmy.
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Rysunek IIL 49. Wykresy funkcji a. 1-(1-X)"3, b. X, c.1-3(1-X)**+2(1-X), c. 1-(1-X)"3-1/3In(1-X) od
czasu obliczone dla procesu ekstrakcji przy wykorzystaniu NaOH.

3. Obrobka roztworow poekstrakcyjnych

Obrobka otrzymanych w procesie ekstrakcji roztworow zawierajacych wysokie
stezenia metali obejmowala wykorzystanie innej techniki separacyjnej - nanofiltracji. Jak
wspomniano w Rozdziale I, technika ta jest czgsto wybierana do separacji jonow metali
ciezkich z roztworow wodnych ze wzgledu na jej wysoka efektywnos$¢. Roztwory do
badania procesu nanofiltracji zostaly wyselekcjonowane z kazdej grupy czynnikow
wymywajacych, a parametry w ktorych prowadzona byta ekstrakcja do otrzymania
wybranych roztworow sa przedstawione w Tabeli II. 3 w Rozdziale II. W wiekszosci
roztworow korekta pH spowodowata powstanie osadow (wytragcanie si¢ metali obecnych
w roztworze). W takich przypadkach zastosowano proces sedymentacji, a nast¢pnie
filtracji prozniowej przez saczek membranowy 0,45 um w celu oddzielenia powstatej
fazy statej od roztworu przed zastosowaniem procesu nanofiltracji. Analiza iloSciowa
metali w otrzymanych roztworach po filtracji zostala przedstawiona w podrozdziale 4.2.
Nastepnie roztwory te, rdznigce si¢ pH oraz stezeniem metali, zostaly poddane
nanofiltracji zgodnie z metodyka opisang w Rozdziale II, a otrzymane w procesie wyniki

zostaly przedstawione w podrozdziale 4.3. Ponadto, dane przedstawiajace
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charakterystyke membrany (np. przepuszczalnos¢ wody dejonizowanej, czy tez potencjat

zeta) zostaty opisane 1 przedstawione w podrozdziale 4.1.
3.1. Charakterystyka membrany

Polimerowa membrana nanofiltracyjna, ze wzgledu na obecne w jej strukturze
grupy funkcyjne, moze ulegac polaryzacji (gromadzeniu si¢ fadunku na jej powierzchni),
po uprzednim kontakcie z wodg. Sklonno§¢ membrany nanofiltracyjnej do polaryzacji
jest okres$lana przez jej punkt izoelektryczny (IP), ktory jest charakteryzowany jako
warto$¢ pH, przy ktorej tadunek powierzchniowy membrany bedzie wynosi¢ 0 [119].
Warto$¢ tadunku membrany w zalezno$ci od pH jest czesto przedstawiana na podstawie
potencjatu zeta membrany [188]. Parametr ten zmierzony dla wykorzystywanej

w badaniach membrany w funkcji pH zostat przedstawiony na Rys. III. 50.
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Rysunek II1. 50. Potencjat zeta membrany czystej i po procesie filtracji w funkcji pH.

Jak pokazano na Rys. III. 50, dla warto$ci pH ponizej punktu IP, na powierzchni
membrany przewaza tadunek dodatni, podczas gdy dla wartosci pH powyzej punktu IP
fadunek ujemny. Membrana wolna od fadunku hamuje przenikanie wszelkich jonow
(zarowno dodatnich, jak 1 ujemnych), podczas gdy membrana o dodatniej polaryzacji
bedzie hamowac przenikanie kationow, a membrana z powierzchnig o ujemnym tadunku
przenikanie aniondéw [119]. W wiekszosci sytuacji, w procesie NF jony wielowarto§ciowe
ulegaja retencji w wickszym stopniu niz jony jednowartosciowe [189]. Membrany z serii
DL testowane przez innych badaczy rowniez wykazuja podobng zalezno$¢ od odczynu
roztworu 1 maja ujemny ladunek powierzchniowy w przewazajacym zakresie pH,
podobnie do membrany uzytej w niniejszej pracy [119, 190].

Ponadto, dla ci$nienia transmembranowego zastosowanego w badaniu (Ap=14
bar), $redni strumien dla wody dejonizowanej nowej membrany, okreslony

eksperymentalnie, wynosit 21,7+0,28 dm*/(m?-h).
3.2. Stracanie

Proces stracania byt zjawiskiem szczegolnie obserwowanym podczas korekty pH
roztworow otrzymanych w wyniku ekstrakcji ekstrahentami kwasowymi oraz
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zasadowymi/obojetnymi czynnikami ‘tugujacymi. Stezenia metali w roztworach
poekstrakcyjnych po korekcie pH i ewentualnej filtracji celem usunigcia powstatej
zawiesiny sg przedstawione na Rys. III. 51, III. 52 oraz III. 53.

W przypadku roztworéw poekstrakcyjnych z wymywania zuzli kwasem solnym,
osady powstajace przy wzroscie pH do wartosci 4 zawieraly glownie zelazo. Dalsza
korekta pH w zakresie wartosci 4-8 (KPO) 1 6-8 (KPO SON) powodowata drastyczne
obnizenie stg¢zenia jonoOw wszystkich badanych metali pozostajacych w roztworach.
Z kolei zmiana stezen metali w roztworze po ekstrakcji OSADu kwasem azotowym
wskakuje, ze osad powstajacy przy wzroscie zasadowosci do pH 6 zawiera przede
wszystkim otow, natomiast dalszy korekta pH do warto$ci 8 powoduje réwniez stracanie
kadmu i cynku. pH = 4 zdaje si¢ by¢ warto$cig graniczng, powyzej ktérej Pb ulega
znacznemu wytraceniu dla niemal kazdego przedstawionego przypadku.
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Rysunek III. 51. Stezenie metali po korekcie pH w roztworach po wymywaniu czynnikami kwasowymi
probek a. KPO roztworem HCI, b. KPO SON roztworem HCI, ¢c. OSADu roztworem HNOj3.

Dla kompleksujacych srodkow tugujacych (w tym przyktadzie Na,EDTA) korekta
pH generalnie nie skutkowala wytragcaniem metali w postaci osadu (Rys. III. 52).
W zwiazku z tym, stezenia w roztworze po zmianie pH pozostaja stale w calym zakresie
badanego pH, zwtaszcza w roztworach po wymywaniu prébek KPO i KPO SON. Efekt
ten moze by¢ podyktowany przede wszystkim wysoka trwalo$cig otrzymanych
w procesie komplekséw metal-EDTA, ktore pozostaja stabilne w badanym zakresie pH,
a takze innymi (w przypadku probek zuzli troche nizszymi) st¢zeniami wymytych do
roztworéw metali.
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Rysunek III. 52. Stezenie metali po korekcie pH w roztworach po wymywaniu roztworem Na;EDTA
prébek a. KPO, b. KPO SON, ¢. OSADu.

131



Roztwory poekstrakcyjne uzyskane w wyniku tugowania roztworem NaOH miaty
zdecydowanie zasadowy charakter (pH roztworéw po ekstrakcji zuzli wynosito ~14,
a OSADu ~13), a obnizanie ich wartosci pH powodowato powstanie znacznej ilo$ci
osadow. W calym zakresie pH obserwowano wytracanie pewnej ilo$ci osadu, a wraz ze
zmniejszajacg si¢ wartoscig pH, obserwowano wzrost stezenia gtownie Pb 1 w mniejszym
stopniu Zn i Cu (Rys. III. 53). Moglo by¢ to spowodowane zwigkszonym rozpuszczaniem
powstatych osadéw wraz ze wzrostem kwasowosci roztworow. Najwigksza rdznica
stezen w roztworach o skorygowanym pH zaobserwowano w przypadku Pb, co
najprawdopodobniej zwigzane bylo ze znacznie mniejszg zawartoscig innych metali

w roztworach wyjsciowych.
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Rysunek III. 53. Stezenie metali po korekcie pH w roztworach po wymywaniu roztworem NaOH probek
a. KPO, b. KPO SON, c. OSADu.

3.3. Nanofiltracja

Roztwory poekstrakcyjne o skorygowanych wartosciach pH, przedstawione w
punkcie 4.2., zostaly poddane procesowi nanofiltracji celem okreslenia mozliwosci
separacji/odzysku metali w nich zawartych. Rys. III. 54, III. 55 oraz IIlI. 56 przedstawiaja
warto$ci otrzymanych wspolczynnikéw retencji (R) badanych metali w funkcji pH
nadawy. Otrzymane wyniki wskazujg na to, ze retencja metali cigzkich w procesie
nanofiltracji jest silnie uzalezniona od pH nadawy w przypadku wszystkich badanych
metali (Pb, Zn, Cu, Fe oraz Cd). Bioragc po uwage zmienno$¢ zawartosci metali
w roztworach poddanych nanofiltracji, wynikajaca ze zmiany pH, nie nalezy jednak
wykluczy¢ wplywu tego parametru (st¢zenie metali w roztworze) na obserwowang
efektywnos$¢ procesu membranowego.

Dla wszystkich badanych roztworéow otrzymanych w wyniku ekstrakceji
kwasowymi czynnikami tugujacymi (Rys. III. 54) zaobserwowano $rednig retencj¢ metali
(okoto 28 — 52%) w przypadku nadawy o pH = 2. Zmiana wartosci pH z 2 na 3,
a nastgpnie na 4, powoduje stopniowy spadek wspoiczynnika retencji Pb, ktory
w przypadku roztworéw uzyskanych po ekstrakcji probek KPO i OSADu przy pH = 4
osigga minimum. Dalszy wzrost pH tych roztworéw powoduje wzrost wspotczynnika
retencji Pb, az do wartosci okoto 80 — 95%. Odmienny efekt obserwowany jest dla

roztwordw otrzymanych po ekstrakcji probki KPO SON, gdzie wspotczynnik retencji Pb
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osigga minimum dla nadawy o pH = 6, a dalszy wzrost pH do wartosci 8 powoduje wzrost
warto$ci wspdlczynnika retencji tego metalu do okoto 93%. Podobny efekt jest
obserwowany dla Zn w przypadku roztworé6w po wymywaniu KPO SON i OSADu.
Szczegblnie warty uwagi jest proces prowadzony dla roztworéw po ekstrakcji OSADu
o pH=6, gdzie zaobserwowa¢ mozna wysokie wartosci wspoétczynnika retencji Pb, przy
jednoczesnie niskich wartos$ciach R dla Zn 1 Cd, co $wiadczy o mozliwosci selektywne;j
separacji otfowiu. W kazdym z badanych przypadkéw strumien permeatu byt mniejszy niz
strumien wody dejonizowanej czystej membrany, a jego wartos¢ malata wraz ze

zwiekszajagcym si¢ pH roztworu.

a. b.
120 0,65 120 08
0,78
100 06 100 . 076
80 80 0.74
0,55 / 0,72
9 : z 9 i z
= 60 ¥ 5 = & 60 / 07 2
w & /
§ iy 05 |8 / 0,68
40 Yy { 40 g E 0.66
20 ‘:\:\ e /’,// 0,45 20 \ \\l \\\ 1‘/’ 0,64
B4 | g % & 0,62
I8 Nlpre SEETT
0 N 0,4 0 e ==t 0,6
1 3 5 7 9 1 3 5 7 9
pH pH
--&-Pb Zn --- Cu -+ - Fe SUMA ——JV/Jw --m- Pb Zn --&- Cu -+ - Fe SUMA —— Jv/Jw
c.
120 1
100 0,9
80 08
5 E
< 60 0,72
=1 ; =
A N A A I
20 T R o 0,5
oo §-
=
0 0,4
1 3 5 7 9
pH
--®m-Pb Zn --e-Cd SUMA —— Jv/Jw

Rysunek III. 54. Wspotczynnik retencji metali w procesie nanofiltracji po uprzedniej korekcie pH
roztworow poekstrakcyjnych otrzymanych po wymywaniu probki a. KPO kwasem HCI, b. KPO SON
kwasem HCI, ¢. OSADu kwasem HNOs.

Wykorzystanie nanofiltracji do odzysku metali z roztwordw poekstrakcyjnych
Na EDTA dla wszystkich badanych wartosci pH skutkowato uzyskaniem wysokich
warto$ci wspotczynnikoéw retencji (Rys. II1. 55), mieszczacych si¢ w zakresie od ~93%
do ~98%. Wraz ze zmiang pH w zakresie 4 — 10, retencja metali nieznacznie obnizata si¢
przy pH 5, a nastgpnie, przy wyzszych wartoSciach pH ponownie wzrastata.
W roztworach po ekstrakcji zuzli najwiekszy wptyw pH na wspotczynniki retencji

zaobserwowano dla Fe. Dla obu zuzli najwyzszy wspotczynnik retencji dla tego metalu
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oscylowat wokot 98% przy pH = 10. Dla probki OSADu maksimum usuni¢cia wszystkich
metali zaobserwowano dla roztworu o pH = 4. W przypadku pozostatych metali wplyw
pH na ich wspdtczynnik retencji ze wszystkich roztwordéw poekstrakcyjnych byt mniej
widoczny, a ich separacja pozostawata na wysokim, stabilnym poziomie, z niewielkim
obnizeniem wartosci przy pH w zakresie 5 - 6. W poréwnaniu z roztworami otrzymanymi
po wymywaniu kwasowym nanofiltracja jest wysoce skuteczng metoda dalszej
koncentracji metali w ekstraktach po tugowaniu czynnikami kompleksujacymi,
a wspotczynniki retencji uzyskane dla wszystkich metali daja bardzo wysoki wynik i nie
wykazuja znacznej zalezno$ci od pH nadawy. Tak wysoka skuteczno$¢ procesu separacji
moze wynika¢ z formy metali, wystepujacych w postaci skompleksowanej, a wigc
tworzacych czastki o wigkszych rozmiarach. Niemniej jednak zastosowanie nanofiltracji
dla tego typu roztworéw nie wykazuje mozliwosci selektywnego rozdzialu jonow
jednego rodzaj metalu od innych. Podobna zmiennos$¢ wspotczynnikow retencji Cu(Il) i
As(IIT) uzyskanych w procesie nanofiltracji zaobserwowali Al-Rashdi i wspotpracownicy

[120], ktorzy wykazali, ze wraz ze wzrostem zasadowosci skuteczno$¢ separacji metali
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Rysunek III. 55. Wspoétczynnik retencji metali w procesie nanofiltracji po uprzedniej korekcie pH
roztworow poekstrakcyjnych otrzymanych po wymywaniu probki a. KPO roztworem NaEDTA, b. KPO
SON roztworem Na;EDTA, ¢. OSADu roztworem Na;EDTA.
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malata uzyskujagc minimum w zakresie pH 4 — 5, a nastgpnie znacznie wzrastata przy
wzroscie pH do wartosci 10. Strumien wzgledny permeatu dla roztworu o pH = 4 byt
najwiekszy, 1 warto$¢ ta zmniejszala si¢ dla wyzszych wartosci pH roztworu.

W roztworach pochodzacych z wymywania probek zuzli roztworem NaOH,
krzywe zaleznosci R = f(pH) maja podobny przebieg dla wszystkich metali uzyskujac
minimum przy pH = 4 i maksimum przy pH = 8, za wyjatkiem miedzi, dla ktorej wartos¢
Rcu przy pH = 10 byta réwniez wysoka, podobna do tej uzyskanej dla pH 8. Podobny
przebieg krzywych R=f(pH) stwierdzono rowniez dla roztworu po ekstrakcji OSADu, dla
ktorego réwniez uzyskano minimum retencji metali przy pH = 4, natomiast w tym
roztworze najwyzsze usuni¢cie Pb nastgpilo przy pH = 6, a maksimum retencji Zn
stwierdzono w zakresie pH 8-10. Tak samo jak w przypadku kwasowych roztworéw,
odpowiednie dostosowanie parametrow procesu moze skutkowa¢ zaréwno wysoka
wydajnoscia jak 1 selektywnos$cig metody. Strumien permeatu, 1 jednocze$nie strumien
wzgledny dla wszystkich przypadkéw maleje liniowo wraz ze zwigkszajaca si¢ warto$cia

pH nadawy, a jego spadek nie przekracza rdznicy 0,5.

a. b.
100 14 120 13
90
80
70
60

13 100

1.2

80
1,1

= ;e = 2
& 50 — . 1 g & 60 2
- e T 3 o
40 8 i» 0.9 2 09 =
N ;) 40
30 R e 0.8
T i@ 0,8
20 = 20
0,7
10 0,7 s
0 0,6 0 0,6
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
pH pH
--®-Pb Zn --e-Cu SUMA ——Jv/Jw --®-Pb Zn -#-Cu SUMA ——Jv/Jw
C.
120 15

100

80

£ 60 k ; & 125
; ,’/ \‘*\:\' N E
40 N = 1,1

-

20 1
0 £ 0,9
0 2 4 6 8 10 12
pH
——JV/Jw B - Pb Zn SUMA

Rysunek III. 56. Wspotczynnik retencji metali w procesie nanofiltracji po uprzedniej korekcie pH
roztworow poekstrakcyjnych otrzymanych po wymywaniu prébki a. KPO roztworem NaOH, b. KPO SON
roztworem NaOH, ¢. OSADu roztworem NaOH.
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Wspolnie obserwowany efekt dla wszystkich badanych przypadkow spadku wartosci
wspotczynnikow retencji metali przy wzroscie pH w zakresie 3 — 5 najprawdopodobniej
jest $cisle zwigzany z fadunkiem membrany i specjacja metali w danych warunkach pracy.
Przy nizszych wartos$ciach pH roztworéw membrana wykazuje niewielki dodatni fadunek
powierzchniowy, a metale w roztworze sg najczesciej obecne w formie prostych jonow.
W takich warunkach dodatnio naladowana membrana odpycha kationy metali od swojej
powierzchni, co intensyfikuje efekt separacji. Przy dalszym wzroscie pH (~4-5) potencjat
zeta membrany staje si¢ coraz bardziej ujemny, i przy wcigz wysokiej zawarto$ci metali
w formie jonowej, mozliwe jest przycigganie jonow metali do powierzchni membrany
1 utatwione ich przenikanie do permeatu. Gdy pH wzrasta do wartos$ci 6-10 tadunek
membrany staje si¢ wyraznie ujemny, a w roztworze zmienia si¢ forma specjacyjna
metali. W tych warunkach moga powstawaé bardziej ztozone formy wodorotlenowe
metali 1, przez ich wigkszy rozmiar 1 mniejszg ruchliwo$¢, moga skuteczniej byc
zatrzymywane na membranie pomimo powstajacego przyciggania elektrostatycznego
przez powierzchni¢ membrany. Oprocz wlasciwo$ci membran oraz form specjacyjnych
metali, mniejsze st¢zenie metali pozostate w roztworze po korekcie pH moze rowniez
znaczaco wplywa¢ na wartos$ci otrzymywanych wspolczynnikéw retencji. Obnizenie
warto$ci strumienia permeatu widoczne wraz ze wzrostem pH moze rowniez wynika¢ ze
zmiany tadunku powierzchniowego membrany 1 oddziatywan z jonami w roztworze, ale
nie mozna takze wykluczy¢, ze w warunkach wysokiego pH retencji jonéw na membranie
NF moze wspottowarzyszy¢ stracanie niewielkiej ilosci osadéw, pomimo braku

zauwazalnego zmetnienia roztworu.
4. Analiza specjacyjna

Przeprowadzenie ekstrakcji sekwencyjnej metoda BCR pozwolito na wydzielenie
z badanych probek zuzli 1 OSADu czterech frakcji metali: frakcji jonowymiennej (F1),
frakcji zwigzanej z tlenkami zelaza 1 manganu (F2), frakcji utlenialnej (F3) oraz frake;ji
rezydualnej (F4). Frakcja jonowymienna F1 jest uwazana za frakcj¢ najbardziej mobilng
o najwigkszej przyswajalnosci (biodostgpnosci). Frakcje F2, F3, okreslane jako
potencjalnie biodostepne, sa zazwyczaj mobilne tylko w warunkach, odpowiednio, silnie
redukujacych i utleniajacych. Frakcja rezydualna F4 jest z kolei frakcja niemobilna, silnie
zwigzang z matryca mineralng [191]. Badane probki w formie surowej (przed procesem
ekstrakcji) poddano analizie sekwencyjnej, a uzyskane wyniki zostaty przedstawione
1 opisane w podrozdziale 5.1. Ponadto analiz¢ specjacyjng wykonano dla probek
materiatbw po procesie ekstrakcji przeprowadzonej w warunkach okreslonych
w Rozdziale II punkcie 2.4.1.
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4.1. Probki surowe

Wyniki analizy specjacyjnej przeprowadzonej na probkach zuzli i OSADu dla
czterech oraz trzech dominujacych w materiatach metali (odpowiednio: Pb, Zn, Cu, Fe
oraz Pb, Zn i Cd) zostaty zaprezentowane na Rys. III. 57. Do tych badan wybrano probki
zuzli niefrakcjonowanych, czyli takich jakie zostalty uzyte do wigkszosci prob
wymywania. Wyniki ekstrakcji sekwencyjnej przeprowadzonej dla poszczegdlnych
frakcji ziarnowych zuzli zostaly szerzej opisane w opublikowanej pracy wiasnej [169].

Obie probki zuzla wykazaly podobny udziat procentowy poszczegélnych frakceji
dla niemal kazdego badanego metalu. Metalem, ktéry w najwigkszym stopniu byt
zwiazany z frakcja mobilna (okoto 80%) byt Pb. Pozostate metale wykazaty dominujacy
udziat frakcji niemobilnej — w przypadku Zn i Cu udziat ten stanowit ponad 40 — 50%,
natomiast w przypadku Fe co najmniej 70% (KPO) oraz 80% (KPO SON) metalu byto
zwiagzane z frakcja rezydualng. Ponadto Cu w probee zuzla KPO SON wykazywala

znaczne wyzszg zawarto$¢ we frakeji F1, 1 mniejsza dla frakcji F2 w porownaniu z probka

a. b.
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Rysunek III. 57. Udzialy poszczeg6lnych frakceji specjacyjnych metali wraz z ich catkowitym stgzeniem
w probee a. KPO, b. KPO SON, ¢. OSADu.

KPO. Brak znaczacych roznic w zawarto$ci poszczegolnych frakcji metali migdzy
proébkami zuzli wskazuje na znikomy wplyw procesu sktadowania zuzla na sktadowisku
na zmiang¢ specjacji metali w probce. Niemniej jednak, w innych pracach po$wigconych

podobnej tematyce mozna zauwazy¢ pewne odstepstwa od przedstawianych tu wynikow.
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Przyktadem moze by¢ duzo mniejszy udzial Pb we frakcji F1 i niska zawartos¢ lub brak
Pb we frakcji F3 zaobserwowane w badaniach gleb zanieczyszczonych tym metalem
[192], a takze inne badania zuzli z hutnictwa cynku [71], wskazujace na mniejszy udziat
Cu i Zn w poréwnaniu z badanymi zuzlami KPO i KPO SON.

W probce OSADu metalami, ktore w znaczgcym stopniu byty zwigzane z frakcja
najbardziej mobilng byly Zn oraz Cd. Odmienny efekt do uzyskanego w przypadku
probek zuzli zaobserwowano w przypadku Pb, ktory w probce OSADu byt zwigzany
z frakcja F4 w niemal 45%, a takze wystgpowat w znacznych ilo$ciach (okoto 30%) we
frakcji F1 1 frakeji F3 (okoto 20%). Zawarto§¢ Zn 1 Cd we frakcji F3 1 F4 byla niemal
niezauwazalna i, oprocz dominujacej frakcji F1, zaobserwowano dla tych metali

powigzanie gldwnie z frakcja F2.
4.2. Probki po procesie wymywania

Analiza specjacyjna wykonana dla przemytych pozostatosci po wymywaniu
probek KPO, KPO SON oraz OSADu, uzyskanej w warunkach okre§lonych w Rozdziale
I w punkcie 2.4.1. jest przedstawiona na Rys. III. 58, III. 59 oraz III. 60.
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Rysunek III. 58. Udzialy poszczeg6lnych frakceji specjacyjnych metali wraz z ich catkowitym stgzeniem
w probece a. KPO po wymywaniu roztworem HCI, b. KPO SON po wymywaniu roztworem HCI, c. OSADu
po wymywaniu roztworem HNOs.

Rozktad metali w poszczegdlnych frakcjach dla wszystkich probek po wymyciu

czynnikami kwasowymi (Rys. III. 58) zmienit si¢ znaczaco w poréwnaniu z wyj§ciowymi
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probkami materiatlu. Glowna roznica jest zauwazalna w przypadku procentowe]
zawartosci frakcji rezydualnej, ktora dla probek po wymyciu wykazuje znacznie mniejszg
zawarto$¢ (przede wszystkim jest to obserwowane dla Zn i1 probki KPO). W przypadku
Pb zawartos¢ frakcji F1 zmniejszyta swoj udziat w prébce KPO 1 OSADu, w tej ostatniej
obnizajac swojg zawartos¢ nawet dwukrotnie. Gtowna r6znica w poréwnaniu z probkami
surowymi moze by¢ takze zauwazalna w zawartosci frakcji F2 oraz F3, ktore dla probek
surowych wykazywaly znacznie nizsza zawarto$¢ procentowa. To zrdznicowanie
udzialow moze wskazywaé, ze w tak drastycznych warunkach prowadzenia procesu
ekstrakcji (wysokie stezenie kwasu, bardzo niskie pH) metale moga by¢ wymywane

niemal z kazdej frakcji, nie tylko z tych najbardziej mobilnych.

a. b.

174008 mg/g  74,042.58mglg  17,0+0,16mg/g  187.1:5,68 mg/g 3,7:009mg/g  171+052mg/g  22,7:0,18mg/g  287.6:0,14mg/g

100% 100%

20% 90%
80% 80%
T0% T0%
60% 60%
50% 50%
40% 40%

30% 30%

Zawartos¢ poszezegolnych frakeji
Zawartos¢ poszezegolnych frakeji

20% 20%

10% 10%

Zn Cu

0% 0%

HFl BF2 OF3 @F4 EFl BF2 OF3 OF4

104,2:0,05 mg/g 3,0820,43 mg/g 1,2£0,01 mg/g
100%

920%
80%

70%

60%

Z
Z
Z

50%

40%

o
7
%

30%

20%

Zawartos¢ poszezegolnych frakeji

10%

0%

Pb

EFl @F2 OF3 OF4

Rysunek III. 59. Udziaty poszczeg6lnych frakcji specjacyjnych metali wraz z ich catkowitym stgzeniem
w probce a. KPO po wymywaniu roztworem Na,EDTA, b. KPO SON po wymywaniu roztworem
Na;EDTA, c. OSADu po wymywaniu roztworem Na,EDTA.

Dla prébek otrzymanych po ekstrakcji Na2EDTA udzialy wszystkich metali we
frakcji mobilnej (F1) znaczaco zmalaly dla kazdej badanej probki. Najwigkszy,
55-procentowy spadek udziatu frakcji F1 odnotowano w przypadku Pb w probce KPO
SON. Lagodniejsze, bardziej kontrolowane warunki prowadzenia procesu moglty w tym
wypadku skutkowa¢ wymywaniem metali wlasnie z tej frakcji. Jednoczesny wzrost

zawarto$ci procentowej pozostalych frakcji dla probek po wymywaniu moze by¢
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wynikiem zmieniajagcych si¢ proporcji miedzy frakcjami spowodowanymi duzo
mniejszym stezeniem metali w materiatach po procesie wymywania.
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Rysunek III. 60. Udziaty poszczegolnych frakceji specjacyjnych metali wraz z ich catkowitym stgzeniem
w probee a. KPO po wymywaniu roztworem NaOH, b. KPO SON po wymywaniu roztworem NaOH, c.
OSADu po wymywaniu roztworem NaOH.

Dla probek po wymywaniu roztworem NaOH (Rys. II1. 60) zaobserwowano podobne
zmiany, jak w przypadku kompleksujacych czynnikéw tugujacych. Stwierdzono znaczne
wymywanie Pb, Zn oraz Cd z frakcji F1 1 jednoczesne zwigkszenie udziatu procentowego
frakcji F3, przy czym najwigeksze obnizenie udziatu frakcji F1, siggajace 52%,
odnotowano w odniesieniu do Pb w przypadku wymywania probki KPO. Dla metali

takich jak Cu i1 Fe nie zauwazono znacznej r6znicy w udziale frakcji F1.
5. Wymywanie w kolumnie

Testy tugowania w kolumnie przeprowadzono dla probki KPO i wybranego czynnika
ekstrahujacego — 2-molowego roztworu HCI — zgodnie z procedurg opisang w rozdziale
IT punkcie 2.6. Wyniki kolumnowych testow lugowania oraz wplyw wybranych
parametréw na wydajnos¢ procesu przedstawiono na Rys. III. 61, III. 62 i II1. 63.

Zgodnie z otrzymanymi wynikami, zastosowanie wigkszego nat¢zenia przeptywu
czynnika tugujacego przez kolumne (5 cm?/min) warunkowalo osiagniecie wyzszych

wartosci wydajnosci ekstrakcji wszystkich badanych metali w kazdym badanym punkcie
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Rysunek III. 61. Zalezno$¢ sumarycznej wydajnosci wymywania od obj¢tosci czynnika tugujacego dla
natezenia przeptywu czynnika tugujacego a. 5 cm®/min, b. 3 cm’/min.

w poréwnaniu do niZszego natezenia przeptywu (3 cm’/min). Niemniej jednak,
w poczatkowym etapie procesu rdéznice w wydajnosci wymywania dla obu badanych
predkosci przeplywu sa mniejsze (na przyktad dla sumy metali r6znica wynosi ok. 30%),

a nastepnie, po przepuszczeniu przez zloze okolo 300 cm’

czynnika tugujacego,
stopniowo wzrastaja (w koncowym etapie procesu roznica dla sumy metali wynosi ok.
40%). Dla predkosci przeptywu 3 cm’/min sumaryczne usuniecie metali wynosito 40%,
podczas gdy dla przeptywu 5 cm®/min warto$é ta wynosita 67%. Na ogo6l zastosowanie
mniejszych warto$ci natezenia przeptywu czynnika wymywajacego przez zloze
w kolumnie skutkuje wyzszymi wartosciami wymycia metali [193]. Zdarza si¢ jednak,
ze mniejsza szybkos$¢ przeptywu czynnika lugujacego powoduje zwigkszong wydajnoscia
procesu [52], co czgsto jest przypisywane charakterystyce probek oraz rodzajowi metali,
ktore s3 wymywane. Z innej strony, Hauser i wspotpracownicy [194] wskazuja na
mozliwg biodegradacje czynnika lugujacego podczas wolniejszego przeptywu przez
zloze, co moze rowniez wptywaé na zmniejszenie efektu wymywania.
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Rysunek III. 62. Zalezno$¢ sumarycznej efektywnosci wymywania od objgtosci czynnika tugujacego dla
wielkosci frakceji probki a. 1,6 - 1,0 mm, b. 2,0 - 1,6 mm.

W przypadku wszystkich badanych metali uzycie wigkszej frakcji ziarnowej zuzla

KPO skutkowato zmniejszeniem wydajnosci procesu (efekt ten szczegélnie widoczny byt
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dla Zn). Pomimo uzycia tej samej masy zuzla, a takze tego samego nat¢zenia przeptywu
czynnika tugujacego przez kolumne, uzyskane wysokosci wydajnosci znacznie si¢
r6znig. Fakt ten mozna przypisywac nie tylko odmiennej zawartosci metali w obu
frakcjach, ale takze wystepowaniu odmiennych ich form specjacyjnych w badanych
frakcjach, co zostato szerzej przedstawione w publikacji [169]. Parametr ten na ogoét nie
jest okreslany jako istotnie wplywajacy na wydajnos¢ procesu, 1 nie jest czesto spotykany
w pracach poswieconych tej tematyce. Pomimo, ze wielkos$¢ frakcji ziarna nie jest czgsto
brana pod uwage przez innych badaczy, parametr ten moze by¢ roéwniez istotny
w aspekcie oporow przeptywu przez ztoze i moze si¢ wigza¢ z ewentualng koniecznoscia
stosowania roznego rodzaju dodatkowych wypetnien kolumnowych. Ich wykorzystanie
na ogot zwigksza predkos¢ przeplywu czynnika przez ztoze, zmniejsza opory przeptywu
fazy ruchomej przez kolumne, i co za tym idzie poprawia parametry procesu.
Zastosowanie takich wypelnien moze jednak generowaé pewne problemy w kwestii

regeneracji ztoza, a takze powodowac nieznaczne zwigkszenie kosztow.
a. b.

=)
=]
|7}
=

73
=]
9
th

173
=3

=
th

[~
=]

'
=
=

‘Wydajnos¢ wymywania [%]
5

‘Wydajno$¢ wymywania [%]
=]
=l

+Fe
SUMA

th

L
500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
V [cms3] V [ems]

Rysunek III. 63. Zalezno$¢ sumarycznej efektywnosci wymywania od objetosci czynnika tugujacego dla
masy probki a. 20 g, b. 40 g.

Wszystkie badane metale w wyrazny sposéb zmniejszyly wydajnos¢ wymycia dla
wiekszej masy probki przy jednakowej objetosci roztworu, a zatem przy roznej wartosci
S/L. Ze wzgledu na to, ze pole przekroju poprzecznego kolumny jest stale, wigksza masa
probki zuzla skutkuje wieksza wysoko$cig zloza, co powoduje wydhuzenie $ciezki
przejs$cia roztworu kwasu przez kolumne 1 zwigkszenie czasu kontaktu miedzy fazami.
W tej sytuacji, iloSciowy stosunek masy ciata statego do objetosci cieczy przeptywajacej
prze zloze drastycznie wzrasta, co przy wczesnej wykonanych probach statycznego
wymywania drastycznie zmniejszalo wydajno$¢ lugowania, przez brak odpowiedniej
ilosci czynnika wymywajacego do zastosowanej masy probki. W przeprowadzonych
testach wyraznie wida¢ r6znice w stabilizacji wydajnosci wymywania - dla 20 g zuzla
mozna zaobserwowac zblizenie do stanu réwnowagi, podczas gdy dla masy ztoza 40 g
osiggnigcie stanu rownowagi jest niemozliwe przy zalozonej objetosci. Podobny efekt
zaobserwowal Zhang 1 wspotpracownicy [52], gdzie wydajnos¢ wymywania

kolumnowego byta znacznie wyzsza dla mniejszych warto$ci masy probki w kolumnie.
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Inni badacze wykazali [194], ze wplyw zmiennego stosunku S/L na wydajnos¢
wymywania kolumnowego Pb, Zn, Cu zalezy od rodzaju wymywanego metalu sugerujac
jednoczes$nie, ze zalezy to w gtownej mierze od formy wystgpowania danego metalu
w materiale. Tym samym mozliwe staje si¢ zalozenie, ze dalsze dodawanie objetosci
srodka tugujacego do masy zuzla 40 g mogloby skutkowaé¢ uzyskaniem podobnej
wydajnosci jak dla 20 g, po osiggnieciu odpowiedniej wartosci S/L.

ROZDZIAL 1V - PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Celem niniejszej pracy byto przeprowadzenie oceny mozliwos$ci separacji metali
cigzkich (takich jak Pb, Zn, Cu, Fe oraz Cd) z odpadéw pochodzacych z hutnictwa cynku
i otowiu. Materiaty do badan pozyskane zostaty w Hucie Cynku ,Miasteczko Slaskie”
S.A. 1 byly to zuzle pochodzace z Krotkiego Pieca Obrotowego Wydzialu Rafinacji
Otowiu (materiat pobrany bezposrednio z produkcji, jak i sktadowany na Sktadowisku
Odpadéw Niebezpiecznych) oraz osad poneutralizacyjny pochodzacy z Zakladowej
Oczyszczalni Sciekéw. Separacja prowadzona byta metoda ekstrakcji ciato state — ciecz,
a w ramach pracy zbadany zostat wptyw zmiennych parametréw procesowych takich jak:
rodzaj i stezenie czynnika tugujacego, pH tugujacego czynnika kompleksujacego, rodzaj,
a takze wielko$¢ frakcji badanych materiatow, temperatura procesu, czas kontaktu,
krotno$¢ ekstrakcji oraz stosunek ilo$ci ciata stalego do cieczy (S/L). Zakres
planowanych badan obejmowat rowniez kompleksowa analiz¢ badanych materiatlow pod
wzgledem wilasciwosci fizykochemicznych, a takze analize sktadu pierwiastkowego oraz
analize sktadu fazowego metali. W tym celu zastosowano zarowno metody
instrumentalne, jak 1 metody analityczne. Kolejnym istotnym celem realizowanej pracy
doktorskiej bylo okreslenie mozliwosci koncentracji wymytych metali cigzkich
z roztworow tugujacych przy zastosowaniu innych metod. Dobrang technike stanowita
nanofiltracja, w niektorych przypadkach poprzedzona stragcaniem metali zwigzanym
z przeprowadzang korekta pH i filtracja. Ponadto zaproponowano tugowanie w kolumnie
z uzyciem kwasu solnego jako $rodka wymywajacego metale z zuzla KPO, bedace
metoda alternatywng do ekstrakcji w ukladzie statycznym, oceniajac przy tym wplyw
wybranych parametréw procesowych na wydajnos¢ procesu.

W pierwszym etapie prac przeprowadzono ogolng charakterystyke badanych
odpadow, zardwno pod wzglegdem ich wlasciwosci fizykochemicznych, oceny
jakosciowej 1 ilosciowej w odniesieniu do wystepujacych w materiatach metali, jak
1 wskazania ich form wystgpowania. Etap ten obejmowat takze odpowiednie
przygotowanie surowcow do wybranych analiz, ale takze do dalszego zastosowania
w badaniach. W tym celu wykorzystano takie operacje jak kruszenie, mielenie, suszenie
oraz mineralizacj¢ wspomagang mikrofalowo z uzyciem wody krélewskiej. Ponadto
wykorzystano takie metody analityczne jak Atomowa Spektrometria Absorpcyjna (ASA),
Skaningowa Mikroskopia Elektronowa (SEM) wraz z analiza EDS oraz Dyfrakcja
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Rentgenowska (XRD). Ocena mobilnosci metali zostala przeprowadzona przy uzyciu
ekstrakcji sekwencyjnej BCR, a otrzymane probki zuzli po mieleniu zostaly poddane
analizie sitowej i rozdzieleniu na frakcje. Podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne (jak
wilgotno$¢, pH, pozostato§¢ po prazeniu) rowniez zostaty okreslone dla badanych
materiatow. Analiza probek zuzli KPO, KPO SON, a takze OSADu wykazata obecnos¢
wielu metali, wystepujacych w zroznicowanych formach wystepowania. Analiza ASA
probek wykazata obecno$¢ czterech metali cigzkich w dominujacych stezeniach (powyzej
5%wt.), z catkowitym stezeniem malejacym w kolejnosci Fe > Pb > Zn > Cu w przypadku
probek zuzli oraz Pb > Cd > Zn dla probki OSADu. Ponadto w badanych materiatach
wykryto obecno$¢ innych metali jak Na, Ca, K, Ni, Mn, Cr w zréznicowanych st¢zeniach.
Wykorzystane w badaniach probki wykazaly znaczace rdznice we wiasciwosciach
fizycznych, takich jak kolor, potysk i twardos$¢, a takze zréznicowanie w sktadzie
chemicznym 1 zawarto$ci poszczegolnych pierwiastkow. W przeciwienstwie do OSADu,
testowane probki zuzla nie wykazywatly wysokiej zawartosci wilgoci, a oznaczone pH
materialdw wskazywalo na ich alkaliczny charakter. Mikroanaliza rentgenowska wraz
z analizg EDS ujawnita réwniez duza zmiennos¢ stezen metali w roznych mikroobszarach
probki, a obrazy SEM powierzchni badanych materialow przedstawiaty wzglednie gtadka
1 nieporowatg strukture probek zuzli i rGwniez mato porowata strukturg probki OSADu.
Analiza specjacyjna probek zuzli wykazata obecno$¢ badanych metali w czterech
roznych frakcjach: jonowymiennej F1, zwigzanej z tlenkami Zzelaza i manganu F2, frakcji
utlenialnej F3 oraz rezydualnej F4. Szczegdlnie znaczaca byla obecno$¢ otowiu we
frakcji F1 (najbardziej mobilnej), podczas gdy pozostate metale wystepowatly gtéwnie we
frakcjach F2, F3 oraz F4 (frakcjach potencjalnie mobilnych 1 niemobilnych). Ekstrakcja
sekwencyjna probki OSADu z kolei ujawnita obecnos¢ Zn 1 Cd zwigzanych przede
wszystkim z frakcja F1 (a takze, w nie wigcej niz 20%, z frakcja F2). Olow byt w gtowne;j
mierze zwigzany z frakcja F4. Przeprowadzona analiza XRD wykazata, ze wszystkie
badane probki roznity sie¢ pod wzgledem wystepujacych w nich form wystepowania
metali. W obu probkach zuzli wykazano obecnos¢ zwigzkdéw z grupy tlenkow, siarczkow,
krzemianow, a takze bertolidéw i1 wtracen metalicznych. Dla probki OSADu wszystkie
wystepujace formy byly zwigzkami zawierajagcymi otoéw, ale stwierdzono roéwniez
obecno$¢ fazy amorficznej 1 niezidentyfikowanej. R6znorodno$¢ form wystepowania
metali w tego typu materiatach gldwnie przypisuje si¢ rodzajowi wigzan powstajacych
podczas proceséw pierwotnych i przetworczych oraz zmienno$ci warunkéw podczas
procesu sktadowania. Podsumowujac, etap ten dostarczyt podstawowych informacji na
temat badanych materialow, jak réwniez wskazal na znaczg niejednorodnos¢ probek pod
wzgledem sktadu chemicznego, jak i form wystgpowania metali.

W kolejnym etapie badan wykonano szereg testOw wymywania metali takich jak Pb,
Zn, Cu, Fe z probek zuzli, a takze Pb, Zn 1 Cd z probki OSADu. W testach wyrozniono

trzy grupy czynnikow tugujacych o odmiennym charakterze chemicznym. Grupa I

144



obejmowata kwasowe czynniki tugujace takie jak HNO;3, HCI oraz CH3;COOH.
Zastosowanie takich $rodkow tugujacych jest niezwykle skuteczne w usuwaniu
wszystkich badanych metali z materiatéw 1 moze skutkowaé efektywnoscia siegajaca
100%. Zaproponowane w testach kwasy cechujg si¢ niskimi cenami i sg tatwo dostepne,
lecz korzystanie z tych ucigzliwych substancji na duzg skalg jest utrudnione. Ponadto ich
regeneracja jest klopotliwa, a odseparowanie wiekszej ilosci kwasow rozpuszczonych
w roztworze jest trudne do wykonania. Zastosowanie kwasu HCl do wymywania probek
zuzli pozwolito na uzyskanie najwyzszej efektywnos$ci lugowania sumy badanych metali
(gtownie ze wzgledu na wyzsze usunigcie Fe 1 Zn w poroOwnaniu z pozostatymi kwasami),
co pozostaje w zgodzie z faktem czgstego stosowania tego kwasu w praktyce w procesach
hydrometalurgicznych, gldwnie ze wzgledu na jego ceng i tatwo$¢ rozpuszczenie metali
w roztworze zawierajacym CI™[174]. Z kolei w przypadku probki OSADu zastosowanie
kwasu HNO3 spowodowato wysokie usunigcie badanych metali, i w przeciwienstwie do
dwoch pozostatych kwasow, ten byt jedynym, ktory spowodowat wysokie usunigcie Pb
z tej probki. Kompleksujace czynniki tugujace z grupy II byty mniej wydajne w procesie
wymywania metali z badanych probek, niemniej jednak efektywnos$¢ separacji metali w
tej grupie ekstrahentdéw mogla rowniez sigga¢ 98-99%. Uzycie tego typu czynnikow
moze wykazywaé takze wigcej zalet wynikajacych z na przyklad duzo latwiejszej
biodegradowalnosci [179] w pordéwnaniu z pozostalymi grupami czynnikow
wymywajacymi (potwierdzono zarowno biodegradowalnos¢ EDTA, jak 1 NTA, ktéra w
przypadku tego drugiego czynnika jest nawet lepsza [88, 179]), mozliwosci ich odzysku
po procesie, a zatem mniejsze koszty [80], a takze tworzenie stabilnych wigzan
z metalami w szerokim zakresie pH. W grupie II zastosowanie Na,EDTA skutkowato
osiggnieciem najwyzszych wydajnosci usuni¢cia metali ze wszystkich badanych probek,
a zastosowanie CsHgO7 dawato podobnie wysokie wartosci usunigcia, jednak tylko
w przypadku probek zuzla. Metalami, ktére w gldwnej mierze byty usuwane z badanych
probek byl Pb oraz Cd, co przy wzglednie niskim odzysku pozostatych metali $wiadczy
o pewnej selektywnosci procesu, mozliwej do uzyskania przy wykorzystaniu srodkoéw
wymywajacych z tej badanej grupy. Grupe III stanowily czynniki o charakterze
zasadowym lub obojetnym i zaliczono do niej takie $rodki jak NaOH, NaCl oraz
CH3COONHs4. Wszystkie wybrane czynniki nalezace do tej badanej grupy znaczaco
roznity sie pod wzgledem wydajnos$ci usunigcia metali. Zastosowanie NaOH byto wysoce
selektywne wzgledem wymywanych metali (brak mozliwosci wymycia Fe 1 Cd)
1 jednocze$nie bardzo efektywne w usuwaniu takich metali jak Pb 1 Zn. Zastosowanie
tego czynnika z pewno$cig wykazato najwyzsza efektywno$¢ w pordwnaniu
z pozostatymi $rodkami nalezacymi do tej grupy, jednak w Zadnym wypadku nie
przekraczala ona 55%. Z kolei NaCl okazal si¢ by¢ wyjatkowo nieefektywnym
ekstrahentem, wbrew doniesieniom literaturowym, a wydajno$¢ usuni¢cia metali nie

przekraczata w tym wypadku 7%. Podsumowujac, wykorzystanie czynnikow tugujacych
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z grupy | wykazuje najwyzsza wydajno$¢ usuniecia badanych metali, jednak moze
cechowac si¢ pewng trudnoscig obrobki roztworéw poekstrakcyjnych ze wzgledu na
charakter chemiczny czynnikéw, a uklad moze wykazywaé pewna niestabilno$¢
w zmiennych warunkach np. pH. Z kolei wykorzystanie czynnikow z grupy II skutkuje
nieznacznie mniejszag wydajnoscig procesu, jednak mozliwe jest uzyskanie czgsciowej
selektywno$ci wymywania badanych metali z probek przy jednoczesnie niskim koszcie
procesu i mozliwosci odzysku s$rodka chelatujacego oraz stabilnym uktadzie.
Zastosowanie zasadowych lub oboje¢tnych czynnikow tugujacych skutkuje znacznie
mniejsza wydajnoscig 1 wysoka selektywnoscig procesu.

Zmiana parametrow procesowych takich jak st¢zenie 1 pH czynnika tugujacego,
wielko$¢ frakcji zuzli, stosunek S/L, krotno$¢ prowadzenia procesu, temperatura oraz
czas znaczaco wptywala na wydajnos¢ wymywania uzyskang dla danego zastosowanego
czynnika. Stezenie (tak samo jak pH w przypadku czynnikéw kompleksujacych) okazato
si¢ by¢ istotnym parametrem wplywajacym na wydajno$¢ procesu wymywania, a tym
samym znaczgco wplywato na selektywnos$¢ metody. W przypadku stosowania roéznej
wielko$ci frakcji uziarnienia zuzli mozna zauwazy¢, ze istnieje pewna roznorodnosé
w procentowym odzysku badanych metali. Jest to najprawdopodobniej zwigzane
z heterogenicznym charakterem badanego surowca o duzej zmiennos$ci zawartosci metali
w roznych wielkosciach czastek. Zauwazalna jest jednak ogolnie wyrazna tendencja
wzrostu wydajnosci wymywania wraz ze zmniejszajacg si¢ frakcjg uziarnienia. Zmiana
warto$ci S/L rdwniez w znaczacy sposob wplywala na wydajno$¢ procesu wymywania.
Stosunek 1/100 okazal si¢ by¢ optymalny dla badanych przypadkéw, poniewaz
stosowanie mniejszej wartosci S/L (1/200) tylko w nieznaczny sposob wplywalo na
poprawe wydajnos$ci, przy znacznie zwigkszonym zuzyciu czynnika tugujacego. Z kolei
zmniejszona warto$¢ S/L (1/50) wydawata si¢ mniej korzystna pod wzgledem mozliwosci
odzysku metali z badanych probek. Temperatura, w zakresie badanych wartosci byta tym
parametrem, ktory tylko dla niektorych przypadkow i1 tylko w nieznaczny sposob
wptywatl na wydajnos¢ procesu ekstrakcji. Wpltyw tego parametru byl szczegdlnie
obserwowany dla tugujacych czynnikéw kwasowych oraz kompleksujacych i byt
zdecydowanie mniej znaczacy w przypadku czynnikow zasadowych/obojetnych. Trudno
jest jednoznacznie okresli¢ zalezno$¢ wydajnosci procesu tugowania od temperatury
procesu. Pomimo stosunkowo niewielkiej r6znicy badanych temperatur, materiaty byly
zdolne do zwigkszenia lub zmniejszania ilo$ci uwalnianych metali, a wptyw na to mogta
mie¢ forma specjacyjna danego metalu obecna w badanych prébkach. Dwukrotne
przeprowadzenie procesu ekstrakcji przy ponownym uzyciu S$wiezego czynnika
tugujacego nie dawalo satysfakcjonujacego wzrostu wartosci wymycia dla Zadnego
z badanych przypadkéw. Bioragc pod uwage koszty zwigzane z ponownym
przeprowadzeniem ekstrakcji, operacja ta zdaje si¢ by¢ nieoptacalna. Niemniej jednak,

nie odrzuca si¢ mozliwosci uzyskania wyzszych warto$ci usuni¢cia metali przy
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zwiekszeniu ilosci cykli wymywania, szczegélnie w przypadku kompleksujacych
czynnikéw tugujacych. Ostatnim badanym parametrem, ktorego wptyw na efektywnos¢
procesu ekstrakcji zostat zbadany byt czas trwania procesu. W wyniku przeprowadzonych
testow stwierdzono, ze uzyskanie stanu rownowagi wymywania poszczegolnych metali
zalezy od rodzaju metalu, rodzaju materialu poddawanego obrobce oraz stosowanego
czynnika tugujacego. Ponadto stwierdzono, ze w kazdym przypadku nastagpito ustalenie
stanu rownowagi 1 nastgpowato ono wzglednie szybko we wszystkich przeprowadzonych
testach (nie dluzej niz w ciaggu 360 min). Doprowadzenie testu ekstrakcji do czasu 24
godzin nie skutkowato zmniejszeniem wydajnosci wymycia metali co mogloby
potwierdza¢ wzgledng stabilno$¢ stezen metali, w powstatych roztworach 1 wykluczy¢
mozliwo$¢ wtornej adsorpcji metali na materiale lub wytracania si¢ metali w tym czasie.
Metalem, ktory najszybciej ulegat prawie calkowitemu wymyciu byt Pb, podczas gdy
catkowite wymycie pozostalych metali wymagalo nieco dtuzszego czasu, zwtaszcza w
przypadku probek zuzli wymywanych czynnikami = zasadowymi/obojetnymi
1 kwasowymi.

Kolejnym badanym aspektem byt proces nanofiltracji wybranych roztworow
poekstrakcyjnych, prowadzony przy roznych wartosciach pH, co w przypadku niektérych
roztwordw wiagzato si¢ z wytracaniem osadow i konieczno$cig ich separacji (filtracja).
Ten etap pracy miat na celu przedstawienie mozliwosci dalszej obrébki otrzymanych
roztworow poekstrakcyjnych. Zaktadano, ze poprzez zastosowanie procesu nanofiltracji
mozliwe bedzie zat¢zenie metali obecnych w roztworze, co moze stanowi¢ dodatkowa
korzy$¢ przy ewentualnych dalszych metodach przetwarzania roztwordéw. Przy okazji
przedstawiono mozliwo$¢ kontrolowanego wytragcania metali z tych roztworéw poprzez
regulacje pH 1 skuteczne oddzielanie powstatych osadow od roztworu. Badania wykazaty,
ze pH nadawy uzytej do procesu nanofiltracji jest niezwykle istotne dla efektywnos$ci
procesu. Wartosci uzyskanych wspotczynnikow retencji zaréwno dla kwasowych jak
1 zasadowych/obojetnych czynnikow tugujacych wahaty si¢ w granicach od ~0 do
~100%, podczas gdy w przypadku kompleksujacych czynnikdéw tugujacych zakres ten
byt znacznie ograniczony 1 wahat si¢ w granicy od ~93% do ~98%. Zastosowanie nadawy
o pH w zakresie ~3 do ~5 (w niektérych przypadkach nawet do ~6) powodowato
wystgpienie minimum dla warto$ci uzyskanych wspotczynnikow retencji. Zazwyczaj
stopniowe zwigkszanie pH nadawy do wartosci ~10 skutkowato otrzymaniem znacznie
wigkszych warto$ci wspotczynnikow retencji. Taki efekt jest bezposrednio zwigzany
z charakterem chemicznym membrany zastosowanej w badaniach, a takze zalezy od
specjacji metali w roztworze, ktora silnie zwigzana jest z wartoscig pH, cho¢ nie mozna
catkowicie wykluczy¢ mozliwosci stragcanie niewielkich (niewidocznych) ilo$ci osadow
w warunkach silnie zasadowych. Na podstawie uzyskanych wynikoéw stwierdzono, Ze
nanofiltracja jest niezwykle efektywna metoda do ewentualnego zat¢zenia metali

ciezkich w roztworach poekstrakcyjnych i, przy zastosowaniu odpowiednich parametrow
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procesowych (w tym pH nadawy), mozliwe jest uzyskanie zaroOwno wysokiej
skutecznosci, jak 1 wzglednej selektywnosci rozdziatu metali.

Wydajnos$¢ ekstrakcji badanych metali w uktadzie kolumnowym (cigglym) byta
zalezna od nate¢zenia przeptywu czynnika wymywajacego, masy probki umieszczonej
w kolumnie (ztoza), a tym samym uzyskanego stosunku S/L, a takze od zastosowanej
wielkosci frakcji badanej probki zuzla. We wszystkich wykonywanych probach,
wymywanie takich metali jak Pb, Zn, Fe oraz Cu odbywato si¢ w sposob ciagly i,
w niektorych przypadkach wyraznie widoczne bylo zblizenie do stanu réwnowagi
procesu wymywania. Wyniki tugowania kolumnowego byly korzystniejsze dla wyzszej
warto$ci natezenia przeplywu czynnika tugujacego, mniejszej wartosci masy ztoza (tym
samym wiekszej warto$ci S/L) oraz frakcji ziarna o wielkosci mniejszej z badanych.
Réznice w wydajnosciach dla zmiennych parametréw procesowych mogg by¢ gltéwnie
skutkiem charakterystycznych dla danego typu materialu form wystepowania metali,
a takze ich zawarto$ci procentowej w probce 1 wielkosci powierzchni kontaktu ztoza
z ekstrahentem. Ekstrakcja kolumnowa, w poréwnaniu do ekstrakcji prowadzonej metoda
statyczng, wykazuje wiele zalet, ale roéwniez liczne wady. Jako gtowng wadg metody
wymieni¢ mozna potencjalnie dtugi czas prowadzenia procesu przy jednocze$nie niskiej
wydajnosci. W poréwnaniu z metodg statyczng, w ktérej maksimum wymycia byto
osiggane juz po uptywie 6 godzin, wydajnos¢ uzyskiwana po tym samym czasie dla prob
kolumnowych byta znacznie nizsza. Aby o0siggna¢ potencjalnie poréwnywalne wyniki do
prob statycznych nalezatoby proces kolumny prowadzi¢ w znacznie dluzszym czasie.
Z kolei istotng zaleta procesu tugowania kolumnowego jest tatwos¢ skalowania,
a technologia do tego celu jest czesto stosowana w przemysle.

Podsumowujac, wyniki badan uzyskane w trakcie realizowanej rozprawy doktorskiej
potwierdzity stluszno$¢ uzycia metody ekstrakcji cialo state-ciecz w celach efektywne;j
separacji metali cigzkich z badanych odpadoéw. Potwierdzono, ze przy odpowiednim
dostosowaniu parametrow procesowych mozliwe jest sterowanie wydajno$ciami
procesu, a takze jego selektywnoscig. Ponadto wykorzystanie procesu nanofiltracji
okazato si¢ by¢ wysoce efektywng oraz selektywng technikg do zat¢zenia wymytych
metali w roztworze poekstrakcyjnym. Wykonany zakres badan umozliwit osiggnigcie
zatozonych celow pracy 1 udowodnienie przyjetych hipotez badawczych.
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STRESZCZENIE

Rozprawa doktorska pt.: ,,Badanie procesu ekstrakcji metali cigzkich z odpadow
pochodzacych z hutnictwa cynku i olowiu” przedstawia problematyke separacji metali
z odpadow hutniczych, stawiajgc jako gltowny cel rozprawy wykazanie mozliwosci
wymywania takich metali jak Pb, Zn, Cu, Fe oraz Cd przy uzyciu metod
hydrometalurgicznych. Kolejnym celem byto zbadanie wplywu zmiennych parametrow
prowadzenia procesu na wydajnos$¢ ekstrakcji. Materiatami poddanymi badaniom byty:
zuzel pochodzacy z Krotkiego Pieca Obrotowego Wydzialu Rafinacji Otowiu (KPO),
zuzel pobrany ze Skladowiska Odpadéw Niebezpiecznych (KPO SON), a takze probka
osadu poneutralizacyjnego pobrana z Zaktadowej Oczyszczalni Sciekéw. Ponadto
otrzymane roztwory poekstrakcyjne poddano dalszej obrobee przy uzyciu ci$nieniowych
technik membranowych (nanofiltracji) w celu okre$lenia mozliwosci efektywne;j
separacji/koncentracji wydzielonych metali. Badania zostaly wzbogacone prébami
lugowania w kolumnie w celu przedstawienia alternatywnej, w stosunku do ekstrakcji
statycznej, metody wymywania metali. Badane materialy, zostaly takze poddane
szerokiej analizie sktadu jako$ciowego, ilo§ciowego czy tez fazowego, a takze okreslono
wybrane parametry fizykochemiczne oraz oceniono topografi¢ badanych probek.

Pierwszy etap badan obejmowat przeprowadzenie ogdlnej charakterystyki badanych
odpadow. Przeprowadzono proces kruszenia, suszenia, mielenia, a takze doboru
odpowiedniej; metody mineralizacji badanych probek. Wybrano mineralizacje
z wykorzystaniem wody krolewskiej wspomagang mikrofalowo. Analize¢ jakoSciowa,
iloSciowa oraz fazowa obecnych w materialach metali przeprowadzono przy uzyciu
metod analitycznych (takich jak ekstrakcja sekwencyjna metoda BCR), a takze metod
instrumentalnych (takich jak ASA, SEM z EDS, XRD). Podstawowe wlasciwosci
fizykochemiczne (jak wilgotnos¢, pH, pozostalo§¢ po prazeniu) rdéwniez zostaty
okreslone dla badanych materiatéw i znacznie rdznily si¢ w zaleznosci od badanej probki.
Analiza probek zuzli, a takze osadu wykazata obecno$¢ wielu metali, takich jak Fe, Pb,
Zn, Cu, Cd, Na, Ca, K, Ni, Mn, Cr, przy czym metalami wyst¢pujacymi w probkach
w najwiekszych ilosciach (powyzej 5%wt.) byly Fe, Pb, Zn, Cu w prébkach zuzli i Pb, Zn
1 Cd w probee osadu. Mikroanaliza rentgenowska wraz z analiza EDS ujawnita duza
zmienno$¢ stezen metali w réznych mikroobszarach probki, a obrazy SEM powierzchni
badanych materiatow przedstawialy wzglednie gtadka i nieporowatg strukture probek
zuzli 1 roéwniez malo porowata strukture probki OSADu. Roéznorodno$¢ form
wystgpowania metali w badanych materiatach, wskazujaca na znaczng niejednorodnos¢
probek pod wzgledem skladu chemicznego, przypisuje si¢ gtdéwnie rodzajowi wigzan
powstajacych podczas proceséw pierwotnych 1 przetwérczych oraz zmiennosci

warunkow podczas procesu sktadowania.
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Etap drugi stanowil wykonanie testow wymywania Pb, Zn, Cu, Fe z probek zuzli,
oraz Pb, Zn 1 Cd z probki OSADu. Badano takze wptyw takich zmiennych parametrow
procesowych na wydajno$¢ ekstrakcji jak: rodzaj, stezenie i pH uzytego czynnika
hugujacego, wielkos¢ frakcji uziarnienia zuzli, stosunek ciata statego do cieczy S/L,
temperatura, czas, a takze krotno$¢ prowadzenia procesu. Wyniki uzyskane w tym etapie
badan potwierdzily, ze przy odpowiednim dostosowaniu parametrow procesowych
mozliwe jest sterowanie wydajnoscig procesu, a takze jego selektywnos$cig. Do
najefektywniejszych czynnikéw hugujacych zaliczono HCl o stezeniu 2 mol/dm?
(w wymywaniu metali z zuzli), 1,5 mol/dm® HNO; (dla ekstrakcji OSADu), Na,EDTA
(o stezeniu 0,15 mol/dm?® (pH = 4) dla ekstrakcji KPO oraz 0,075 mol/dm* (pH = 4)
podczas tugowania probek KPO SON i OSADu), a takze NaOH (2 mol/dm’® dla
wymywania metali z KPO i KPO SON, jak réwniez 0,5 mol/dm® dla OSADu).
Optymalnymi parametrami procesu byl stosunek S/L  1/100, wymywanie
nierozfrakcjonowanej probki zuzli, jednokrotne przeprowadzenie procesu, temperaturg
25°C oraz czas prowadzenia ekstrakcji co najmniej 360 minut, co warunkowato
osiggnigcie stanu rownowagi we wszystkich badanych przypadkach.

Kolejnym analizowanym zagadnieniem byl proces nanofiltracji wybranych
roztworéw poekstrakcyjnych. Ten etap pracy miat na celu przedstawienie mozliwosci
dalszej obrobki otrzymanych roztworéw poekstrakcyjnych. Ocena miata rowniez
wskaza¢ na zmienno$¢ efektywnosci procesu w zalezno$ci od stosowanego pH nadawy
1 rodzaju roztworu. Na podstawie otrzymanych wynikdéw ustalono, Ze nanofiltracja jest
wysoce skuteczng metoda ostatecznego zatezania metali ciezkich w roztworach
poekstrakcyjnych, a przy zastosowaniu odpowiednich parametréw procesu mozliwe jest
osiggniecie zardéwno wysokiej wydajnosci, jak 1 wzglednej selektywnos$ci separacji
metali. Przy zastosowaniu odpowiednich parametréw procesu (wysokich wartosci
pH ~8-10) mozliwe bylo uzyskaniu najwyzszych warto$ci wspotczynnikdw retencji
metali dla wiekszos$ci analizowanych przypadkow.

Wymywanie metali przy uzyciu ekstrakcji ciggltej miato na celu wskazanie na
mozliwo$§¢ wykorzystania alternatywnej metody wymywania, przy jednoczesnym
potencjalnym zmniejszeniu kosztow, a takze zwiekszeniu wydajnosci. Zbadano wptyw
takich parametrow procesowych jak natgzenie przeptywu czynnika wymywajgcego, masa
ztoza w kolumnie oraz wielkos¢ frakcji na wydajnos¢ ekstrakcji metali Pb, Zn, Cu i Fe
z probki KPO w kolumnie. Wyniki tugowania kolumnowego byly korzystniejsze dla
wyzszej wartosci natezenia przeptywu czynnika tugujacego, mniejszej masy ztoza (tym
samym wigkszej wartosci S/L) oraz frakcji ziarna o wielkosci mniejszej z badanych.
W poréwnaniu z metodg statyczng, w ktorej maksimum wymycia byto osiagane juz po
uptywie 6 godzin, wydajno$¢ uzyskiwana po tym samym czasie dla prob kolumnowych
byla znacznie nizsza i1 z tego wzgledu wykorzystanie tej metody wydaje si¢ byc¢

nieefektywne 1 nieoptacalne.
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ABSTRACT

The dissertation titled: “ Research of the extraction process on heavy metals from zinc
and lead metallurgical wastes” presents the problem of metal separation from
metallurgical wastes, and the main objective of the dissertation was to indicate the
possibility of leaching such metals as Pb, Zn, Cu, Fe, and Cd from wastes come from
“Miasteczko Slaskie” zinc smelter by using hydrometallurgical methods. The study aimed
to investigate the influence of varying parameters of the process control on extraction
efficiency. The materials tested were slag from the Short Rotary Furnace of the Lead
Refining Department (KPO), slag taken from the Hazardous Waste Landfill (KPO SON)),
as well as a sample of post-neutralization sludge taken from the Company's Wastewater
Treatment Plant. In addition, the obtained post-extraction solutions were further treated
using pressure-driven membrane process (nanofiltration) to determine the potential for
effective metal retention and concentration of metals. The research was supplemented
with column leaching tests to present an alternative method to static extraction for metal
leaching. The tested materials were also subjected to a broad analysis, including
qualitative, quantitative, or phase composition assessment. Then, selected
physicochemical parameters were determined, and the topography of the tested samples
was evaluated.

The first stage of the study involved performing a general characterization of the
studied wastes. The process of crushing, drying, and grinding, as well as selecting a
suitable method of digestion of the analyzed samples was carried out. Microwave-assisted
aqua regia digestion was selected. Qualitative, quantitative, and phase analysis of the
metals present in the materials was carried out using analytical methods (such as BCR
sequential extraction), as well as instrumental methods (such as ASA, SEM with EDS,
and XRD). The basic physicochemical properties (such as moisture content, pH, and loss
on ignition) were also determined for the materials tested and varied considerably
between samples. Analysis of the slag and sludge samples revealed the presence of many
metals, in varying forms of occurrence such as Fe, Pb, Zn, Cu, Cd, Na, Ca, K, Ni, Mn,
Cr, with the metals present in the samples in the highest amounts (above 5%wt.) being Fe,
Pb, Zn, Cu in the slag samples and Pb, Zn and Cd in the sludge sample. X-ray
microanalysis with EDS revealed a high variability of metal concentrations in different
micro-areas of the sample. SEM images of the studied materials showed a relatively
smooth and non-porous structure of the slag samples and a low-porous structure of the
sludge sample. The variety of forms of metal occurrence in the materials studied is mainly
attributed to the type of bonds formed during the primary and processing processes,
variability of conditions during the storage process, and indicates the considerable

heterogeneity of the samples in terms of chemical composition.
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The second step was to perform leaching tests of Pb, Zn, Cu, and Fe from the slag
samples, and Pb, Zn, and Cd from the sludge sample. The type, concentration, and pH of
the leaching agent used, the size of the slag grain fraction, the solid/liquid S/L ratio,
temperature, time, and the multiplicity of the process were investigated in terms of the
extraction process efficiency. The results obtained in this stage of the study confirmed
that with appropriate adjustment of process parameters, it is possible to control the
process yields, as well as its selectivity. The most effective leaching agents included HCI
at 2 mol/dm? (in leaching of slag metals), 1.5 mol/dm® HNOs (for sludge extraction), as
well as Na;EDTA (at 0.15 mol/dm® (pH=4) for KPO extraction and 0.075 mol/dm?
(pH=4) for KPO SON and sludge samples), and NaOH (2 mol/dm? for KPO and KPO
SON leaching, and 0.5 mol/dm? for sludge). The optimal process parameters were an S/L
ratio of 1/100, leaching of an unfractionated slag sample, single-stage extraction, a
temperature of 25°C, extraction running time of at least 360 minutes, which determined
that equilibrium was reached in all cases studied.

The next issue analyzed was the nanofiltration process of selected post-extraction
solutions. This stage of the work was aimed at presenting the possibility of further
processing of the obtained post-extraction solutions. The evaluation was also intended to
indicate the variability of the process efficiency depending on the applied pH of the feed
and the type of solution. Based on the results obtained, it was determined that
nanofiltration is a highly effective method for the final concentration of heavy metals in
post-extraction solutions, and with the use of appropriate process parameters, it is possible
to achieve both high efficiency and relative selectivity of metal separation. Using
appropriate process parameters (high pH values ~8-10), it was possible to obtain the
highest values of metal retention factors for most cases.

The metal leaching using column extraction was intended to indicate the possibility
of using an alternative leaching method while reducing costs, as well as increasing
effectiveness. The effects of process parameters such as leaching agent flow rate, column
bed weight, and fraction size on the extraction efficiency of metals such as Pb, Zn, Cu,
and Fe from the KPO sample in the column were investigated. The results of column
leaching were most favorable for a higher value of leaching agent flow rate, a lower value
of bed mass (thus a higher S/L value), and the smelter of the two grain size fractions
tested. Compared to the static method, in which the maximum leaching was reached just
after 6 hours, the yield obtained after the same time for column samples was much lower,
and therefore the use of this method appears to be inefficient and uneconomical.
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https://omega.polsl.pl/info/book/PSLb7eb215735e1407bab85e80ed0ff1343?r=publication&ps=20&title=Publikacja%2B%25E2%2580%2593%2BMikrozanieczyszczenia%2Bw%2B%25C5%259Brodowisku%2Bcz%25C5%2582owieka.%2BStreszczenia%2Breferat%25C3%25B3w%2Bi%2Bposter%25C3%25B3w%252C%2BCz%25C4%2599stochowa%2B18-20%2Bwrze%25C5%259Bnia%2B2024%2B%25E2%2580%2593%2BPolitechnika%2B%25C5%259Al%25C4%2585ska+title&lang=pl&pn=1
https://omega.polsl.pl/info/book/PSLb7eb215735e1407bab85e80ed0ff1343?r=publication&ps=20&title=Publikacja%2B%25E2%2580%2593%2BMikrozanieczyszczenia%2Bw%2B%25C5%259Brodowisku%2Bcz%25C5%2582owieka.%2BStreszczenia%2Breferat%25C3%25B3w%2Bi%2Bposter%25C3%25B3w%252C%2BCz%25C4%2599stochowa%2B18-20%2Bwrze%25C5%259Bnia%2B2024%2B%25E2%2580%2593%2BPolitechnika%2B%25C5%259Al%25C4%2585ska+title&lang=pl&pn=1

2. M. Nocon, I. Korus, A. Podgorska

Leaching of heavy metals from zinc and lead metallurgy slags using EDTA,
Konferencja Naukowa ECOpole’22, Krakow, 19-22 pazdziernika 2022.

Projekty naukowe

1. Separacja metali ciezkich z odpadow pochodzgcych z Huty Cynku ,, Miasteczko

Slgskie” metodq ekstrakcji, 1.01.2022 — 31.12.2022, Subwencja na utrzymanie i
rozwor potencjalu badawczego SUB B, Symbol Projektu Badawczego:
08/040/BKM22/0178, petniona funkcja: kierownik projektu.

Separacja metali ciezkich z odpadow metalurgicznych metodq ekstrakcji oraz
nanofiltracji przy uzyciu czynnikow kompleksujgcych, 1.01.2023 — 31.12.2023,
Subwencja na utrzymanie i rozwér potencjatu badawczego SUB B, Symbol
Projektu Badawczego: 08/040/BKM23/0195, petiona funkcja: kierownik
projektu.

Separacja metali ciezkich z odpadow pochodzgcych z hutnictwa cynku i olowiu,
1.01.2024 — 31.12.2024, Subwencja na utrzymanie i1 rozwoOr potencjatu
badawczego SUB B, Symbol Projektu Badawczego: 08/040/BKM24/0214,

pelniona funkcja: kierownik projektu.

Nagrody i wyroznienia

1.

Nagroda za najlepsza prezentacje posterowg podczas XIV Konferencji
Naukowej MEMPEP 2023.

Wyrdznienie w kategorii plakat naukowy podczas VIII Interdyscyplinarnej
Akademickiej Konferencji IAKOS 2023.
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