STRESZCZENIE

Rozprawa doktorska pt.: . Badanie procesu ekstrakeji metali ciezkich 2z odpadow
pochodzacych z hutnictwa cynku i olowiu™ przedstawia problematyke separacji metali
z odpadow hutniczych, stawiajac jako gléwny cel rozprawy wykazanie mozliwosci wymywania
takich metali jak Pb, Zn. Cu, Fe oraz Cd przy uzyciu metod hydrometalurgicznych. Kolejnym
celem bylo zbadanie wplywu zmiennych parametréw prowadzenia procesu na wydajnosé
ckstrakeji. Materiatlami poddanymi badaniom byly: zuzel pochodzacy z Krétkicgo Picca
Obrotowego Wydziatu Rafinacji Otowiu (KPO). zuzel pobrany ze Sktadowiska Odpadow
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
okreslenia mozliwosci efektywnej separacji/koncentracji wydzielonych metali. Badania zostaly
wzbogacone probami tugowania w kolumnie w celu przedstawienia alternatywnej. w stosunku
do ekstrakeji statycznej, metody wymywania metali. Badane materialy. zostaly takze poddane
szerokiej analizie skladu jakosciowego, ilosciowego czy tez fazowego. a takze okreslono
wybrane parametry fizykochemiczne oraz oceniono topografie badanych probek.

Pierwszy etap badan obejmowal przeprowadzenie ogolnej charakterystyki badanych
odpadow. Przeprowadzono proces kruszenia, suszenia, miclenia, a takze doboru odpowiednie;
metody mineralizacji badanych probek. Wybrano mineralizacje z wykorzystaniem wody
krolewskiej wspomagang mikrofalowo. Analize jakosciowa. ilosciowg oraz fazowa obecenych
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 wiasciwosci fizykochemiczne (jak wilgotnosé, pH, pozostatosé po
prazeniu) rdéwniez zostaly okreslone dla badanych materialow i znacznie réznily sie
w zaleznosci od badanej probki. Analiza probek zuzli, a takze osadu wykazata obecnosé wielu
metali, takich jak Fe, Pb, Zn, Cu, Cd, Na, Ca, K, Ni, Mn, Cr, przy czym metalami
wystepujacymi w probkach w najwickszych ilosciach (powyzej 5%wt) byly Fe. Pb, Zn, Cu w
probkach zuzli i Pb, Zn i Cd w probee osadu. Mikroanaliza rentgenowska wraz z analizg EDS
ujawnifa duza zmiennos¢ stezen metali w roznych mikroobszarach probki. a obrazy SEM
powierzchni badanych materialéw przedstawialy wzglednie gladkg i nieporowata strukture
probek zuzli i réwniez malo porowatg strukture probki OSADu. Roznorodnosé form
wystgpowania metali w badanych materialach, wskazujaca na znaczna niejednorodnosé probek
pod wzgledem skladu chemicznego, przypisuje si¢ glownie rodzajowi wigzan powstajacych
podczas procesOw pierwotnych i przetworczych oraz zmiennosci warunkéw podcezas procesu
sktadowania.

Etap drugi stanowil wykonanie testow wymywania Pb, Zn, Cu, Fe z probek zuzli, oraz Pb.,
Zn i Cd z probki OSADu. Badano takze wplyw takich zmiennych parametréw procesowych na

wydajnos¢ ekstrakeji jak: rodzaj. stezenie i pH uzytego czynnika tugujacego. wielkosé frakeji



uziarnienia zuzli, stosunek ciala stalego do cieczy S/L. temperatura, czas. a takze krotnosé
prowadzenia procesu. Wyniki uzyskane w tym etapie badan potwierdzily, ze przy odpowiednim
dostosowaniu parametrow procesowych mozliwe jest sterowanie wydajnoscia procesu, a takze
jego selektywnoscig. Do najefektywniejszych czynnikéw tugujacych 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 rowniez 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 warunkowalo osiggnigcie stanu rownowagi we wszystkich badanych przypadkach.

Kolejnym analizowanym zagadnieniem byt proces nanofiltracji wybranych roztworéow
poekstrakcyjnych. Ten etap pracy miat na celu przedstawienie mozliwosci dalszej obrobki
otrzymanych roztworow poekstrakcyjnych. Ocena miala rowniez wskaza¢ na zmiennos¢
efektywnosci procesu w zaleznosci od stosowanego pH nadawy i rodzaju roztworu. Na
podstawie otrzymanych wynikéw ustalono, Ze nanofiltracja jest wysoce skuteczng metoda
ostatecznego zat¢zania metali cigzkich w roztworach poekstrakeyinych, a przy zastosowaniu
odpowiednich parametréw procesu mozliwe jest osiagniecie zaréwno wysokiej wydajnosei, jak
1 wzglednej selektywnosci separacji metali. Przy zastosowaniu odpowiednich parametrow
procesu (wysokich wartosei pH ~8-10) mozliwe bylo uzyskaniu najwyzszych wartoscei
wspolezynnikow retencji metali dla wickszoscei analizowanych przypadkow.

Wymywanie metali przy uzyciu ekstrakcji ciaglej mialo na celu wskazanie na
mozliwos¢  wykorzystania alternatywnej metody wymywania, przy jednoczesnym
potencjalnym zmniejszeniu kosztow, a takze zwigkszeniu wydajnosci. Zbadano wplyw takich
parametrow procesowych jak natezenie przeptywu czynnika wymywajacego, masa zloza
w kolumnie oraz wielkos¢ frakcji na wydajnos$¢ ekstrakeji metali Pb, Zn, Cu i Fe
z probki KPO w kolumnie. Wyniki hugowania kolumnowego byly korzystniejsze dla wyzszej
wartosci natezenia przeplywu czynnika tugujgcego. mniejszej masy ztoza (tym samym
wigksze] wartosei  S/L) oraz frakcji ziarna o wielkosci mniejszej z badanych.
W poréwnaniu z metodg statyczna, w ktorej maksimum wymycia bylo osiggane juz po uplywie
6 godzin, wydajnos¢ uzyskiwana po tym samym czasic dla prob kolumnowych byta znacznie

nizsza 1 z tego wzgledu wykorzystanie tej metody wydaje si¢ by¢ nieefektywne i nieoplacalne.



