Streszczenie rozprawy doktorskiej

Pierwiastki ziem rzadkich (REE), wedtug Unii Europejskiej, nalezgce do surowcow
krytycznych, sg niezbedne w produkcji sprzetu elektrycznego i elektronicznego. Globalna
sytuacja kryzysowa na rynku pierwiastkow ziem rzadkich jest spowodowana szybkim
rozwojem technologii elektronicznych oraz opanowaniem technologii pozyskiwania REE
przez Chiny. Obecnie Chiny kontrolujg okoto 70% s$wiatowej produkcji pierwiastkow ziem
rzadkich i posiadajg potowe ich swiatowych rezerw co powoduje ich dominacje na rynku. Ze
wzgledu na niepewno$¢ dostaw i mozliwe ograniczenia eksportu pierwiastkdow ziem rzadkich
przez Chiny, na catym $wiecie trwajg poszukiwania nowych zrédet ich pozyskiwania w celu
zapewnienia bezpieczenstwa rozwoju nowoczesnych technologii oraz skutecznych
i ekologicznych metod odzysku. Jedng z takich metod jest adsorpcja, ktorej skutecznosc
zalezy w duzej mierze od doboru adsorbenta. W roli adsorbentéw coraz czescigj
wykorzystywane sg wymieniacze jonowe o réznych grupach funkcyjnych.

W ramach rozprawy doktorskiej przedstawiono zagadnienia zwigzane z szerokim
zastosowaniem pierwiastkéw ziem rzadkich w wielu gateziach przemystu oraz poruszono
kwestie zwigzane z metodami ich odzysku z materiatdw odpadowych, ktére to sg glownym
zrodtem wtornym REE. Nadrzednym celem byto okreslenie mozliwosci zastosowania
komercyjnie  dostepnych  wymieniaczy  jonowych  zawierajgcych  iminodioctowe,
aminofosfonowe, sulfonowe, fosfonowe i karboksylowe grupy funkcyjne w procesie sorpcji
jonow metali wchodzgcych w skfad akumulatorow niklowo-wodorkowych (Ni-MH), takich jak
La(lll) i Ni(ll) w srodowisku kwasu azotowego(V) lub kwasu cytrynowego.

Na efektywno$¢ procesu sorpcji jondw metali na wymieniaczach jonowych majg wptyw
zarowno wiasciwosci fizykochemiczne stosowanych wymieniaczy jonowych, jak i warunki
prowadzenia procesu sorpcji. W zwigzku z tym w ponizszej pracy dokonano charakterystyki
fizykochemicznej jonitéw przed i po procesie sorpcji poprzez analize struktury i morfologii
powierzchni za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej, wyznaczenie parametrow
teksturalnych za pomocg analizy powierzchni wtasciwej i porowatosci, identyfikacje
powierzchniowych grup funkcyjnych za pomocg spektroskopii w podczerwieni i spektroskopii
fotoelektrondw w zakresie promieniowania X, ocene stabilnosci termicznej za pomoca
termograwimetrii, rozktad wielkosci ziaren za pomocg analizy sitowej, oraz wyznaczenie
tadunku powierzchniowego metodg dryftu i metodg miareczkowania potencjometrycznego.

Dobér optymalnych warunkdéw prowadzenia procesu (masa jonitu, stezenie HNOsg,
stosunek molowy kwas cytrynowy:jon metalu, czas kontaktu faz, stezenie poczatkowe jonéow
metali oraz temperatura) decydowat o skutecznosci usuwania wybranych jonéw metali
z uktadéw modelowych. Badania optymalizacji procesu sorpcji przeprowadzono metodg

statyczng. Kluczowym zagadnieniem byta ocena mozliwosci regeneracji jonitéw po procesie



sorpcji poprzez przeprowadzenie testow desorpcji. Dodatkowo przeprowadzone zostaty
badania sorpcji jonow metali w uktadach dwusktadnikowych w celu zbadania efektywnosci
procesu sorpcji jonow La(lll) w obecnosci innych jonéw pierwiastkbw ziem rzadkich,
tji. Ce(lll), Nd(Ill) i Pr(lll), a takze w obecnosci metali ciezkich, tj. Fe(lll), Ni(ll), Co(ll), Cu(ll)
i Zn(ll) na w/w jonitach, zarobwno w $rodowisku kwasu azotowego(V), jak i kwasu
cytrynowego. Przydatnos¢ zastosowanych jonitdow w procesie sorpcji jonow La(lll) i Ni(ll)
zostata rowniez zbadana w warunkach dynamicznych. Do teoretycznego opisu procesu
sorpcji wykorzystano modele kinetyczne pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego rzedu, dyfuzji
wewnatrzczgstkowej Webera-Morrisa i model Boyda oraz modele izoterm Langmuira,
Freundlicha i Temkina, co pozwolito na okreslenie szybko$ci procesu sorpcji oraz poznanie
mechanizmu wigzania jonéw metali. Charakterystyka fizykochemiczna oraz wyznaczenie
parametrow kinetycznych, réwnowagowych i termodynamicznych umozliwito roéwniez
okreslenie charakteru procesu sorpcji jonéw metali zachodzgcego na badanych materiatach.

Uzyskane wyniki badan sorpcji jondw metali na wymieniaczach jonowych pozwolity na
stwierdzenie, ze w odpowiednich warunkach wymieniacze jonowe charakteryzujg sie wysoka
efektywnosciag, zatem mogg stanowi¢ baze sorbentéw do opracowania efektywnego procesu
odzysku jonow pierwiastkow ziem rzadkich z roztworéw po ‘tugowaniu zuzytych

akumulatoréw niklowo-wodorkowych.



