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Whniosek
z dnia 2 marca 2025 r.
o przeprowadzenie postepowania w sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego
w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie! inzynieria $rodowiska,

goérnictwo i energetyka.

Okreslenie osiggniecia naukowego bedacego podstawg ubiegania si¢ o nadanie stopnia
doktora habilitowanego

Wykorzystanie wybranych materialow odpadowych i produktéow ubocznych
spalania jako sorbentéw do usuwania jonéw metali ze Srodowiska wodnego

Whnioskuje — na podstawie art. 221 ust. 10 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 zm.) — aby komisja habilitacyjna podejmowata
uchwate w sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego w glosowaniu tajaym/jawnym*2

Zostatem poinformowany, ze:

Administratorem w odniesieniu do danych osobowych pozyskanych w ramach postgpowania w
sprawie nadania stopnia doktora habilitowanego jest Przewodniczgcy Rady Doskonatosci Naukowej
Z siedzibq w Warszawie (pl. Defilad 1, XXIV pietro, 00-901 Warszawa).

! Klasyfikacja dziedzin i dyscyplin wg. rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 20 wrze$nia
2018 r. w sprawie dziedzin nauki i dyscyplin naukowych oraz dyscyplin w zakresie sztuki (Dz. U. z 2018 r. poz.
1818).

2 * Niepotrzebne skreslic.


http://suw.biblos.pk.edu.pl/departmentHomepage&dId=1576

Kontakt za posrednictwem e-mail: kancelaria@rdn.gov.pl , tel. 22 656 60 98 lub w siedzibie organu.
Dane osobowe bedg przetwarzane w oparciu o przestanke wskazang w art. 6 ust. 1 lit. ¢)
Rozporzgdzenia UE 2016/679 z dnia z dnia 27 kwietnia 2016 r. w zwigzku z art. 220 - 221 orazart.
232 — 240 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, w celu
przeprowadzenie postegpowania o nadanie stopnia doktora habilitowanego oraz realizacji praw i
obowigzkow oraz Srodkow odwolawczych przewidzianych w tym postgpowaniu.

Szczegotowa informacja na temat przetwarzania danych osobowych w postgpowaniu dostgpna jest
na stronie www.rdn.gov.pl/klauzula-informacyjna-rodo.html

(podpis wnioskodawcy)

Zataczniki:

5
6.
7.
8
9

Zatacznik 1. Dane kontaktowe umozliwiajace bezposredni kontakt z wnioskodawca (w jezyku polskim i
angielskim)

Zatacznik 2. Autoreferat przedstawiajacy opis dorobku i osiagnie¢ naukowych (w jezyku polskim i angielskim)

Zatacznik 3. Wykaz osiggnie¢ naukowych lub twérczych prac zawodowych oraz informacja o osiagnigciach
dydaktycznych, wspotpracy naukowej i popularyzacji nauki (w jezyku polskim i angielskim)

Zatacznik 4. Kopia dokumentu stwierdzajacego posiadanie stopnia naukowego doktora (w jezyku polskim i
angielskim)

Zatacznik 5. Wykaz liczby cytowan i indeksu Hirscha

Zatacznik 6. Kopie dokumentow ztozonych w formie papierowej (wniosek wraz z zatagcznikami, 2 ptyty CD)
Zatacznik 7. Kopie opublikowanych prac naukowych wchodzacych w sktad glownego osiagniecia
Zatacznik 8. Kopie o§wiadczen wspotautoréw publikacji wechodzacych w sktad gtéwnego osiagnigcia

Zatacznik 9. Kopie opublikowanych prac naukowych nie wchodzacych w sktad glownego osiggniecia

10. Zatacznik 10. Kopie certyfikatow, zaswiadczen, nagrod, dyplomow


mailto:kancelaria@rdn.gov.pl
http://www.rdn.gov.pl/klauzula-informacyjna-rodo.html
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1. Imie¢ i nazwisko.

Tomasz Kalak

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne — z podaniem podmiotu

nadajacego stopien, roku ich uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej.

2004

2013

2014

Tytut zawodowy: magister inzynier

Kierunek: technologia chemiczna, specjalno$é: technologia chemiczna organiczna
Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej

Tytut pracy magisterskiej: ,,Rola wybranych dodatkow w paliwie benzynowym”

Promotor: prof. dr hab. inz. Jan Szymanowski

Stopien naukowy: doktor nauk ekonomicznych w zakresie towaroznawstwa
Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu, Wydziat Towaroznawstwa

Tytut rozprawy doktorskiej: ,,Wplyw wlasciwosci powierzchniowych roztworow
proszkéw do prania na ich zdolnos$ci piorgce”

Promotor: dr hab. inz. Ryszard Cierpiszewski, prof. nadzw. UEP
Recenzenci: dr hab. Henryk Szymusiak, prof. nadzw. UEP,
dr hab. inz. Andrzej Chochotl, prof. nadzw. UEK

kwalifikacje pedagogiczne do pracy nauczycielskiej
Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu, uczelniany kurs pedagogiczny dla mtodej kadry
UEP

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych Ilub

artystycznych.

Zatrudnienie:

1.10.2019 — obecnie: adiunkt naukowo-dydaktyczny, Katedra Jakosci Produktow Przemystowych

i Opakowan, Instytut Nauk o Jakosci, Uniwersytet Ekonomiczny w
Poznaniu



1.09.2014 - 30.09.2019: adiunkt naukowo-dydaktyczny, Katedra Towaroznawstwa i Ekologii
Produktéw Przemystowych, Wydziat Towaroznawstwa, Uniwersytet
Ekonomiczny w Poznaniu

1.09.2013 - 30.08.2014: asystent, Katedra Towaroznawstwa 1 Ekologii Produktow,
Przemystowych, Wydziat Towaroznawstwa, Uniwersytet
Ekonomiczny w Poznaniu

W 1999 r. rozpoczatem studia magisterskie na Wydziale Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej na kierunku technologia chemiczna, specjalnosci technologia chemiczna
organiczna. W 2004 r. uzyskalem dyplom magistra inzyniera. Po ukonczeniu studiow
magisterskich, pracowatem w przemysle farmaceutycznym, spozywczym, motoryzacyjnym,
materialow Sciernych i chemii gospodarczej na stanowiskach mistrz produkcji, lider produkcii,
technolog, inzynier jakosci. Podczas pracy w zakladach przemystowych uzyskatem duze
doswiadczenie zawodowe, ktore pomoglo mi rozwija¢ zainteresowania naukowe na uczelni
wyzszej. W 2005 r. rozpoczatem studia doktoranckie na Wydziale Towaroznawstwa Uniwersytetu
Ekonomicznego w Poznaniu. Prace badawcza prowadzitem w Katedrze Towaroznawstwa
Przemystowego. Stopien doktora w dziedzinie nauk ekonomicznych w zakresie towaroznawstwa

uzyskatem 17.05.2013 r.

4. Omowienie osiggnieé, o ktérych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018

r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z p6zn. zm.).

Jako osiggniecie naukowe stanowigce podstawe wniosku habilitacyjnego przedstawiam cykl

powigzanych tematycznie 11 publikacji.

4.1. Tytul osiagni¢cia naukowego.

Wykorzystanie wybranych materialéw odpadowych i produktéw ubocznych spalania jako

sorbentow do usuwania jonow metali ze Srodowiska wodnego



4.2. Publikacje wchodzace w sklad osiagniecia naukowego.

Cykl ten tworzy 11 publikacji naukowych (H1 - H11) o spojnej tematyce,
wyszczegolnionych w wykazie zamieszczonym ponizej. Obliczone parametry naukometryczne sa
nastgpujace:

Sumaryczny IF (2025) dla 11 publikacji [H1-H11] wedtug bazy JCR: 30,9
Sumaryczny IF (z roku publikacji) dla 11 publikacji [H1-H11] wedtug bazy JCR: 30,025
Sumaryczny IF 5-letni dla 11 publikacji [H1-H11] wedtig bazy JCR: 31

Sredni IF (2025)/5-letni IF dla 11 publikacji [H1-H11]: 2,809/2,818

Sredni IF (z roku publikacji)/5-letni IF dla 11 publikacji [H1-H11]: 2,729/2,818
Sumaryczny IF (z roku publikacji) dla wszystkich publikacji: 80,748
Sumaryczny IF (2025) dla wszystkich publikacji: 87,79

Sumaryczna ilos¢ punktéw MEIN dla 11 publikacji [H1-H11]: 1370

Srednia ilos¢ punktow MEiN dla 11 publikacji [H1-H11]: 124,54

Sumaryczna ilos¢ punktéw MEIN dla wszystkich publikacji: 3282

Laczna liczba cytowan prac z cyklu [H1-H11]: 117

H1l. Kalak Tomasz. High efficiency of the bioremoval process of Cu(ll) ions with blackberry
(Rubus L.) residues generated in the food industry. Desalination and Water Treatment, 238,
2021, 174-197, https://doi.org/10.5004/dwt.2021.27764.

(liczba punktéw MEIN z roku publikacji: 100 pkt, IF z roku publikacji: 1,254, IF obecnie: 1,0,

cytowania: 6)

Wktad w powstanie pracy:

Kalak Tomasz: pomystodawca koncepcji badan, tworca hipotezy badawczej, analiza literatury,
zaplanowanie i wykonanie eksperymentow, analiza wynikéw badan, merytoryczne i graficzne
opracowanie wynikow badan, samodzielne przygotowanie manuskryptu artykuhu, catkowity
udziat w procesie publikacji i dyskusji z recenzentami.

Moj wkiad w powstanie tej pracy dotyczyt analizy literatury z zakresu metod stosowanych
w separacji jonoéw metali z roztworéw wodnych, procesu biosorpcji i stosownych biosorbentow,
wystepowania miedzi w srodowisku wodnym oraz jego szkodliwosci, rynku §wiatowej produkcji
jezyny. Samodzielnie wykonatem eksperymenty polegajace na zbadaniu mozliwosci usuwania



jonéw Cu(Il) z roztworow wodnych przy uzyciu wytlokéw jezyny (Rubus L.) uzyskanych
w wyniku przetworstwa w przemysle spozywczym. Eksperymentalnie zbadalem wptyw réznych
czynnikbw na wydajno§¢ procesu biosorpcji i pojemnos$¢ sorpcyjng, a takze okreslitem
maksymalng wydajno$¢ usuwania jonéw miedzi w odpowiednich warunkach. Zanalizowatem
kinetyke procesu biosorpcji oraz wyznaczytem izotermy. Ponadto scharakteryzowalem materiat
wytlokow jezyny poprzez oceng skladu i wlasciwosci fizykochemicznych wieloma metodami
badawczymi.

H2. Kalak Tomasz. The use of post-production waste generated in the brewing industry for the
effective bioremoval of Cu(Il) ions. Deaslination and Water Treatment, 271, 2022, 124-142,
https://doi.org/10.5004/dwt.2022.28814.

(liczba punktow MEIN z roku publikacji: 100 pkt, IF z roku publikacji: 1,254, IF obecnie: 1,0,

cytowania: 0)

Wkiad w powstanie pracy:

Kalak Tomasz: pomystodawca koncepcji badan, tworca hipotezy badawczej, analiza literatury,
zaplanowanie i samodzielne wykonanie eksperymentow, analiza wynikow badan, merytoryczne i
graficzne opracowanie wynikoéw badan, samodzielne przygotowanie manuskryptu artykutu,
catkowity udziat w procesie publikacji i dyskusji z recenzentami.

Moj wkiad w powstanie tej pracy dotyczyt analizy literatury z zakresu rynku $wiatowej
produkcji piwa, analizy procesu produkcji piwa i odpadu w postaci wystodzin browarnianych,
analizy literaturowej sktadu i wlasciwosci wystodzin browarnianych. Samodzielnie zaplanowatem
koncepcje badan, wykonatem wszystkie eksperymenty polegajace na ocenie mozliwosci usuwania
jondéw Cu(Il) z roztworow wodnych (przy pomocy plazmowej techniki emisyjnej MP-AES) przy
uzyciu wystodzin browarnianych. Samodzielnie scharakteryzowalem wyslodziny browarniane
poprzez ocen¢ skladu i wilasciwosci fizykochemicznych réznymi metodami analitycznymi.
Okreslitem wplyw masy biosorbentu na wydajnos¢ procesu biosorpcji i pojemno$¢ sorpcyjna.

H3. Kalak Tomasz*, Walczak Jakub, Ulewicz Malgorzata. Adsorptive Recovery of Cd(Il) lons
with the Use of Post-Production Waste Generated in the Brewing Industry. Energies, 14, 17,
2021, 5543, https://doi.org/10.3390/en14175543.

(* autor korespondencyjny, liczba punktow MEIN z roku publikacji: 140 pkt, IF z roku publikacji:

3,004, IF obecnie: 3,0, cytowania: 4)

Wktad w powstanie pracy:

Kalak Tomasz: pomystodawca koncepcji badan, tworca hipotezy badawczej, analiza literatury,
zaplanowanie 1 wykonanie czgéci eksperymentéw, nadzér nad przebiegiem eksperymentow,



analiza wynikow badan, merytoryczne i graficzne opracowanie wynikow badan, samodzielne
przygotowanie manuskryptu artykutu, catkowity udziat w procesie publikacji, calkowity udziat
w dyskusji z recenzentami.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na analizie literatury z zakresu procesu biosorpcji,
wystepowania kadmu w Srodowisku wodnym oraz jego toksycznosci, analizie rynku $wiatowej
produkcji piwa, analizie literaturowej sktadu i wiasciwosci wystodzin browarnianych jako odpadu
poprodukcyjnego, zaplanowaniu koncepcji badan, wykonaniu czeSci  eksperymentow
polegajacych na ocenie mozliwosci usuwania jonéw Cd(II) z roztworow wodnych (przy pomocy
metody ASA) przy uzyciu wystodzin browarnianych bedacych odpadem w procesach produkcji
piwa. Samodzielnie scharakteryzowalem materiat odpadowy wystodzin browarnianych poprzez
oceng skladu 1 wlasciwosci fizykochemicznych wieloma metodami badawczymi. Zanalizowalem
wplyw réznych czynnikow na wydajnos¢ procesu biosorpcji i pojemno$¢ sorpcyjng, a takze
okreslitem maksymalng wydajno$¢ usuwania jonéw kadmu. Samodzielnie wykonatem analize
kinetyki procesu biosorpcji, rownowagi i izoterm procesu.

H4. Kalak Tomasz*, Dudczak-Hatabuda Joanna, Tachibana Yu, Cierpiszewski Ryszard.
Effective use of elderberry (Sambucus nigra) pomace in biosorption processes of Fe(lll)
ions. Chemosphere, 246, 2020, 125744,
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2019.125744.

(* autor korespondencyjny, liczba punktow MEIN z roku publikacji: 100 pkt, IF z roku publikaciji:

5,778, IF obecnie: 8,1, cytowania: 34)

Wkiad w powstanie pracy:

Kalak Tomasz: pomystodawca koncepcji badan, tworca hipotezy badawczej, analiza literatury,
zaplanowanie i wykonanie cze$ci eksperymentow, nadzor nad przebiegiem eksperymentow,
analiza wynikow badan, merytoryczne i graficzne opracowanie wynikow badan, samodzielne
przygotowanie manuskryptu artykutu, catkowity udziat w procesie publikacji, udziat w dyskusji z
recenzentami.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na analizie literatury z zakresu metod usuwania
jondéw metali z roztworéw wodnych, procesu biosorpcji, wystgpowania zelaza w Srodowisku
wodnym oraz jego toksyczno$ci w wysokich stezeniach, analizie literaturowej skfadu i
wlasciwosci czarnego bzu. Zaplanowalem koncepcje badan, wykonatem czes¢ doswiadczen
polegajacych na zbadaniu zdolnosci usuwania jonow Fe(III) (przy pomocy metody ASA)
z roztworow wodnych przy uzyciu wytlokow z czarnego bzu (Sambucus nigra L.) pochodzacych
z przetworstwa w przemysle spozywczym. Scharakteryzowatem materiat wytlokow czarnego bzu
pod katem oceny sktadu i wlasciwosci fizykochemicznych przy pomocy roéznych metod
analitycznych. Zaplanowatem i bralem udziat w okre$leniu wptywu réznych czynnikow na



wydajno$¢ procesu biosorpcji i pojemnosé sorpcyjng. Analizujagc wyniki badan, okreslitem
maksymalng wydajno$¢ usuwania jonow Fe(lll) w danych warunkach, kinetyke procesu
biosorpcji, rownowagg i izotermy procesOw.

H5. Kalak Tomasz*, Cierpiszewski Ryszard. Comparative studies on the adsorption of Pb(Il)
ions by fly ash and slag obtained from CFBC technology. Polish Journal of Chemical
Technology, 21, 4, 2019, 72-81, https://doi.org/10.2478/pjct-2019-0042.

(* autor korespondencyjny, liczba punktéw MEIN z roku publikacji: 20 pkt, IF z roku publikacji:

1,193, IF obecnie: 0,7, cytowania: 10)

Wkiad w powstanie pracy:

Kalak Tomasz: pomystodawca koncepcji badan, tworca hipotezy badawczej, analiza literatury,
zaplanowanie i samodzielne wykonanie eksperymentow, analiza wynikéw badan, merytoryczne i
graficzne opracowanie wynikow badan, samodzielne przygotowanie manuskryptu artykutu,
catkowity udziat w procesie publikacji, udziat w dyskusji z recenzentami.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na analizie literatury z zakresu metod stosowanych
w separacji jondw metali z roztworow wodnych, rodzajow stosowanych adsorbentéw, technologii
cyrkulacyjnego spalania osadow scickowych w ztozu fluidalnym (CFBC). Bratem udziat
w zaplanowaniu koncepcji badan, okreslitem skiad i wilasciwosci fizykochemiczne popiotu
lotnego i zuzlu r6znymi metodami analitycznymi, wykonatem doswiadczenia polegajace na ocenie
zdolnosci usuwania jonow Pb(II) z roztworéw wodnych przy uzyciu popiotu lotnego i zuzlu jako
odpadow powstatych ze spalania komunalnych osadow $ciekowych w technologii cyrkulacyjnego
spalania w ztozu fluidalnym (CFBC). Zanalizowatlem wptyw réznych czynnikow na wydajnos¢
procesu adsorpcji i pojemno$¢ adsorpcyjng. Dodatkowo samodzielnie poréwnatem wyniki badan
obu adsorbentéw, okreslitem maksymalng wydajnos¢ usuwania jonow otowiu przez badane
adsorbenty, zanalizowatem kinetyke procesu adsorpcji, rownowagg i izotermy procesow.

H6. Kalak Tomasz*, Marciszewicz Kinga, Piepiorka-Stepuk Joanna. Highly Effective
Adsorption Process of Ni(Il) lons with the Use of Sewage Sludge Fly Ash Generated by
Circulating Fluidized Bed Combustion (CFBC) Technology. Materials, 14, 2021, 3106,
https://doi.org/10.3390/mal4113106.

(* autor korespondencyjny, liczba punktow MEIN z roku publikacji: 140 pkt, IF z roku publikacji:

3,623, IF obecnie: 3,1, cytowania: 15)



Wktad w powstanie pracy:

Kalak Tomasz: pomystodawca koncepcji badan, tworca hipotezy badawczej, analiza literatury,
zaplanowanie i samodzielne wykonanie czgéci eksperymentéw, analiza wynikow badan,
merytoryczne i graficzne opracowanie wynikow badan, samodzielne przygotowanie manuskryptu
artykutu, calkowity udziat w procesie publikacji, calkowity udziat w dyskusji z recenzentami.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegatl na analizie literatury z zakresu degradacji
srodowiska naturalnego metalami cigzkimi, metod stosowanych w separacji jonow metali
z roztwordw wodnych, w tym procesu adsorpcji, z zakresu wystgpowania niklu w §rodowisku
wodnym oraz jego szkodliwosci, technologii cyrkulacyjnego spalania osadéw $ciekowych w ztozu
fluidalnym (CFBC), a takze z zakresu ilosci powstawania komunalnych osadow $ciekowych
w Polsce i Europie w ostatnim czasie. Zaplanowatem koncepcj¢ badan, wykonalem cze$¢
eksperymentow polegajacych na ocenie mozliwosci usuwania jonéw Ni(Il) z roztworow wodnych
przy uzyciu popiotu lotnego jako odpadu powstalego ze spalania komunalnych osadow
sciekowych w technologii cyrkulacyjnego spalania w ztozu fluidalnym (CFBC). Analizie
poddatem wpltyw réznych czynnikdw na wydajno$¢ procesu adsorpcji i pojemnosé adsorpcyjna.
Okreslitem maksymalng wydajno$¢ usuwania jonow niklu przy pomocy popiotu lotnego.
Scharakteryzowatem materiat adsorbentu poprzez ocene sktadu i wlasciwosci fizykochemicznych
wieloma metodami badawczymi. Zanalizowalem kinetyke procesu adsorpcji, rownowage |
izotermy procesu.

H7. Kalak Tomasz. Efficient use of circulating fluidized bed combustion fly ash and slag
generated as a result of sewage sludge incineration to remove cadmium ions. Desalination
and Water Treatment, 264, 2022, 72-90, https://doi.org/ 10.5004/dwt.2022.28575.

(liczba punktéw MEIN z roku publikacji: 100 pkt, IF z roku publikacji: 1,254, IF obecnie: 1,0,

cytowania: 2)

Wktad w powstanie pracy:

Kalak Tomasz: pomystodawca koncepcji badan, tworca hipotezy badawczej, analiza literatury,
samodzielne zaplanowanie i wykonanie eksperymentow, analiza wynikow badan, merytoryczne i
graficzne opracowanie wynikéw badan, samodzielne przygotowanie manuskryptu artykuhu,
calkowity udziat w procesie publikacji i dyskusji z recenzentami.

Moj wklad w powstanie tej pracy dotyczyt analizy literatury z zakresu zagrozen
zanieczyszczenia Srodowiska metalami cigzkimi, wystepowania kadmu w $rodowisku oraz jego
szkodliwosci. Samodzielnie wykonatem eksperymenty polegajace na zbadaniu mozliwosci
usuwania jonéw Cd(Il) z roztworéw wodnych przy uzyciu popiotu i zuzlu powstatych w wyniku
technologii fluidalnego spalania osadéw $ciekowych. Eksperymentalnie zbadatem wptyw masy
adsorbentow, pH poczatkowego, stezenia poczatkowego kadmu w roztworze wyjSciowym i czasu
kontaktu na wydajno$¢ procesu adsorpcji i pojemno$¢ sorpcyjna. Ponadto scharakteryzowatem



adsorbenty poprzez ocen¢ skladu i wiasciwosci fizykochemicznych réznymi metodami
badawczymi.

H8. Kalak Tomasz*, Tachibana Yu. Utilizing sewage sludge slag, a by-product of the
circulating fluidized bed combustion process, to efficiently remove copper from aquatic
environment. Energies, 2023, 16, 5688. https://doi.org/10.3390/en16155688.

(* autor korespondencyjny, liczba punktow MEIN z roku publikacji: 140 pkt, IF z roku publikacji:

3,200, IF obecnie: 3,0, cytowania: 0)

Wkiad w powstanie pracy:

Kalak Tomasz: pomystodawca koncepcji badan, tworca hipotezy badawczej, analiza literatury,
zaplanowanie i wykonanie wszystkich eksperymentéw, analiza wynikow badan, merytoryczne i
graficzne opracowanie wynikow badan, przygotowanie manuskryptu artykutu, catkowity udziat
w procesie publikacji i dyskusji z recenzentami.

Moj wkiad w powstanie tej pracy dotyczyt analizy literatury z zakresu zagrozen zanieczyszczenia
srodowiska metalami cigzkimi, wystgpowania miedzi w $rodowisku oraz jego szkodliwosci,
procesOw przetwarzania komunalnych osadow $ciekowych, udziatdow ilosciowych w wytwarzaniu
osadow sciekowych przez kraje Unii Europejskiej, procesOw przetwarzania $ciekow, a takze
termicznego przeksztalcania osadow Sciekowych z wykorzystaniem technologii cyrkulacyjnego
spalania w ztozu fluidalnym. Samodzielnie wykonalem eksperymenty polegajace na zbadaniu
mozliwo$ci usuwania jonow Cu(ll) z roztworow wodnych przy uzyciu zuzlu powstatego w wyniku
technologii fluidalnego spalania osadéw Scickowych. Eksperymentalnic zbadatem wptyw masy
adsorbentow, pH poczatkowego, stezenia poczatkowego miedzi w roztworze wyjsciowym i czasu
kontaktu na wydajno$¢ procesu adsorpcji i pojemnos$¢ sorpcyjng. Ponadto scharakteryzowatem
adsorbent poprzez ocen¢ skiadu i wlasciwosci fizykochemicznych réznymi metodami
badawczymi. Zanalizowatem kinetyke procesu adsorpcji, rownowage, model dyfuzji
wewnatrzczasteczkowej i izotermy procesu. Moj wkiad polegat rowniez na analizie i interpretacji
wynikéw badan, graficznym opracowaniu wynikéw, napisaniu wszystkich rozdziatow
manuskryptu, catkowitym udziale w procesie publikacji i dyskusji z recenzentami.

H9. Kalak Tomasz*, Tachibana Yu. Removal of lithium and uranium from seawater using fly
ash and slag generated in the CFBC technology. RSC Advances, 11, 2021, 21964-21978,
https://doi.org/10.1039/DORA09092A.

(* autor korespondencyjny, liczba punktow MEIN z roku publikacji: 100 pkt, IF z roku publikacji:

3,361, IF obecnie: 3,9, cytowania: 11)
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Wktad w powstanie pracy:

Kalak Tomasz: pomystodawca koncepcji badan, tworca hipotezy badawczej, analiza literatury,
zaplanowanie 1 wykonanie czg¢sci eksperymentdéw, analiza wynikéw badan, merytoryczne i
graficzne opracowanie wynikow badan, przygotowanie manuskryptu artykuhu, catkowity udziat
w procesie publikacji i dyskusji z recenzentami.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na analizie literatury z zakresu wlasciwosci litu i
uranu oraz wystepowania w $rodowisku naturalnym, rynku $wiatowej produkcji litu i uranu,
zaplanowaniu koncepcji badan, wykonaniu czes$ci eksperymentow polegajacych na ocenie sktadu
i wlasciwosci fizykochemicznych popiotu lotnego i zuzlu r6znymi metodami badawczymi, ocenie
mozliwo$ci usuwania jonow litu i uranu z Morza Japonskiego przy uzyciu popiotu lotnego i zuzlu
jako odpadow powstatych ze spalania komunalnych osadow $ciekowych w technologii
cyrkulacyjnego spalania w ztozu fluidalnym (CFBC). Analizie poddano wplyw réznych
czynnikow na wydajno$¢ procesu adsorpcji i pojemnos¢ adsorpcyjng. Okre$lono maksymalng
wydajnos¢ usuwania jonow litu i uranu. Zanalizowano kinetyke procesu adsorpcji, rownowage i
izotermy procesu. Mo6j wkilad polegal rowniez na analizie i interpretacji wynikow badan,
graficznym opracowaniu wynikow, napisaniu wszystkich rozdzialow manuskryptu, catkowitym
udziale w procesie publikacji i dyskusji z recenzentami.

H10. Kalak Tomasz*, Cierpiszewski Ryszard, Ulewicz Malgorzata. High Efficiency of the
Removal Process of Pb(ll) and Cu(ll) lons with the Use of Fly Ash from Incineration of
Sunflower and Wood Waste Using the CFBC Technology. Energies, 14, 2021, 1771.
https://doi.org/10.3390/en14061771.

(* autor korespondencyjny, liczba punktow MEIN z roku publikacji: 140 pkt, IF z roku publikaciji:

3,004, IF obecnie: 3,0, cytowania: 25)

Wktad w powstanie pracy:

Kalak Tomasz: wspottworca koncepcji badan, tworca hipotezy badawczej, analiza literatury,
zaplanowanie i wykonanie cze$ci eksperymentdéw, analiza wynikoOw badan, merytoryczne i
graficzne opracowanie wynikow badan, samodzielne przygotowanie manuskryptu artykutu,
calkowity udziat w procesie publikacji, udziat w dyskusji z recenzentami.

Mo¢j wkiad w powstanie tej pracy polegat na analizie literatury z zakresu zagrozen
srodowiska naturalnego metalami cigzkimi, wystgpowania ofowiu 1 miedzi oraz ich toksycznosci,
metod separacji metali, rynku $wiatowej produkcji stonecznika i powstawania jego odpadow,
rynku odpadoéw generowanych w przemysle drzewnym. Bratem udziat w zaplanowaniu koncepcji
badan, wykonalem czgs$¢ eksperymentéw polegajacych na ocenie mozliwosci usuwania jondw
Pb(Il) i Cu(Il) z roztworow wodnych przy uzyciu popiotu lotnego pochodzacego ze spalania
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odpadow stonecznika (20%, m/m) i odpadow drzewnych (80%, m/m) w technologii
cyrkulacyjnego spalania w zlozu fluidalnym (CFBC). Analizie poddalem wptyw réznych
czynnikow na wydajno$¢ procesu adsorpcji i pojemnos$¢ adsorpcyjng. Okreslitem maksymalng
wydajno$¢ usuwania jondw otowiu i miedzi. Scharakteryzowalem material odpadowy popiotu
lotnego poprzez ocen¢ skladu i1 wlasciwosci fizykochemicznych roéznymi technikami
analitycznymi. Zanalizowatem kinetyke procesu adsorpcji, rownowagg i izotermy procesu.

H11l. Kalak, Tomasz*, Kaczmarek Mateusz, Nowicki Piotr, Pietrzak Robert, Tachibana Yu,
Cierpiszewski Ryszard. Preparation of nitrogen-enriched pine sawdust-based activated
carbons and their application for copper removal from the aquatic environment. Wood
Science and Technology 2022, 56, 6, 1721-1742. https://doi.org/10.1007/s00226-022-
01423-9.

(* autor korespondencyjny, liczba punktow MEIN z roku publikacji: 200 pkt, IF z roku publikacji:

3,1, IF obecnie: 3,1, cytowania: 10)

Wkiad w powstanie pracy:

Kalak Tomasz: pomystodawca koncepcji badan, tworca hipotezy badawczej, analiza literatury,
udziat w zaplanowaniu 1 wykonaniu czesci eksperymentow, analiza wynikow badan,
merytoryczne i graficzne opracowanie wynikow badan, samodzielne przygotowanie manuskryptu
artykutu, calkowity udziat w procesie publikacji, udziat w dyskusji z recenzentami,

Kaczmarek Mateusz: wykonanie czesci eksperymentow (czg¢$¢ badan dotyczacych procesow
adsorpciji),

Nowicki Piotr: przygotowanie adsorbentéw do badan, udzial w recenzowaniu manuskryptu
artykutu, udziat w dyskusji z recenzentami,

Pietrzak Robert: analiza literatury, udziat w przygotowaniu adsorbentow do badan,
Tachibana Yu: udziat w recenzowaniu manuskryptu artykutu, udziat w dyskusji z recenzentami,

Cierpiszewski Ryszard: analiza literatury, udzial w planowaniu badan, udziat w analizie
wynikow badan, udziat w dyskusji z recenzentami.
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Prowadzone przeze mnie badania naukowe (reprezentujace monotematyczny cykl
publikacji), stanowigce osiggni¢cie naukowe ujgte w przewodzie habilitacyjnym finansowane byty
z nastepujacych zrodet:

1) Uniwersytet Ekonomiczny w  Poznaniu, Wydziat Towaroznawstwa, Katedra
Towaroznawstwa i Ekologii Produktéw Przemystowych: $rodki finansowe na dziatalno$¢
statutowg na rok 2015, 2016 i 2017.

Projekt badawczy pt.: ,,Metody usuwania metali ze Srodowiska i odpaddéw przemystowych”.

Kierownik projektu badawczego: dr hab. inz. Ryszard Cierpiszewski, prof. UEP

Wykonawca projektu badawczego: dr inz. Tomasz Kalak

Efektem projektu badawczego byly doniesienia konferencyjne i publikacje.

2) Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu, Wydziat Towaroznawstwa (od 2019 r.: Instytut Nauk
o Jakosci), Katedra Towaroznawstwa i Ekologii Produktow Przemystowych (od 2019 r.:
Katedra Jakos$ci Produktow Przemystowych 1 Opakowan): $rodki finansowe na dzialalno$¢
statutowg na lata 2018, 2019 i 2020.

Projekt badawczy pt.: ,Badanie biomaterialdw i biokomponentow przeznaczonych do

zastosowania w aspekcie ochrony srodowiska naturalnego™.

Kierownik projektu badawczego: dr hab. inz. Ryszard Cierpiszewski, prof. UEP

Wykonawca projektu badawczego: dr inz. Tomasz Kalak.

Efektem projektu badawczego byly doniesienia konferencyjne i publikacje.

3) Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu, Instytut Nauk o Jako$ci, Katedra Jako$ci Produktow
Przemystowych i Opakowan: srodki finansowe na dzialalno$¢ statutowa na rok 2021.

Projekt badawczy pt.: ,Badanic biomateriatbw i biokomponentéw przeznaczonych do

zastosowania w aspekcie ochrony $rodowiska naturalnego™.

Kierownik projektu badawczego: prof. dr hab. inz. Ryszard Cierpiszewski

Wykonawca projektu badawczego: dr inz. Tomasz Kalak.

Efektem projektu badawczego byly doniesienia konferencyjne 1 publikacje.
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4.3. Omowienie celu naukowego ww. pracy i osiagnietych wynikéw wraz z omowieniem ich

ewentualnego wykorzystania

Prowadzone przeze mnie badania naukowe miaty charakter interdyscyplinarny, wymagaty
wykorzystania technik badawczych z réznych dziedzin naukowych, wsrdéd ktorych wymienic
mozna: inzynieri¢ materialowa, radiochemig, inzynieri¢ chemiczng, chemi¢ (analityczna,
organiczng, nieorganiczng, fizyczng), fizyke, inzynieri¢ srodowiska, ochrone srodowiska,
inzynieri¢ produkcji, technologie chemiczng, biotechnologi¢. Prace badawcze realizowane bylty w
dyscyplinie naukowej ,,towaroznawstwo” (dziedzina nauk ekonomicznych), ktore bylto dyscypling
obowigzujacg do 30.09.2018 r. W pozniejszych aktach prawnych dokonujacych podziatu na
dziedziny 1 dyscypliny naukowe nie uwzglgdniono takiej dyscypliny i nie ma obecnie mozliwosci
ubiegania si¢ o nadanie stopnia naukowego w dyscyplinie ,,towaroznawstwo”. Niniejsza zmiana
zostata przeprowadzona w polowie mojej pracy na stanowisku adiunkta. Mozna stwierdzi¢, iz mdj
dorobek naukowy ma charakter przejsciowy, gdyz gromadzony byt przed, w trakcie i po reformie
szkolnictwa wyzszego. Stad zobligowany bylem poszukiwaé¢ nowej dyscypliny naukowej, w
ramach ktérej moje prace moglyby by¢ najbardziej zblizone tematycznie. Taka dyscypling, w
ktorej obszarze moje badania moglyby spelni¢ wymagania formalne, wydaje si¢ by¢ ,,inzynieria
srodowiska, gérnictwo i energetyka”.

Przedstawiona rozprawa habilitacyjna zatytulowana: ,Wykorzystanie wybranych
materiatow odpadowych i produktow ubocznych spalania jako sorbentow do usuwania jonow
metali ze srodowiska wodnego” obejmuje cykl jedenastu publikacji naukowych oznaczonych
symbolami [H1] — [H11]. Artykuty [H1] — [H4] dotycza oceny wiasciwosci fizykochemicznych
wybranych materialdw odpadowych pochodzacych z przetworstwa spozywczego, a takze
wykorzystania jako adsorbentow jonéw metali Cu(ll), Cd(Il), Fe(ll) z roztworéw wodnych. Prace
[H5] — [H9] dotycza charakterystyki popiotu lotnego i zuzlu jako produktow ubocznych
powstalych w wyniku termicznego przeksztalcenia komunalnych osadow Sciekowych przy
wykorzystaniu technologii cyrkulacyjnego spalania w ztozu fluidalnym. Tego typu materiaty
odpadowe z oczyszczalni SciekOw zostaly wykorzystane w procesach usuwania jonéw metali z
roztworow wodnych (Pb(I1), Ni(ll), Cd(ll), Cu(ll)) oraz wody morskiej (Li(l), U(VI)). W
publikacji [H10] zaprezentowano popiot lotny jako produkt uboczny wspotspalania odpadow

stonecznika (20%) i odpadow drzewnych (80%) w technologii cyrkulacyjnego spalania w ztozu
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fluidalnym. Nastepnie odpad zostal wykorzystany w procesach adsorpcji jonéw metali (Pb(ll),
Cu(ll)) w modelowych roztworach wodnych. W pracach dokonano proby wyjasnienia
mechanizmu adsorpcji metali na badanych materialach, poddano analizie kinetyke procesow
adsorpcyjnych, réwnowage i izotermy procesu. W pracy [H11] przedstawiono mozliwosci
wykorzystania odpadoéw w postaci sprasowanych peletéw z trocin sosnowych. Odpady zostaty
termicznie zweglone w celu otrzymania wegla aktywnego, ktory poddano modyfikacji azotem.
Material badawczy scharakteryzowano roéznymi metodami analitycznymi i nastgpnie
przeprowadzono eksperymenty nad mozliwoscig usuwania jonéw Cu(Il) w procesach adsorpcji w
roztworach wodnych. Procesy adsorpcyjne poddano analizie pod katem Kinetyki, rownowagi i
izoterm procesu.

Niniejsze  opracowanie  stanowi skrocony opis najwazniejszych  osiagniec
w przeprowadzonych badaniach naukowych. Szczegdétowe informacje dotyczace stosowanych
metod badawczych, wynikow badan wilasciwosci fizykochemicznych 1 adsorpcyjnych wraz

danymi liczbowymi, zdjeciami, rysunkami 1 tabelami zawarte sg w zalgczonych publikacjach.

4.3.1. Wprowadzenie

Nastepstwem rozwoju cywilizacji jest nie tylko wzrost uprzemystowienia, nowe
technologie czy produkty przemystowe, ale takze dzialalno$¢ wplywajagca na degradacje
srodowiska naturalnego. Zanieczyszczenie $rodowiska stanowi obecnie powazny globalny
problem i jedno z najwiekszych wyzwan, przed jakimi stoi dzisiejsze spoteczenstwo. Wzrost
Swiatowej populacji, migracja ludnosci do duzych aglomeracji miejskich, wzrost rozwoju
rolnictwa 1 produkcji przemyslowej spowodowaty zachwianie réwnowagi w ekosystemach
wodnych. Zanieczyszczeniami moga by¢ naturalnie wystepujace zwiagzki chemiczne lub ciata
state, ktore wprowadzone do $rodowiska wywotuja niekorzystne zmiany. Wsrod zanieczyszczen
wyroznia si¢ nieorganiczne (substancje pochodzenia mineralnego, np. metale, sole, mineraty) [1],
organiczne (np. odpady zywnosciowe, polibromowane etery difenylowe (PBDE), polichlorowane
bifenyle (PCB), wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), pestycydy naftowe i
chloroorganiczne (OCP)) [2, 3] i biologiczne (np. roztocza, pytki, bakterie, wirusy, grzyby,

plesnie, siers¢ zwierzat) [4]. Warto wskazaé¢, ze w wodach pitnych zostato zidentyfikowanych
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ponad 800 zwigzkow nieorganicznych i organicznych, ktore nie sg zdolne do biodegradacji w
krotkim  czasie, ale takze wywoluja powazne chorobotworcze — konsekwencje
w organizmach zywych [5]. Niezaleznie od rodzaju zanieczyszczen, wszystkim poswigca si¢ duzo
badan ze wzgledu na wptyw, jaki wywierajg na srodowisko.

Jednym z glownych zagrozen sa S$cieki komunalne zawierajace wiele toksycznych
zanieczyszczen. Innym zagrozeniem sg zanieczyszczenia pochodzace z rolnictwa czy przemystu,
ktore istotnie wywierajag wptyw na srodowisko wodne. Wigkszo$¢ z nich przedostaje si¢ do wod
powierzchniowych, powodujac zmiang w rownowadze i obnizenie ich jakosci. Dlatego nalezy
nieustannie monitorowa¢ zasoby wodne i reagowa¢ na pojawiajace si¢ skazenia. Do jednych
z najpowazniejszych zagrozen ekosystemow wodnych zalicza si¢ metale ciezkie (o ggstosci
wickszej niz 4,5 g/cm®, np. Cu, Cd, Co, Cr, Fe, Zn, Pb, Sn, Hg, Mn, Ni, As, Se, Mo, V, W).
Wyro6znia je ta cecha, ze nie ulegajg biodegradacji, ale tylko biotransformacji, wykazuja
niebezpieczny trwaly charakter i duzg mobilno$¢ w tancuchu troficznym. W ostatnich latach
dziatalnosci czlowicka w wyniku zwiekszajacego sie zanieczyszczenia S$rodowiska wod
powierzchniowych i gleb obserwuje sie podwyzszony poziom st¢zenia metali ciezkich [6-8].
Szczegdlnie mozna zaobserwowac to zjawisko w wodach powierzchniowych $rodladowych, wodach
glebowych, ptytkich wodach gruntowych, a takze morskich przybrzeznych. Zanieczyszczenie wod
nalezy traktowaé jako =zagrozenie niezwykle powazne z uwagi na nadrzedng role wody
w podtrzymaniu zycia czy transferze pierwiastkoéw w roznych srodowiskach. Ze wzglgdu na stopien
zagrozenia podzielono metale na takie 0: a) bardzo wysokim stopniu potencjalnego zagrozenia
(SPZ), np. Cd, Hg, Pb, Cu, Zn; b) wysokim SPZ, np. Mo, Mn, Fe; c) srednim SPZ, np. Ni, Co;
d) niskim SPZ, np. Sr, Zr. Tlenki, wodorotlenki, siarczki, siarczany, krzemiany, fosforany i
zwiazki organiczne to tylko przyktady form, w ktorych wystepuja metale. Transfer metali cigzkich
do kolejnych ogniw tancucha troficznego gleba - roslina - zwierz¢ — czlowiek (Rys. 1),
a w rezultacie do organizméw zywych jest ograniczony dzialaniem barier biologicznych. Warto
jednak nadmieni¢, iz wysokie stezenie metali obniza skuteczno$¢ dziatania tych barier, co
w konsekwencji przektada si¢ na negatywne oddziatywanie na $rodowisko, a takze na zdrowie
czlowieka. Wérod najwazniejszych zrdédet metali cigzkich w glebie wymieni¢ mozna skale
macierzysta, rolnictwo, gospodarke komunalng, emisje przemystowe, komunikacyjne.
Do najwazniejszych antropogenicznych zrodet zaliczy¢é nalezy przemyst chemiczny,

metalurgiczny, wydobywczy, elektrownie, gornictwo 1 hutnictwo metali niezelaznych,
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sktadowanie odpadow, stosowanie nadmiernej iloéci zanieczyszczonych nawozoé6w mineralnych
(gtownie fosforowych), srodkoéw ochrony roslin, stosowanie odpadowego wapna do odkwaszania
gleb, nawozenie osadami, transport, splywy powierzchniowe z drog [9, 10]. Nieustannie
zwigkszajaca si¢ 1lo$¢ metali w srodowisku naturalnym wplywa negatywnie na procesy zyciowe

flory, fauny i1 czlowieka, stad powinno si¢ je usuwac przy wykorzystaniu dost¢pnych technologii.
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Rys. 1. Drogi transportu metali cigzkich w srodowisku naturalnym.
Zrédto: opracowanie na podstawie ref. [9]

W niniejszej pracy przedstawiono badania nad usuwaniem wybranych metali z roztworow
wodnych, takich jak Cu(ll), Cd(ll), Pb(I1), Ni(ll), Fe(Ill), Li(l), U(VI), dlatego tez podj¢to si¢
omoéwienia najwazniejszych kwestii zwigzanych z ich charakterystyka.

Sposrod metali cigzkich na uwage zashuguje miedz. Jest pierwiastkiem naturalnie
wystepujacym w skorupie ziemskiej, natomiast wzrost jego stezenia w srodowisku jest wynikiem
dziatalnosci antropogenicznej. Procesy przemyslowe, takie jak obrobka i przetwarzanie miedzi,
produkcja przewodow elektrycznych czy wykorzystanie Cu w rolnictwie (jako sktadnik §rodkow

ochrony roslin) prowadza do emisji i akumulacji miedzi w glebach oraz wodach
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powierzchniowych, co moze prowadzi¢ do dlugotrwatego skazenia srodowiska naturalnego [11].
Miedz jest rowniez obecna w $ciekach przemystowych, zwlaszcza generowanych w wyniku
dziatalnosci sektoréow takich jak metalurgiczny, elektrotechniczny, chemiczny, rolniczy
(nawozowy), gorniczy, hutniczy, drukowany, farbiarski, galwanizacja czy produkcja baterii.
Scieki z zawarto$cia miedzi (CCW) uwazane sa za jedne z najbardziej szkodliwych Sciekow
zawierajgcych metale cigzkie [12]. Niewlasciwe gospodarowanie odpadami przemystowymi
skutkuje przedostawaniem si¢ miedzi do systemow wodnych, co stanowi zagrozenie zaréwno dla
srodowiska wodnego, jak i zdrowia publicznego [13]. Dodatkowo miedZ nalezy do wazniejszych
zasobow metali. Prognozuje si¢, iz globalne zapotrzebowanie na miedz do roku 2100 moze by¢
nawet 21 razy wigksze niz obecnie [14]. Swiatowe rezerwy miedzi wynosity ok. 886 milionow ton
w 2022 r. i przy obecnym tempie wydobycia mogg zosta¢ wyczerpane w ciggu nawet najblizszych
40 lat [15]. Stad, oczyszczanie Sciekow zawierajagcych miedz (CCW) moze obnizy¢ szkodliwos¢
dla srodowiska 1 czlowieka, a takze zwiekszy¢ odzysk tego metalu, co bedzie skutkowaé
korzy$ciami spotecznymi, ekonomicznymi i Srodowiskowymi [16].

W roztworach wodnych Cu wystepuje gtownie w postaci jondw uwodnionych, gdzie
najczesciej spotykanym jest kompleks [Cu(H20)s]*". W zaleznos$ci od warunkow srodowiskowych
(takich jak pH, stezenie ligandow, temperatura) Cu moze tworzy¢ rowniez inne kompleksy, na
przyktad z ligandami organicznymi lub nieorganicznymi (chlorki, siarczany). Procesy te wptywaja
na biodostepnos¢ oraz toksycznos¢ miedzi w Srodowisku wodnym, a takze na jej interakcje z
innymi sktadnikami [17].

Nadmierne stezenie Cu w ekosystemach wodnych skutkuje wysokg toksycznoS$cia.
Obecno$¢ miedzi moze zaburza¢ funkcjonowanie enzymow, uszkadza¢ struktury tkankowe u ryb
(np. skrzela) oraz hamowac¢ wzrost roslin wodnych. Nawet niewielkie przekroczenia naturalnych
pozioméw Cu skutkuja zakidceniami rownowagi ekologicznej, co prowadzi do obnizenia
bioroznorodno$ci i pogorszenia stanu ekosysteméw wodnych [18]. Normy dotyczace
dopuszczalnych stezen miedzi w wodzie r6znig si¢ w zalezno$ci od kraju oraz zastosowania wody.
Przykltadowo, w Stanach Zjednoczonych Agencja Ochrony Srodowiska (EPA) okreslita
maksymalne dopuszczalne stezenie miedzi w $ciekach przemystowych na poziomie 1,3 mg/I,
podczas gdy w Unii Europejskiej czgsto wymaga si¢ bardziej rygorystycznych limitow,
szczegdlnie w kontekscie ochrony ekosysteméw wodnych. Zgodnie z zaleceniami Swiatowej

Organizacji Zdrowia (WHO) dopuszczalny limit Cu?* w wodzie pitnej wynosi 2 mg/l [19].
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Z punktu widzenia roli jaka pelni w organizmie czlowieka, miedz jest niezbednym
mikroelementem uczestniczacym w kluczowych procesach metabolicznych, takich jak synteza
hemoglobiny czy dzialanie enzyméw oksydoredukcyjnych. Jednakze przewlekle narazenie na
podwyzszone stezenia Cu, szczegdlnie w wyniku skazenia wody pitnej lub srodowiska pracy,
moze prowadzi¢ do szeregu probleméw zdrowotnych. Do najczesciej obserwowanych skutkow
toksycznych naleza zaburzenia przewodu pokarmowego, uszkodzenia watroby i nerek oraz, w
skrajnych przypadkach, problemy neurologiczne. Stad, regularne monitorowanie stezenia Cu jest
istotne dla zapobiegania negatywnym skutkom zdrowotnym i ekologicznym [20].

Kadm wystepuje w przyrodzie jako skfadnik skal i mineratdéw, przy czym naturalne
stezenia Cd sg zazwyczaj niskie. Znaczne podwyzszenie zawartosci Cd w srodowisku wynika
gtownie z dziatalno$ci antropogenicznej, ktora powoduje akumulacje kadmu w glebach, wodach
powierzchniowych i podziemnych. Procesy takie jak erozja, wietrzenie skat oraz transport wod
gruntowych mogg prowadzi¢ do lokalnych wzrostow stezen tego metalu [21]. Do przemystowych
zrodel emisji kadmu nalezg przewaznie procesy zwigzane z produkcja stopow, baterii, farb,
nawozow oraz recyklingiem odpadéw elektronicznych. Dodatkowo, spalanie paliw kopalnych 1
niecodpowiednia utylizacja elektroodpadéw przyczyniaja si¢ do emisji Cd do atmosfery, ktory
nast¢pnie osiada na powierzchni¢ ladow i zbiornikow wodnych [23]. Kadm charakteryzuje si¢
wysoka rozpuszczalnoscig w wodzie, gdzie wystepuje gldwnie w postaci kationu Cd?*, natomiast
w warunkach wysokiego pH alkalicznego — w postaci HCdO,". W roztworach wodnych ulega
specjacjom, tj. tworzy zwigzki o niskiej rozpuszczalno$ci, takie jak weglany, siarczany czy
hydroksydy, a takze kompleksy z ligandami organicznymi, co wplywa na jego mobilnos¢ i
biodostgpnos¢ [24]. Metal ten jest obecny w $ciekach przemystowych, szczegolnie na skutek
dziatalnosci zaktadow metalurgicznych i elektrotechnicznych. Nieodpowiednie gospodarowanie
odpadami przemystowymi zawierajacymi Cd skutkuje przedostawaniem si¢ kadmu do systemow
wodnych i gleb [21]. Z kolei nadmiar stezenia Cd prowadzi do jego bioakumulacji w organizmach
wodnych, co moze powodowal powazne zaburzenia metaboliczne, uszkodzenia tkanek i
ostabienie systemow odpornosciowych u ryb oraz innych organizméw wodnych. Dhugotrwata
ekspozycja na kadm skutkuje degradacja ekosystemow wodnych oraz zmniejszeniem
bioréznorodnosci [22].

Kadm charakteryzuje si¢ wysoka toksycznoscia zarowno dla srodowiska naturalnego, jak

i dla zdrowia czlowieka. U ludzi przewlekla ekspozycja na kadm moze prowadzi¢ do uszkodzen
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nerek, watroby, zaburzen kostnych oraz zwigkszonego ryzyka nowotworow. Dlugotrwale
oddziatywanie na organizm wywohije nowotwory phuc, trzustki, nerek. W ekosystemach wodnych
nadmierne st¢zenia Cd powoduja zaburzenia wzrostu, problemy reprodukcyjne oraz zwigkszaja
$miertelnos$¢ organizméw wodnych, co w efekcie zakloca rownowage biologiczng [23]. Wedlug
WHO zalecane maksymalne st¢zenie kadmu w wodzie pitnej wynosi 3 pg/l, a wedtug EPA — 5
ug/l, aby chroni¢ zdrowie ludzi oraz ekosystemy przed dlugotrwatym dziataniem metalu [25]. W
zwigzku z tym, skuteczne monitorowanie st¢zenia oraz wdrazanie zaawansowanych technologii
oczyszczania $ciekow sg istotne dla minimalizowania negatywnego wptywu kadmu na srodowisko
[22, 25].

Otow jest pierwiastkiem szeroko rozpowszechnionym w skorupie ziemskiej, jednak jego
naturalne stezenia sg zazwyczaj niskie. Wystepuje gldwnie w postaci mineratow, takich jak galena
(PbS), cerusyt (PbCO3) czy anglesyt (PbSO4). Procesy wietrzenia tych mineraldow mogg prowadzi¢
do uwalniania jonow Pb* do wod powierzchniowych i gruntowych, cho¢ w wigkszosci
przypadkoéw poziomy te sg niskie [26]. Dziatalno$¢ przemystowa znaczaco zwigksza koncentracje
otowiu w $rodowisku. Sposrod zrodet nalezy wymieni¢ nastepujace: przemyst metalurgiczny
(produkcja i przetwarzanie metali, hutnictwo), produkcja i recycling akumulatorow kwasowo-
otowiowych, przemyst chemiczny (produkcja barwnikow, pigmentow, szkla czy stabilizatoréw do
tworzyw sztucznych), historyczne stosowanie tetractylootowiu jako dodatku do benzyny, ktorego
pozostatoSci w atmosferze wpltywaly na srodowisko [27]. Skutkiem dziatalnoSci przemystowej
oraz konsumpcyjnej jest obecnos$¢ Pb w Sciekach przemystowych. Procesy oczyszczania $ciekow
czgsto nie usuwajg catkowicie Pb, co powoduje jego dalszg akumulacje w osadach oraz przepltyw
do ekosystemow wodnych [28]. Nadmierne stezenic Pb w wodach prowadzi do zaburzen w
funkcjonowaniu organizméw wodnych. Nawet niewielkie iloSci rozpuszczalnych jonow Pb**
mogg zakldca¢ procesy metaboliczne, hamowa¢ wzrost, a takze negatywnie wplywac na
reprodukcje ryb 1 bezkrggowcoOw. Efektem tego jest zmniejszenie réznorodnosci biologicznej oraz
pogorszenie stanu ekosystemu wodnego [29]. Dla ludzi, chroniczne narazenie na Pb moze
skutkowaé zatruciem (plumbizmem), objawiajacym si¢ uszkodzeniami uktadu nerwowego,
szczegodlnie u dzieci, oraz problemami kardiologicznymi, nerkowymi i hematologicznymi. Ze
wzgledu na zdolno$¢ Pb do bioakumulacji, szczeg6lnie w kosciach, nawet niskie st¢zenia moga

prowadzi¢ do dlugoterminowych skutkéw zdrowotnych [28].
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W s$rodowisku wodnym Pb wystepuje w nastepujacych formach jonowych: Pb?*, HPbO,",
PbO,%, PbO4*, PbOz%". Ot6w moze by¢ zwigzany w postaci zwiazkow kompleksowych, gdzie
wigze si¢ z anionami (np. chlorki, weglany, siarczany) lub z ligandami organicznymi. Forma
jonowa jest szczeg6lnie biodostepna i tym samym bardziej toksyczna, natomiast tworzenie si¢
kompleksow moze ogranicza¢ jego rozpuszczalno$¢ i zmniejsza¢ toksycznosé, cho¢ rowniez
wplywa na przenoszenie i akumulacje w organizmach [26]. Zgodnie z wytycznymi WHO oraz
regulacjami krajowymi maksymalne dopuszczalne st¢zenie Pb w wodzie pitnej nie powinno
przekracza¢ 0,01 mg/l. W przypadku $ciekow, szczegdlnie przemystowych, limity te mogg by¢
wyzsze, jednak celem jest ograniczenie emisji Pb do srodowiska do poziomoéw, ktdre nie zagrazaja
ekosystemom wodnym [27, 28].

Nikiel wystepuje w skorupie ziemskiej jako skladnik mineratow, takich jak pentlandyt czy
garnieryt. Procesy wietrzenia tych mineraléw powoduja uwalnianie jonow Ni?* do gleby i wod
gruntowych, przy czym naturalne stezenia niklu w srodowisku sg zazwyczaj niskie [30]. Znaczace
zanieczyszczenie srodowiska niklem pochodzi gtéwnie z dzialalnosci przemystowej, gdzie do
glownych Zrodet naleza: produkcja stopow i stali nierdzewnej (hutnictwo i przetwarzanie rud
niklu), galwanizacja i powlekanie powierzchni (przy uzyciu roztworow niklowych), produkcja
baterii i akumulatoréw zawierajacych Ni, spalanie paliw kopalnych oraz odpady przemystowe —
ktore mogg zawiera¢ nikiel jako sktadnik dodatkow lub zanieczyszczen. W wyniku tych
dziatalnosci Scieki przemystowe mogg zawiera¢ znaczne ilo$ci Ni. Oprocz tego, odpady z
procesdOw metalurgicznych i recyklingu, a takze Scieki komunalne z obszaréw intensywnego
uzytkowania przemystowego, stanowig zrodlo emisji niklu zarowno w formie pytow, jak i
rozpuszczonych jondéw, ktore trafiajg do powietrza, wod powierzchniowych i gruntowych. Brak
efektywnego usuwania niklu podczas oczyszczania SciekOw moze prowadzi¢ do jego akumulacji
w osadach i wodach powierzchniowych [31].

W srodowisku wodnym nikiel moze wystgpowac w postaci wolnych jonoéw (Ni?") oraz jako
czes¢ kompleksoOw z ligandami organicznymi (np. aminokwasy, kwasy humusowe) lub
nieorganicznymi (np. weglan, hydroksyd). Forma wolna jest zwykle bardziej toksyczna, poniewaz
jest fatwiej przyswajalna przez organizmy wodne. Tworzenie si¢ kompleksow moze zmieniac
biodostepnos¢ niklu i wptywac na jego zachowanie w srodowisku [30]. Nadmierne stezenie Ni w
wodach moze powodowac¢ szereg niekorzystnych efektow ekologicznych. Jony niklu, szczego6lnie

w formie rozpuszczalnej, sg toksyczne dla wielu organizmoéw wodnych, a mianowicie wplywaja
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na procesy metaboliczne, uszkadzaja komorki, powoduja zaklocenia enzymatyczne i stres
oksydacyjny, hamuja wzrost, obnizaja reprodukcj¢ oraz mogg prowadzi¢ do zaburzen w uktadzie
nerwowym ryb i bezkrggowcow. W konsekwencji obserwuje si¢ spadek roznorodnosci
biologicznej i degradacje¢ ekosysteméw wodnych [32]. Dla ludzi, przewlekta ekspozycja na nikiel
wigze si¢ z ryzykiem alergii skornych, probleméw oddechowych, a takze uszkodzen nerek i uktadu
krazenia. Ze wzgledu na bioakumulacje niklu, nawet niskie stezenia moga w dhluzszej
perspektywie powodowaé powazne skutki zdrowotne [32, 33]. Zgodnie z dyrektywa Rady
98/83/WE maksymalne dopuszczalne stezenie niklu w wodzie pitnej wynosi 20 ug/l, natomiast
EPA okreslita bezpieczny poziom réwny 0,1 mg/l. W $ciekach przemystowych i komunalnych
limity te mogg by¢ wyzsze, jednak celem regulacji jest ograniczenie emisji niklu do srodowiska,
aby zapobiec negatywnym skutkom ekologicznym [33].

Naturalne zasoby zelaza najczesciej wystepuja jako sktadniki skat, mineratlow (takich jak
hematyt, magnetyt) oraz osadéow. Metal Fe(lll) jest uwalniany do gleby oraz wod
powierzchniowych i gruntowych w wyniku naturalnych proceséw geologicznych i wietrzenia
[34]. Innym Zrédlem emisji zelaza do Srodowiska jest dziatalno$¢ przemystowa. W procesach
takich jak produkcja stali, obrobka rud zelaza oraz recykling odpadéw metalowych, uwalniane sg
duze ilosci Fe(Ill) w postaci pytdow oraz rozpuszczonych form jonowych, ktore trafiajg do
atmosfery, S$ciekow 1 odpadow przemystowych. Dodatkowo, zrzuty $ciekdw z instalacji
przemystowych moga zawiera¢ zelazo w postaci rozpuszczalnych kompleksow, co wptywa na
jego dalszg dystrybucje¢ w ekosystemach wodnych. W $ciekach przemystowych, a takze w
odpadach komunalnych, zelazo moze pochodzi¢ z procesOw obrdbczych, zanieczyszczonych
instalacji wodno-kanalizacyjnych oraz zuzytych materiatdw budowlanych. Procesy oczyszczania
Sciekow Czgsto nie usuwaja catkowicie zelaza, co prowadzi do jego akumulacji w osadach 1 w
dalszej perspektywie — do zanieczyszczenia wod powierzchniowych [35].

W roztworach wodnych Fe(IIl) wystepuje glownie w dwoch postaciach: jako wolne jony
hydroksylowane oraz jako kompleksy z ligandami organicznymi, takimi jak kwasy humusowe.
Forma wolna jest mniej stabilna i ma tendencj¢ do tworzenia osadow, natomiast kompleksacja
moze zwigksza¢ rozpuszczalno$¢ zelaza, wplywajac jednocze$nie na jego toksycznosc,
biodostgpnosc¢ i zdolnos¢ do osadzania si¢ w srodowisku wodnym [34]. Nadmierne st¢zenie Fe(IIT)
w wodach moze powodowac szereg negatywnych efektow. Gromadzenie si¢ zelaza w postaci

osadow (np. tlenkéw, wodorotlenkow) przyczynia si¢ do zmetnienia wody, ograniczenia
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przeptywu $§wiatta, co wpltywa na rozwoj organizmoéw wodnych. Dodatkowo, nadmiar zelaza moze
prowadzi¢ do powstawania nieestetycznych przebarwien wody i osadoéw, a takze zaktocac procesy
biologiczne, takie jak samooczyszczanie si¢ wod [36].

Migdzynarodowe wytyczne, w tym normy WHO, okres$laja dopuszczalne stezenia zelaza
w wodzie pitnej na poziomie okoto 200 - 300 pg/l, glownie ze wzgledu na wptyw na smak, zapach
i estetyke wody, cho¢ zelazo nie jest uznawane za substancje silnie toksyczng dla cztowieka. W
przypadku Sciekow, limity moga by¢ wyzsze, ale dazy si¢ do minimalizacji emisji zelaza, aby
zapobiec osadzaniu si¢ go w ekosystemach wodnych [37]. Fe(l1l) jest pierwiastkiem niezb¢dnym
dla wielu organizmow, jednak nadmiar zelaza w $rodowisku wodnym moze prowadzi¢ do
zakldcenia procesoOw biologicznych, zmniejszenia dostepnosci tlenu oraz zmiany warunkéw
siedliskowych. Dla ludzi, wysokie stezenia zelaza w wodzie pitnej mogg powodowac problemy
estetyczne, jednakze organizm ludzki reguluje wchianianie tego pierwiastka. Niemniej jednak,
przewlekta ekspozycja na zanieczyszczong wode moze wpltywac na uklad pokarmowy oraz
powodowac osadzanie si¢ zelaza w tkankach, co w skrajnych przypadkach prowadzi do uszkodzen
narzadow [36, 37].

Lit jest pierwiastkiem uznawanym za jeden z najistotniejszych mineralow w dziatalno$ci
cztowieka. Zwiazki litu sg stosowane w wielu gateziach przemystu, takich jak farmacja, szklo,
ceramika, baterie i akumulatory, katalizatory, smary, szkliwa do powlok ceramicznych i emalii,
energetyka jadrowa i innych. W zwigzku z ochrong $rodowiska i redukcjg emisji CO2 do
atmosfery, przemystowy rozwdj pojazdéw elektrycznych i przeno$nych urzadzen elektronicznych
spowodowat ogromne zapotrzebowanie na zwigzki litu do produkcji baterii. Wraz ze wzrostem
zuzycia litu, problemem mogg by¢ ograniczone ilosci tego pierwiastka pozyskiwane do produkcji.
Wedtug najnowszych szacunkéw branzowych globalne zuzycie litu przeznaczonego na produkcje
akumulatorow litowo-jonowych wynosi okoto 90 tys. ton litu czystego rocznie. Przy zastosowaniu
standardowego przelicznika, odpowiada to mniej wigcej 480 tys. ton litu w postaci litu
weglanowego [38]. Obecnie globalna produkcja litu, zaréwno z rud (gtéwnie spodumenu) jak i z
solanek, wynosi okoto 0,02 min ton czystego litu rocznie, co odpowiada to okoto 100 tys. ton LCE
(litu weglanowego). Laczne zasoby szacuje si¢ na okoto 16 min ton czystego Li [39].
Poszukiwanie innych zrodet Li wydaje si¢ niezbedne do zaspokojenia przysztych potrzeb rynku.
Obiecujacym zrodlem Li moga by¢ oceany, w ktérych ztoza mogg szacunkowo wynosi¢ 230 - 240

miliardow ton [40]. Srednie stezenie Li w wodzie morskiej jest szacowane na ok. 0,17 — 0,18 mg/I
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[41]. Nalezy nadmieni¢, ze pomimo obecnosci duzych ilosci Li rozpuszczonego w wodzie
morskiej, nie sg one uwazane jako rezerwy Li do zastosowania przemystowego, z powodu braku
taniej technologii selektywnego pozyskiwania Li z wody morskiej zawierajacej dodatkowo
ogromne ilosci konkurencyjnych pierwiastkow, takich jak Mg, K, Na itp. Naturalne zasoby Li
wystepuja rowniez w stonych jeziorach, np. w Argentynie (ok. 19 min ton), Chile (9,8 min ton),
Boliwii (21 miln ton), co stanowitlo co najmniej 30% $wiatowej produkcji Li w 2021 r. Na
podstawie analizy wody pitnej w Japonii, Austrii, USA, Anglii, Grecji, Wloszech i na Litwie
stwierdzono obecnos¢ litu w st¢zeniu od 3,8 pg/l do 46,3 pg/l, a niekiedy nawet powyzej 80 pg/lL
Stad pierwiastek ten jest obecny w $ciekach zarowno przemystowych jak i komunalnych [42].

Uran jest pierwiastkiem radioaktywnym i zaliczany jest do substancji toksycznych.
Zwiazki uranu przedostajg si¢ do Srodowiska w wyniku powolnego uwalniania ze z16z
naturalnych, spalania wegla i innych paliw kopalnych, zrzutow odpadéw poflotacyjnych,
stosowania nawozow fosforowych zawierajacych uran oraz emisji z reaktoro6w jadrowych [43].
Swiatowe wydobycie uranu wyniosto ok. 48 888 ton w 2022 roku, a najwickszymi producentami
sg Kazachstan, Kanada, Australia oraz Namibia [44]. Przy obecnym $wiatowym tempie zuzycia
uranu przewiduje si¢, ze rezerwy U dla energii jadrowej moga wystarczy¢ jedynie na okoto 80 -
120 lat. Tym samym energetyka jadrowa czg¢sciowo zaspokoi zwigkszone zapotrzebowanie na
energi¢ Swiatowa. Oprocz ladowego wydobycia uranu alternatywa moze by¢ jego odzysk z wody
morskiej, w ktorej $rednie stezenic wynosi okoto 14 nM. Woda morska zawiera w swoich
rezerwach okoto 4,5 miliarda ton U (przy $rednim st¢zeniu ok. 3,3 ug/l), co moze wystarczy¢ do
zasilania §wiatowych reaktoréw jadrowych przez okoto 13 000 lat [45]. Podobnie jak w przypadku
litu, mozliwe jest rowniez odzyskiwanie U z wody morskiej za pomocg procesu adsorpcji. Istnieje
wiele adsorbentow zdolnych do wigzania jonéw U, jednakze sg drogie i dlatego zwigkszaja koszty
catego procesu wydobycia. Dlatego tez, aby przemystowy odzysk uranu z wody morskiej byt
oplacalny, nalezy znalez¢ i zaproponowac tanie adsorbenty, ktore beda zdolne do odzyskiwania
jonow U z wody morskiej w dluzszym czasie.

Usuwanie jonéw metali ze $rodowiska wodnego i Sciekow stanowi trudne zadanie ze
wzgledu na ich zdolno$¢ do rozpuszczania w roztworach wodnych. Istnieje wiele przemystowych
procesoOw ich usuwania, a wsérod nich mozna wymieni¢ mechaniczne (filtracja cisnieniowa,
prozniowa, odsrodkowa, separacja membranowa, sedymentacja odsrodkowa i grawitacyjna),

fizykochemiczne (wymiana jonowa, ekstrakcja, wspotstracenie, flotacja, koagulacja, sorpcja,
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odwrocona osmoza, ultrafiltracja, elektrodializa, elektroliza), chemiczne (utlenianie i redukcja,
neutralizacja, stracanie chemiczne), biologiczne (oczyszczanie na ztozach biologicznych osadem
czynnym) [46-55]. Jednakze niektore z tych metod sg zbyt kosztowne, energochlonne, posiadajg
wady, mniej efektywne i niekiedy sa uwazane za niewykonalne, zwlaszcza jesli zawarto$¢ jonow
metali w Sciekach czy wodach powierzchniowych miesci si¢ w zakresie 1 - 100 mg/l [56-59].
Dodatkowo catkowite usunigcie metalu wigze si¢ zastosowaniem drogiej aparatury wymagajacej
serwisowania, z pochlanianiem duzej ilosci odczynnikow chemicznych i energii, co prowadzi do
kolejnych probleméw srodowiskowych zwigzanych z utylizacja odpadéow [60-62]. Co wigcej,
wiele metod nie nadaje si¢ do zastosowania w matych gateziach przemystu [63]. Wystgpowanie
wielu ujemnych stron tych konwencjonalnych technik uzasadnia poszukiwanie innych
zrownowazonych 1 proekologicznych metod oczyszczania.

Oprécz wspomnianych wczesniej technik, poszukuje si¢ nowych alternatywnych metod
oczyszczania, ktore beda spelia¢ dzisiejsze wymagania technologiczne, ekonomiczne czy
srodowiskowe. W ciagu ostatnich lat coraz wigksze zainteresowanie dotyczy proceséw adsorpcji
i biosorpcji. Adsorpcja polega na wigzaniu roéznych substancji na powierzchni materialu
sorpcyjnego (np. wegla aktywnego, popiotu lotnego), natomiast biosorpcja jest odmiang adsorpcji
wykorzystujacg sorbenty pochodzenia biologicznego (np. odpady roslinne). Procesy te znajduja
coraz szersze zastosowanie z powodu licznych korzysci takich jak: mozliwo$¢ wykorzystania
biomasy (w tym tanich materialdéw odpadowych pochodzacych z réznych galezi przemystu) do
usuwania metali ciezkich, wigzanie wielu jonow metali jednocze$nie, wysoka efektywnosc
procesu oraz jego niskie koszty (nie wymaga duzych nakladéw inwestycyjnych), minimalizacja
odpadéw pochodzenia chemicznego lub biologicznego, mozliwo$¢é stosowania w szerokim
zakresie warunkow procesu (temperatury, pH), oczyszczanie duzych ilosci Sciekow, brak potrzeby
stosowania dodatkowych substancji chemicznych oraz drogiej i zaawansowanej aparatury,
mozliwo$¢ regeneracji biomasy, a takze odzysku metali. Mechanizm proceséw adsorpcyjnych
opiera si¢ na oddziatywaniach fizycznych, takich jak sity van der Waalsa, oraz chemicznych, w
tym tworzeniu wigzan chemicznych miedzy jonami metali a grupami funkcyjnymi obecnymi na
powierzchni adsorbentu. Efektywnos$¢ adsorpcji zalezy od wiasciwosci sorbentu, takich jak jego
struktura porowata i obecnos¢ miejsc aktywnych, dawki sorbentu, a takze od parametrow
roztworu, takich jak pH czy stezenie jonow metali. Mechanizm biosorpcji obejmuje rézne etapy,

W tym sorpcje powierzchniowa, wymiang jonowg oraz kompleksowanie z grupami funkcyjnymi
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obecnymi w strukturach biopolimerdw, takich jak celuloza, chityna czy lignina. Grupy te, w tym
karboksylowe, aminowe czy hydroksylowe, majg zdolno$¢ do wigzania kationow metali w
roztworach wodnych. Efektywno$¢é biosorpcji zalezy od wielu czynnikow, takich jak rodzaj i
dawka biosorbentu, jego modyfikacja oraz warunki procesowe, takie jak pH, st¢zenie jonow metali
czy obecno$¢ innych jonow w roztworze. Czgsto obserwuje si¢ dwufazowy przebieg kinetyki:
szybkie wigzanie powierzchniowe w pierwszych minutach, a nastepnie wolniejsze etapy dyfuzji
wglab sorbentu. W obu procesach istotne znaczenie majg grupy funkcyjne obecne na powierzchni
sorbentow, ktore oddziatujg z jonami metali. Zrozumienie mechanizméw adsorpcji i biosorpcji
jest istotne dla optymalizacji procesow oczyszczania wod z metali cigzkich oraz projektowania
efektywnych systeméw sorpcyjnych [64, 65].

W literaturze mozna znalez¢ wiele badan nad wykorzystaniem materiatow odpadowych
pochodzacych z réznych galezi przemystu. Najczesciej wymienia si¢ odpady pochodzenia
naturalnego (wegiel, torf, drewno, trociny, chwasty, kora, resztki roslin, liscie, itp.), odpady
rolnicze (resztki warzyw i owocOw, otreby pszenne, stoma, tuski sojowe, itp.), odpady
przemystowe lub produkty uboczne (wytloki owocowe i warzywne, popidt lotny, zuzel, osady
scickowe, pozostalosci pofermentacyjne, resztki gastronomiczne, itp.) [64]. W zaleznoSci od
rodzaju materialow odpadowych, zawieraja one warto$ciowe skfadniki, a tym samym r6zne grupy
funkcyjne, ktore sa zdolne do skutecznego wigzania jonéw metali na drodze precypitaciji,
kompleksowania, chelatowania, adsorpcji fizycznej czy wymiany jonowej [65]. Na Rys. 2
przedstawiono ogdlny schemat etapOw procesu wytwarzania tanich adsorbentow i ich
zastosowania do oczyszczania $ciekow [66-68].

Powaznym zagrozeniem dla srodowiska oraz wyzwaniem dla wspolczesnego $wiata jest
problem zagospodarowania duzej liczby odpadoéw. Szacuje si¢ obecnie, iz $wiatowa populacja
wytwarza rocznie ok. 2 miliardow ton odpadéw komunalnych i tendencja jest nieustannie rosngca
[69]. Zgodnie z raportem GUS w Polsce w 2022 r. zebrano 13,42 milionéw ton odpaddéw
komunalnych, z czego do odzysku trafito 61,1% - 8,199 min ton (recykling — 26,7% - 3,585 min
ton, kompostowanie lub fermentacja — 14,2% - 1,899 min ton, przeksztalcenie termiczne z
odzyskiem energii - 20,2% - 2,714 min ton), a pozostate odpady trafity na sktadowiska - 38,1% -
5,108 min ton. Z gospodarstw domowych odebrano 11,6 miIn ton odpadoéw, co stanowito 86,3%
wszystkich zebranych odpadéw komunalnych [70]. Duza czgs¢ odpadow jest weigz sktadowana,

co wigze si¢ z generowaniem kosztow, a procesy rozkladu niestety sa dtugotrwale, przyczyniaja
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si¢ do wytwarzania duzych ilosci gazéw i toksycznych odciekdéw. Globalna emisja metanu
(przyczyniajacego si¢ do powstawania zmian klimatu) ze sktadowisk odpadow wynosi ok. 15%,
jednakze dokladne oszacowanie nie jest zadaniem tatwym [71, 72]. Majac te dane na uwadze,
wprowadza si¢ regulacje prawne nakazujace stopniowag redukcje sktadowanych odpadow
biodegradowalnych, a ostatecznym celem jest catkowity zakaz ich sktadowania. Dziatania takie
maja na celu poszukiwanie nowych rozwigzan na ponowne wykorzystanie odpadow zgodnie z

aktualnym trendem gospodarki o obiegu zamknigtym i gospodarki zrownowazonego rozwoju.

Dziatalno$¢
przemystowa, rolnicza
i konsumencka

Nieorganiczne
prekursory

Organiczne
prekursory

Aktvwacia chemiczna

]
! !

Aktywacja
fizvezna

[
lat
v
Aktywacja * A

Moycie i suszenie ] [ Muvcie i suszenie ]

v

Przesiewanie i przechowywanie ]

Mieszanie prekursora z [ Obrobka chemiczna ]
aktywacja chemiczng

»
»

\4

\

Mycie i suszenie ] [

»
»

A A\ 4

Charakterystyka
adsorbentow

Przesiewanie i
przechowywanie

Przesiewanie i
przechowywanie

|<_

Badanie adsorbentow
i adsorpcja w
procesach okresowych

v

Usuwanie zanieczyszczen w
matej skali

v

Przemystowe usuwanie
zanieczyszczen na duza skale

Rys. 2. Etapy postepowania procesowego tanich adsorbentow i ich zastosowania do oczyszczania Sciekow.
Zrodto: opracowanie na podstawie ref. [66-68]
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W ostatnim czasie Ministerstwo Srodowiska przyjelo strategie ekologiczng na najblizsze
lata i opracowano plan polityki ekologicznej panstwa 2030 — ,strategia rozwoju w obszarze
srodowiska i gospodarki wodnej" (PEP2030). Jednym z celéw jest wdrozenie pelnego odzysku
odpadéw na poziomie lokalnym zgodnie z zatozeniami gospodarki o obiegu zamknietym (GOZ).
Zalozenie to daje szans¢ na lepsze wykorzystanie 1 odzysk dostgpnych zasobow materialowych i
energetycznych, ograniczenie ilo$ci sktadowanych odpadow poprzez poszukiwanie rozwigzan na
ich ponowne wykorzystanie. W sferze gospodarki wodno-sciekowej celem jest zagospodarowanie
osadow Sciekowych 1 wykorzystanie oczyszczonych $Sciekow jako wody technologicznej lub
utrzymania zieleni miejskiej. Planem objete jest réwniez zagospodarowanie wod opadowych i
roztopowych (recykling wody). Niezbedne sg dzialania prowadzace do zrownowazonego i
bardziej wydajnego wykorzystania zasobow, w takim Kkierunku, aby nieustanne zwigkszanie
poziomu konsumpcji nie przyczyniato si¢ do zanieczyszczania Srodowiska, w tym wzrostu ilo$ci
powstajacych odpadow, przekroczen poziomu zanieczyszczenia wod powierzchniowych (w tym
morskich) czy przekraczania dopuszczalnych norm jakosci powietrza. Na uwage zwraca si¢ fakt,
ze nieodpowiednia gospodarka odpadami wpltywa na zmiany klimatu i zanieczyszczenia
powietrza, bezposrednio ingerujac w wicle ekosystemow i gatunkow zwierzat i roslin. Czgsé
odpadéow mozna podda¢ procesom spalania lub przeznaczy¢ do recyklingu. Wsrdod
najnowoczesniejszych metod spalania na uwage¢ zashuguje technologia cyrkulacyjnego spalania
w zlozu fluidalnym, pozwalajagca na znaczng redukcje masy odpaddow oraz na odzysk energii
z wykorzystaniem do produkcji ciepta lub energii elektrycznej. Mozna w ten sposob czg¢sciowo
zastapi¢ energic wytwarzang ze spalania wegla i innych paliw. Odzysk energii z odpadow i
recykling wptywaja na redukcje emisji gazow cieplarnianych i innych substancji. Wykorzystanie
materiatow odpadowych pochodzacych z recyklingu jest szansa na ograniczenie wydobycia i
wytwarzania nowych materialow i produktow. Wdrazanie nowych innowacyjnych technologii
w zakresie postgpowania z odpadami przeklada si¢ na zmniejszenie negatywnego wplywu na
klimat i srodowisko [73].

Komisja Europejska opracowata i 2 marca 2020 r. przyjeta nowy pakiet regulacji o
wdrazaniu modelu gospodarki o obiegu zamknigtym jako cze$¢ szerszej strategii Europejskiego
Zielonego Ladu. Celem jest przejscie od tradycyjnego, liniowego modelu gospodarczego
(produkcja — konsumpcja — odpady) do modelu o obiegu zamknigtym, ktory stawia na ponowne

wykorzystanie surowcow i pozytecznych materiatdow odpadowych, recykling, redukcje odpadow,
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przediuzanie cyklu zycia produktow oraz ponowne wprowadzanie na europejski rynek jako nowe
produkty. Ustalenia dotycza probleméw ochrony srodowiska 0 zasiggu miedzynarodowym, w tym
wplyw niecodpowiedniej gospodarki odpadami na emisje gazow cieplarnianych, zanieczyszczenie
powietrza i za§miecanie ekosystemow, w tym morskiego. Zakres dotyczy rowniez wprowadzenia
obowiagzkowych kryteriow dotyczacych projektowania produktow (np. ich trwalosci, mozliwosci
naprawy czy recyklingu), zwigkszenia odpowiedzialno$ci producentow za caly cykl zycia
produktow, wsparcia dla innowacji 1 inwestycji w technologie umozliwiajace efektywniejsze
wykorzystanie zasobow, rozwoju systemow zbiorki, recyklingu oraz odzysku materiatow.
Dziatania te majg wspomoc przedsigbiorcoOw 1 konsumentow w okresie przechodzenia na system
gospodarki o obiegu zamknigtym, w ktorym odpady stopniowo stajg si¢ zasobem
wykorzystywanym w sposob zrownowazony. Nastepstwem zamknigtego obiegu cyklu zycia
materialow odpadowych bedzie zwiekszenie recyclingu i ponownego uzycia, co przyniesie
korzysci gospodarce i przede wszystkim srodowisku. Na Rys. 3 przedstawiono mozliwe kierunki
wykorzystania odpaddéw rolniczych 1 produktow ubocznych procesOw przemystowych.
Maksymalne wykorzystanie wszystkich odpadow, surowcow i produktéw w obiegu zamknigtym
sprzyja oszczedzaniu energii, zmniejszaniu negatywnych skutkéw wystepowania odpadow i
zmniejszaniu emisji gazow cieplarnianych. Planowane dziatania zwigzane sg z catym cyklem
zycia produktow, poczawszy od produkcji i konsumpcji, poprzez gospodarke odpadami i rynek
wtorny [74-77]. Rys. 4 wskazuje na mozliwos¢ recyklingu materialtdow odpadowych jako
surowcow niewymagajacych duzego przetworzenia, a takze mogacych stuzy¢ jako adsorbenty do

usuwania zanieczyszczen.
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Rys. 3. Ogodlny diagram mozliwego zastosowania odpadow rolnych i produktéw ubocznych procesow
przemystowych.

Zrédto: opracowanie na podstawie ref. [66-68]
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Ograniczenie ilosci szkodliwych substancji oraz CO2 emitowanych do $rodowiska
naturalnego mozliwe jest dzigki wykorzystaniu biomasy odpadowej do celow energetycznych.
Materialy te jako alternatywne zrodlo energii sg realnym rozwigzaniem, ktore jest juz
wykorzystywane przez wiele krajow na catym $wiecie. Obecnie biomasa odpadowa znajduje
glownie zastosowanic w produkcji biopaliw w procesach konwersji mechanicznej,
termochemicznej lub biochemicznej. Stanowig zrownowazone zrodlo paliwa, ktore moze
stopniowo zastgpowal wyczerpujace si¢ zasoby paliw kopalnych i1 minimalizowaé ilo$¢
generowanych odpadow stalych i emisji gazow cieplarnianych. Z uwagi na to, ze materiat biomasy
jest zrdéznicowany, a jego charakterystyka uzalezniona jest od warunkow klimatycznych
panujacych w danym regionie §wiata, nalezy poszukiwa¢ optymalnych rozwigzan
technologicznych w zakresie wykorzystania kazdego rodzaju biomasy do oczyszczania
srodowiska wodnego z zanieczyszczen, w tym metali cigzkich, jak rowniez do konwersji na
biopaliwa, a nastepnie na energi¢ elektryczng i ciepto. Produkcja bioenergii z biomasy rolniczej
ma pozytywny wptyw na srodowisko naturalne, ale takze generuje zyski w sferze gospodarczej i
spotecznej. Nowe technologie i rozwigzania oznaczaja wigcej miejsc pracy, ozywiaja lokalng

gospodarke 1 zwickszaja dochody rolnikow. Wykorzystanie biomasy odpadowej do produkcji
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energii jest obiecujacym kierunkiem rozwoju, gdzie stosowane technologie ograniczaja emisje

szkodliwych substancji do srodowiska i sg neutralne pod wzglgdem emisji CO2 [78].

4.3.2. Cel rozprawy habilitacyjnej

Biorac pod uwage opisane powyzej aspekty zwigzane zagrozeniami ekologicznymi, a takze
wytyczne Ministerstwa Srodowiska zawarte miedzy innymi w opracowaniu ,,Polityka ekologiczna
panstwa 2030 — strategia rozwoju w obszarze $srodowiska i gospodarki wodnej" — PEP2030
(sugerujacym zapewnienie bezpieczenstwa ekologicznego Polski oraz wysokiej jakosci zycia dla
wszystkich mieszkancéw, a takze w tym kontek$cie zalecajgcym ograniczanie iloSCi
generowanych materialow odpadowych, zagospodarowanie odpadéw komunalnych ulegajacych
biodegradacji), jak rowniez polityke ekologiczng Polski w ramach Ramowej Konwencji ONZ
w sprawie Zmian Klimatu (UNFCCC) z dnia 9 maja 1992 roku (Nowy Jork), zwanej takze
“Konwencja Klimatyczng” zobowigzujacej do znacznej redukcji emisji gazow cieplarnianych,
celem naukowym przedstawionej rozprawy habilitacyjnej byla ocena przydatnosci
wybranych materialéw odpadowych pochodzenia roslinnego i przemyslowego w aspekcie
usuwania jonéow metali ze Srodowiska wodnego. Przedstawione prace badawcze wpisuja sie
w zalozenia modelu gospodarki o obiegu zamkni¢tym i gospodarki zréwnowazonego
rozwoju.

Wykorzystanie tego typu materialdow moze przyczyni¢ si¢ do znacznego obnizenia iloSci
odpadoéw skltadowanych na wysypiskach, gdyz wiele z nich stanowi zasoby naturalne i
odnawialne, mogace by¢ przetworzonymi na nowe warto§ciowe materiaty przyjazne srodowisku
naturalnemu. Po niewielkiej obrobce wstgpnej lub nawet bez niej mogag by¢ z powodzeniem
stosowane do usuwania réznych zanieczyszczen, w tym metali ciezkich ze srodowiska wodnego 1
sciekow. Innym istotnym uzasadnieniem podjecia niniejszej tematyki badawczej jest aspekt
ekonomiczny. Stosowanie materialow odpadowych jako adsorbentow wigze si¢ ze znaczna
redukcja kosztow w porownaniu ze stosowaniem drogich adsorbentéw komercyjnych uzywanych
na skale przemystowa, takich jak materiaty syntetyczne, wegle aktywne i1 inne. Odpowiednie
gospodarowanie odpadami moze przybliza¢ do osiggniecia sytuacji zero odpadowej, a co si¢ z tym

wigze redukcja kosztow zwiagzanych ze sktadowaniem odpadow.
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Przedstawione wyniki badan maja dodatkowo aspekt poznawczy. Wykorzystanie
materiatdow odpadowych z r6znych gatezi przemystu do usuwania zanieczyszczen w postaci jonéw
metali ze srodowiska wodnego jest tematyka poznang i nadal podejmowang w wielu pracach
badawczych. Jednakze sposob i mechanizm wigzania poszczego6lnych jonéw metali w roztworach
wodnych przez wiele materialdw w procesach adsorpcji i biosorpcji nie zostatl dotagd poznany i
wymaga prowadzenia badan. Nieustannie obserwuje si¢ nadmierne zanieczyszczanie srodowiska
naturalnego roéznego rodzaju zanieczyszczeniami w wyniku dziatalnoSci czlowieka,
dynamicznego rozwoju przemystu, wprowadzania nowych technologii. Aby spowolni¢ ten proces
lub zapobiec zanieczyszczaniu srodowiska ladowego, wodnego czy powietrza wprowadzane sg
przez instytucje rzagdowe okresowo coraz nowsze przepisy legislacyjne dotyczace ograniczen,
zakazow, krotko- 1 dlugoterminowych celow, ale takze zalecen opracowywania 1 wdrazania
nowych technologii pozwalajacych na skuteczniejsze zarzadzanie gospodarka odpadami i ochrong
srodowiska przez ograniczenie emisji zanieczyszczen. Wykorzystanie materiatow odpadowych
z wielu galezi przemystu jako adsorbentoéw jonow metali ze srodowiska wodnego wpisuje si¢

w tego rodzaju zalozenia i strategi¢ dziatania.

4.3.3. Hipotezy badawcze

Na podstawie dokonanego przegladu literatury krajowej i zagranicznej stwierdzono, ze
badania podejmowane nad mozliwosciami zagospodarowania odpadéw z roéznych galezi
przemystu nie wyczerpaly potrzeby podejmowania studidéw nad wlasciwosciami funkcjonalnymi
materialow odpadowych. W literaturze wcigz poswigca sie¢ uwage aspektom oczyszczania wod z
metali z uwagi na wcigz obecne zanieczyszczenie nimi. W zwigzku z tym podczas planowania
procedury badawczej zostala postawiona hipoteza zakladajaca, ze odpady przemyshu
spozywczego, browarniczego, drzewnego, produkty uboczne spalania w oczyszczalni $ciekow,
produkty uboczne spalania biomasy odpadowej w elektrowni oraz wegle aktywne powstate w
wyniku karbonizacji sprasowanych peletow z odpadowych trocin sosnowych dzigki obecnosci
aktywnych substancji chemicznych moga by¢ warto$ciowymi surowcami wtérnymi i moga by¢
wykorzystane jako alternatywne zrodlo sorbentow w procesach usuwania jonéw metali ze
srodowiska wodnego. Stad, moga mie¢ zastosowanie przy poprawie jakosci wody w réznych

przemystowych procesach takich jak oczyszczanie $ciekow czy uzdatnianie wody.
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Okres$lona hipoteza wptynela na postawienie nastepujacych hipotez szczegotowych:

Hi: Odpady przetworstwa spozywczego (suszone wytloki jezyny (Rubus L.) oraz czarnego bzu
(Sambucus nigra)) oraz odpady z przemystu browarniczego (suszone wystodziny browarniane)
mogg efektywnie wigza¢ jony metali, takie jak Cu(II), Fe(Ill) czy Cd(lIl), w roztworach wodnych
w wyniku proceséw sorpcyjnych.

H2: Produkty uboczne spalania komunalnych osadow $ciekowych, takie jak popidt lotny, zuzel
oraz popiot lotny powstaly w wyniku wspolspalania odpadéow rolniczych (stonecznika) i
drzewnych, wykazujg zdolno$¢ do efektywnego wigzania jondw metali w roztworach wodnych
(Cu(1r), Cd(n), Pb(11), Ni(1l)), a takze jonow Li(I) i U(VI) w wodzie morskiej w wyniku procesow
sorpcyjnych.

Hs: Wegiel aktywny uzyskany w wyniku karbonizacji sprasowanych peletow z trocin sosnowych,
bedacych odpadem przemystu drzewnego, jest zdolny do efektywnego wigzania jonow Cu(Il) w

roztworach wodnych w wyniku procesow sorpcyjnych.

4.3.4. Metodologia badan

Do badan przeprowadzonych w ramach powigzanych tematycznie opublikowanych prac
glownego osiggnigcia habilitacyjnego (H1 — H11) wykorzystano odpady z wybranych galezi
przemystu:

e odpady z przemyshu spozywczego w postaci suszonych wyttokoéw jezyny (Rubus L.),

e odpady z przemystu spozywczego w postaci suszonych wytlokow czarnego bzu (Sambucus
nigra),

e odpady z przemystu browarniczego w postaci wystodzin browarnianych,

e odpady w postaci popiotu i zuzlu jako produktéw ubocznych spalania komunalnych osadow
sciekowych w technologii cyrkulacyjnego spalania w ztozu fluidalnym,

e odpady w postaci popiotu jako produktu ubocznego wspoéltspalania odpadéw stonecznika
(powstaltych w wyniku przetwdrstwa rolniczego) i1 odpadéw drzewnych (powstatych
w wyniku przetworstwa w przemysle drzewnym) w technologii cyrkulacyjnego spalania
w ztozu fluidalnym,

o wegiel aktywny powstaty w wyniku karbonizacji sprasowanych peletoéw z trocin sosnowych

bedacych odpadem przemystu drzewnego.
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Do pozostatych badan prowadzonych przy wspolpracy z réznymi osrodkami naukowymi i
opublikowanych poza pracami gtownego osiggni¢cia habilitacyjnego (B1 — B14, C1 — C20, D1 —
D33) wykorzystano odpady z nastepujacych galezi przemystu oraz adsorbenty syntetyczne:

e odpady =z przemystu spozywczego w postaci suszonych wytlokéw agrestu
(Ribes uva-crispa L.),

e odpady z przemystu spozywczego w postaci suszonych wytlokow  papryki
(Capsicum annuum L.),

e  zsyntetyzowane organiczne adsorbenty kompozytowe typu taninowego,

e hydroksyapatyt.

Przygotowanie materiatow do badan

Probki biomasy odpadowej (jezyna, czarny bez, wystodziny browarniane, agrest, papryka)
byty suszone w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 60 °C do stalej masy, a nast¢pnie studzone
w eksykatorze. W dalszej kolejnosci probki porcjami rozdrabniano w blenderze 1 rgcznie
przesiewano przez sita w celu wyselekcjonowania ziaren o $rednicy mniejszej niz 0,212 mm.
Przygotowane w ten sposob probki wykorzystywano do analiz. Natomiast pozostate frakcje
rozdrabniano w mozdzierzu i ponownie przesiewano. Czastki mniejsze niz 0,212 mm dofgczano
do probek po pierwszym przesianiu.

Odpady w postaci popiotu lotnego i zuzlu wykorzystane w niniejszych badaniach
pobierano ze zbiornika fluidalnego (Rys. 5) i przygotowywano zgodnie z polskimi normami PN-
EN 14899:2006 i PN-EN 15002:2006. Probki suszono w temperaturze 105 °C do stalej masy do
uzyskania wilgotnosci < 0,2%. Nastepnie probki byly recznie przesiewane przez sita 1 czgstki 0

srednicy mniejszej niz 0,212 mm wykorzystywano do badan.
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Rys. 5. Schematyczny diagram wykorzystania osadéw $ciekowych oraz powstawania popiotu lotnego i zuzlu jako

produktow ubocznych technologii cyrkulacyjnego spalania w ztozu fluidalnym.
Zrodto: opracowanie na podstawie publikacji [H8]

Wykorzystane w badaniach odpady w postaci sprasowanych peletow z trocin sosnowych
sa3 odpadem powstajgcym w wyniku przerobu w przemysle drzewnym. W pracach
eksperymentalnych probki peletow zostaly zweglone w temperaturze 600 °C, a nastgpnie fizycznie
aktywowane w temperaturze 800 °C w celu otrzymania wegla aktywnego. Cze$¢ probek
wzbogacono azotem w reakcji z mocznikiem w temperaturze 300 °C. Schematycznie etapy

przygotowywania probek badawczych i procesu adsorpcji Cu(Il) zostaly przedstawione na Rys. 6.
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Rys. 6. Etapy przygotowywania probek badawczych i procesu adsorpcji jonow Cu(Il).
Zrodto: publikacja [H11]

Charakterystyka materialow adsorpcyjnych

Badania fizyko-chemiczne, majgce na celu scharakteryzowanie materialow adsorpcyjnych,
zostaty przeprowadzone przy wykorzystaniu r6znych metod badawczych, takich jak: oznaczanie
sktadu granulometrycznego metodg przesiewowa zgodnie z normg PN-C-97555.01, gestos¢
nasypowa zgodnie z normg PN-S-96035:1997, rozktad wielkosci czastek metodg dyfrakcji
laserowej, analiza morfologii probek adsorbentow przy pomocy skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) i sktadu pierwiastkowego przy uzyciu dolgczonego mikroanalizatora
z dyspersja energii rentgenowskiej (EDS), analiza morfologii za pomoca transmisyjnego
mikroskopu elektronowego (TEM), analiza skfadu pierwiastkowego metoda dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD), analiza sktadu pierwiastkowego metoda fluorescencji rentgenowskiej
(XRF), oznaczanie potencjatu Zeta, analiza termograwimetryczna (TGA), oznaczanie powierzchni
wlasciwej 1 $redniej srednicy porow metoda Brunauera, Emmetta i Tellera (BET), oznaczanie
objetosci porow metoda Barret, Joyner i Halenda (BJH), analiza struktury powierzchni
z zastosowaniem ostabionego calkowitego odbicia z transformata Fouriera w $redniej

podczerwieni (FT-IR ATR).
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Badanie procesow adsorpcyjnych jonow metali

Badanie adsorpcji jonow metali na adsorbentach przeprowadzono metoda okresowego
wytrzgsania. Z roztwordw wzorcowych poszczegdlnych metali (standardowe roztwory do
spektroskopii absorpcji atomowej ASA) sporzadzano roztwory podstawowe o stezeniu 1 g/dm?,
przenoszac ilosciowo zawartosé amputek do kolb miarowych o pojemnosci 1 dm? i uzupetniajac
wodg destylowang do kreski. Z roztworéw podstawowych poszczegdlnych metali pobierano
porcje do sporzadzenia roztworéw wzorcowych o réznych stezeniach (np. 2, 4, 6, 10 mg/dm? i
inne), ktore wykorzystywano do sporzadzenia krzywej wzorcowej do pomiaréw stezenia jonow
metali metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA) lub spektrometrii emisyjnej
z mikrofalowa plazmg azotowa (MP-AES).

Z roztworu podstawowego okreslonego metalu o stezeniu 1 g/dm® pobierano pipeta
automatyczna okreslong ilos¢ roztworu i przenoszono do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm®.
Pozniej dodawano do kolby porcje wody destylowanej i dodajac kroplami roztwory 0,1 mol/dm?
NaOH oraz 0,1 mol/dm?® HC] ustalano pH poczatkowe roztworu w zakresie od 2 do 7. Nastepnie
roztwory w kolbie uzupetniono woda destylowang do kreski 1 badano ostateczne pH poczatkowe
roztworu wyjsciowego o danym st¢zeniu metalu. W ten sposdb przygotowywano roztwory
wyjsciowe o roznym pH poczatkowym w celu przeprowadzenia badan nad wpltywem pH na
adsorpcje metali. W przypadku badania wptywu stezenia jonow metalu na proces adsorpcji
przygotowywano roztwory wyjsciowe o réoznych stezeniach metalu (np. 10, 20, 40, 60, 80, 100
mg/dm?®) przy roéznych wartosciach pH poczatkowego. Podczas badan wptywu nawazki
adsorbentu na wydajnos$¢ adsorpcji stosowano rdzne ilosci adsorbentow (np. w zakresie od 2,5 do
100 g/l) w danych warunkach pH i st¢zenia metalu w roztworze. W celu okreslenia wpltywu czasu
kontaktu faz wybierano najkorzystniejsze warunki procesu na podstawie wczesniejszych analiz i
przeprowadzano badania w czasie od kilku minut nawet do 8 godzin. Wowczas po kazdym
okreslonym czasie zdejmowano kolejne kolbki z wytrzasarki i poddawano analizie na zawarto$¢
jonoéw metali.

Badania proceséw adsorpcji polegaty na tym, iz w kolbkach stozkowych o pojemnosci
50 cm® odwazano na wadze analitycznej nawazki adsorbentéw z doktadnoscig + 0,001 g,
a nastepnie dodawano 20 cm® roztworéw wyjsciowych metalu o pH 2 — 7, a nastepnie
zabezpieczono przed parowaniem za pomoca korkow lub parafilmu. Kolbki z adsorbentami i

roztworem wyjsciowym umieszczano w uchwytach wytrzasarki i wytrzasano w okreslonym czasie
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z predkoscig 150 - 200 obr./min. Nastepnie zdejmowano kolbki z wytrzasarki, ich zawartosé
przenoszono do probéwek wirowkowych, zamykano je parafilmem, a nastgpnie wirowano przez
15 minut przy predkosci obrotowej 4000 obr./min. Z roztwordéw nad adsorbentem pobierano pipeta
porcje do kolbek stozkowych. Stezenie jonow metalu w roztworach wyjsciowych o pH 2 — 7 oraz
w roztworach po adsorpcji badano za pomoca spektrometru absorpcji atomowej z atomizacja
w plomieniu acetylenowo — powietrznym (F-AAS) lub spektrometru emisyjnego z mikrofalowa
plazma azotowa (MP-AES). Aparaty obliczaly st¢zenie metalu w badanych probkach na podstawie
krzywej wzorcowej wykreslonej z wprowadzonych wczes$niej roztworow wzorcowych metalu.
Potem badano pH rownowagowe roztworéw wyjsciowych po adsorpcji. Probki adsorbentow po
adsorpcji przenoszono ilosciowo z probowek wirdwkowych na saczki z bibuly filtracyjnej i
przemywano porcjami wody destylowanej, a nastepnie suszono do stalej masy w temperaturze
60 °C (probki biomasy) i 105 °C (probki popiotu i zuzlu). Po wysuszeniu probki wraz z sgczkami
przechowywano w eksykatorze, aby pozniej wykona¢ badania FT-IR, SEM. Na rysunku 7
przedstawiono schemat etapow postgpowania zakresu przeprowadzonych badan. Podczas badan
analizowano wplyw kilku czynnikéw na proces adsorpcji takich jak: pH poczatkowe, stezenie
poczatkowe metalu, wielko$§¢ nawazki adsorbentu i czas kontaktu na granicy faz. WSszystkie
zwigzki chemiczne uzyte w pracy badawczej byty czyste do analiz. W badaniach stosowana byta
woda destylowana. Pomiary przeprowadzano w temperaturze pokojowej (23 = 1 °C), pod
ciSnieniem normalnym i wyniki przedstawiono jako wartosci Srednie z trzech powtorzen.
Wydajno$¢ adsorpcji A [%] i pojemno$¢ adsorpeyjna ge [Mg/g] obliczano odpowiednio zgodnie

z rownaniami (1) i (2):

Co—Ce
A= [OC—O] x 100% (1)
Co—Co)XV
o = (2)

gdzie: Co i Ce [mg/dm?] - odpowiednio stezenia poczatkowe i rOwnowagowe jonu metalu, V [dm?®]

- objetos¢ roztworu, m [g] - masa adsorbentu.

Kinetyka adsorpcji jonow metali
W procesach prowadzenia adsorpcji istotne jest okreslenie zmian szybkosci procesu
adsorpcji jonow metali w czasie w zaleznosci od réznych czynnikow. Stuszne wigc wydaje si¢

wykorzystanie rownania kinetycznego wykazujacego zalezno$¢ pomigdzy st¢zeniem adsorbatu
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a szybkos$cig procesu. W zwigzku z tym, w celu okreslenia szybkos$ci procesu adsorpcji jonow
metali na adsorbentach odpadowych, zastosowano modele kinetyczne w postaci modelu pseudo-
pierwszego rzedu oraz pseudo-drugiego rzedu.

Model pseudo-pierwszego rzgdu, zaproponowany przez Lagergrena w 1898 r., stuzy do
okreslenia szybkosci adsorpcji proporcjonalnej do roznicy pomigdzy rownowagowym i
chwilowym stezeniem adsorbatu zaadsorbowanym na adsorbencie zgodnie z rdwnaniem (3):

qr = q.(1 —e*1%) ©)
gdzie: gt [mg/g] - ilo$¢ jonéw metalu zaadsorbowanych w dowolnym czasie t [min.]; ge [mg/g] -
maksymalna ilo$¢ jondw metalu zaadsorbowanych na mas¢ adsorbentu w stanie rownowadze;
k1 [1/min.] - stata szybkosci adsorpcji pseudo-pierwszego rzedu.

Model pseudo-drugiego rzedu, zaproponowany przez Ho w 1995 r., wykazuje zaleznos¢ iz
szybkos¢ zajmowania dostepnych miejsc aktywnych przez adsorbat jest wprost proporcjonalna do

kwadratu liczby miejsc niezajetych zgodnie z rGwnaniem (4):

2k
G = ot (4)

1+qek,t
gdzie: k2 [g/(mg min.)] - stata szybkosci adsorpcji pseudo-drugiego rzedu.

W celu okreslenia mechanizmu kontrolujgcego kinetyke procesu adsorpcji wykorzystano
model dyfuzji wewnatrzczasteczkowej zaproponowany przez Webera-Morrisa w 1963 r. zgodny
z rbwnaniem (5):

qe = kigt®® + C (5)
gdzie: gt [mg/g] — ilo$¢ zaadsorbowanych jondw metalu w czasie t [min.], kia [mg/g/min®°] - stata
szybkoséci dyfuzji wewnatrzczasteczkowej, t%° - pierwiastek kwadratowy z czasu [min®®],
C [mg/g] — stata wprost proporcjonalna do grubosci warstwy graniczne;j.

W przypadku, gdy zalezno$¢ q: = f(t>°) przechodzi przez poczatek uktadu wspotrzednych (C = 0)
i przybiera ksztalt prostoliniowy, wtedy dyfuzja wewnatrzczasteczkowa kontroluje proces
adsorpcji. W momencie gdy ta zaleznos$¢ nie przechodzi przez poczatek uktadu wspdhrzednych
(C #0), wowczas dyfuzja wewnatrzczasteczkowa bierze udziat w procesie adsorpcji, jednakze nie
kontroluje jej szybkoéci. W przypadku, gdy zaleznoé¢ g = f(t%°) jest wieloliniowa, wowczas
dyfuzja wewnatrzczasteczkowa informuje o dwu lub wieloetapowym procesie adsorpcji.
W pierwszym etapie nastgpuje dyfuzja jondw metalu do zewngtrznej powierzchni adsorbentu
w roztworze. W drugim etapie dyfuzja limituje szybko$¢ procesu adsorpcji. W trzecim etapie

nastepuje osiggniecie stanu rOwnowagi procesu.
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Stan rownowagi adsorpcji

Istotng czgscig badan procesu adsorpcji jest analiza interakcji pomiedzy jonami metali
a adsorbentem w stanie rownowagi. W tym celu badania rownowagi procesu adsorpcji dla tego
ukfadu w réznych warunkach eksperymentalnych wykonano przy wykorzystaniu modeli izoterm
Langmuira i Freundlicha. Model izotermy Langmuira zaklada, iz process adsorpcji odbywa sig¢
w centrach aktywnych w warstwie monomolekularnej, gdzie jedna czastka moze by¢
zaadsorbowana przez jedno centrum aktywne i brak jest wzajemnego oddzialywania czasteczek

zaadsorbowanych. Model izotermy przyjmuje posta¢ réwnania (6):

— AmaxKLCe (6)
1+K},Ce

de

gdzie: gmax [Mg/g] - maksymalna monowarstwowa pojemnos¢ adsorpeyjna, Ki - stata Langmuira
zwigzana z energig adsorpcji, Ce [Mg/L] - stezenie rownowagowe po procesie adsorpcji.

Model izotermy Freundlicha zaktada, iz centra aktywne nie sg energetycznie jednorodne,

a process adsorpcji zachodzi na powierzchniach heterogenicznych. Model izotermy zapisuje si¢ w

postaci rownania (7):

1

qe = KiC} U]
gdzie: Kr [mg/g (L/mg)¥"] - stata Freundlicha zwiagzana z pojemnoscia adsorpcyijna,

1/n - intensywnos$¢ adsorpcji.
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4.3.5. Omowienie najwazniejszych wynikow z prac wchodzacych w sklad osiagniecia
naukowego

Zanieczyszczenie srodowiska wodnego jest jednym z najwigkszych wyzwan wspoiczesnej
cywilizacji. Przemystowe oczyszczanie obejmuje wiele technik, ktére w wielu przypadkach sa
bardzo kosztowne i energochtonne. Swiat nauki i przemyshi zaczat poszukiwania w kierunku
alternatywnych rozwigzan bedacych jednocze$nie tanszymi, ekologicznymi, mnie]
energochlonnymi i nie wymagajacych skomplikowanych operacji technologicznych. Najwigksze
zainteresowanie jest skupione wokol proceséw adsorpcyjnych i biosorpeyjnych. Obecnie
wykorzystuje sie¢ wiele sorbentow pochodzenia nieorganicznego (np. sita molekularne [79], zele
krzemionkowe [80], zeolity [81], tlenek glinu [82], itp.) i organicznego (np. wegle aktywne
[83-85], nanorurki weglowe [86], uporzadkowane wegle mezoporowate [87], sorbenty
pochodzenia roslinnego [88], itp.). Interesujace perspektywy otwierajg si¢ przed materiatami
odpadowymi pochodzenia roslinnego i1 przemystowego, zwlaszcza w obecnym czasie, kiedy
nadmiar produkowanych odpadéw Iub nieodpowiednia gospodarka odpadami sa wiasciwie
problemem globalnym. W literaturze mozna znalezé coraz wigcej doniesien na temat
wykorzystania materiatdw odpadowych jako adsorbentéw do usuwania metali czy innych
zanieczyszczen ze Srodowiska wodnego. Niewatpliwie duzg ich zaletg jest niski koszt dzieki
0gblnej dostepnosci W przyrodzie czy mozliwosci wykorzystania produktow ubocznych proceséw
produkcyjnych. Surowce naturalne, dostepne regionalnie odpady roslinne, rolnicze i produkty
uboczne procesow przemystowych jako adsorbenty do usuwania metali ze $ciekow dajg wiele
korzysci, w tym mozliwo$¢ osiggniecia stanu ‘zero waste’ i gospodarki o obiegu zamknietym [89].
Aby by¢ konkurencyjnym w stosunku do syntetycznych komercyjnych adsorbentéw, materiaty
odpadowe powinny charakteryzowa¢ si¢ odpowiednio wysoka wydajnoscig adsorpcji i
pojemnos$cig adsorpcyjng. Stad powinny wykazywaé stabilno§¢ chemiczng i termiczna,
wytrzymalo$¢ mechaniczng, wysoka selektywno$¢ umozliwiajaca szybka separacje, zdolno$¢ do
regeneracji, niskg rozpuszczalno$é w cieczach, dobre wlasciwosci transferowe i kinetyczne [90].

Zastosowanie odpaddéw ro$linnych, rolniczych 1 produktéw ubocznych procesoéw
przemystowych jako tanich adsorbentéw do usuwania metali ze srodowiska wodnego znajduje
uzasadnienie potwierdzone publikowanymi wynikami badan. Wsrod badanych odpadow
wykorzystanych jako biosorbenty przez wielu autorow mozna przytoczy¢ nastgpujace przyktady:

wytloki jabtkowe, stoma pszenna [91], skorka jabtka [92], stoma pszenna, kolby kukurydzy, tuska

42



jeczmienna [93], todygi kukurydzy [94], odpady celulozowe [95], skorka banana [96], skorka
pomaranczy [97], odpady herbaty [98], turecka kawa, tupiny orzecha wioskiego [99], tupina
orzecha kokosowego [100], rdzen kokosa [101], lupiny orzecha pekan [102], tupiny orzecha, fusy
kawy [103], tuski orzeszkow ziemnych [104], uska ryzowa [105], ki$¢ owocow palmowych [106],
trociny [107], zr¢bki [108], kora [109], rdzen bagassy [110], rosliny wodne [111] i inne. Do
korzysci ptynacych z wykorzystania biomasy nalezg tatwo$¢ obstugi, brak koniecznosci
skomplikowanego przetwarzania 1 przygotowywania biosorbentéw, brak toksycznosci lub niski
jej poziom, w wielu przypadkach wysoka zdolnos$¢ adsorpcyjna i selektywna adsorpcja jonow
metali, niski koszt biosorbentow, fatwa dostgpnos$¢ w najblizszym regionie, mozliwo$¢ regeneracji
I ponownego wykorzystania, niskie zuzycie energii czy brak emisji szkodliwych gazéw do
atmosfery. Mimo wielu korzysci wykorzystanie surowej biomasy odpadowej jako biosorbentu
moze mie¢ réwniez negatywne skutki. Niektore naturalne odpady uzyskuja niska wydajnosé
adsorpcji, co wymaga zabiegdw modyfikacji chemicznej lub fizycznej powierzchni sorbentu.
Dodatkowo moze wystepowaé wigksze chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT),
biochemiczne zapotrzebowanie na tlen (BZT) 1 ogolny wegiel organiczny (OWO) ze wzgledu na
obecno$¢ wolnych rozpuszczalnych zwigzkéw organicznych w materialach roslinnych.
Zmniejszenie zawartosci tlenu w wodzie moze wynika¢ ze wzrostu ChZT, BZT 1 OWO 1 moze
stanowi¢ zagrozenie dla organizméw wodnych. Stad w wielu przypadkach odpady roslinne
wymagajg modyfikacji lub przetworzenia przed wykorzystaniem do adsorpcji metali [112].

Produkty uboczne procesow przemystowych wykazuja czg¢sto zdolno$¢ adsorpcyjng
w stosunku do jonéw metali w roztworach wodnych. Odpady produkcyjne czesto sg sktadowane
zamiast by¢ wykorzystanym w uzyteczny sposdb w innych procesach. Pozytywng ich cechg jest
fakt, ze sg tatwo dostepne i koszty sg niskie. Nieoptacalne jest obecnie sktadowanie odpadow
poprodukcyjnych, stad publikowanych jest wiele prac na temat ich potencjalnych zastosowan.
Przyktadami przemystowych produktéw ubocznych, ktére zostaly zbadane pod katem ich
zdolnosci adsorpcyjnych moga by¢ osad wielkopiecowy [113], odpady szlamu, lignina — odpad
tugu czarnego z przemystu papierniczego [114], mut czerwony [115] i wiele innych.

Badania prowadzone w ramach realizowanej rozprawy habilitacyjnej koncentrowaty si¢ na
wykorzystaniu wybranych odpadéw roslinnych i przemystowych powstatych w wyniku
przeprowadzanych procesoOw produkcyjnych do wykazania mozliwos$ci usuwania jonéw metali

z roztworéw wodnych na drodze adsorpcyjnej. W tym celu wykorzystane zostaly odpady

43



pochodzenia rolniczego i spozywczego, produkty uboczne oczyszczania $ciekow, produkty

spalania biomasy odpadowej w elektrowni czy odpady przemystu drzewnego (Rys. 8).

[ Odpady roslinne i przemystowe ]

Y N

Odpady pochodzenia Produkty uboczne Produkty spalania [ Odpady przemystu 1
rolniczego i spalania w biomasy odpadowej drzewnego
spozywczego oczyszczalni $ciekow w elektrowni l
Suszone wyttoki: Popiot lotny i zuzel Popidt lotny ze Wegiel aktywny
jezyna otrzymane ze spalania spalania odpadow powstaty w procesie
wystodziny komunalnych osadow stonecznika (20%) i karbonizacji
browarnicze $ciekowych za pomoca drewna (80%) za sprasowanych peletow
czarny bez technologii pomoca technologii z odpadow trocin
agrest cyrkulacyjnego cyrkulacyjnego sosnowych
papryka spalania w ztozu spalania w ztozu

fluidalnym / \ fluidalnym /
Adsorbenty do usuwania metali
ze $rodowiska wodnego

Rys. 8. Materialy odpadowe wykorzystane w procesach adsorpcji jonow metali.
Zrodto: opracowanie whasne

Przeprowadzone prace badawcze nie wnoszg nowych rozwigzan w zakresie wykorzystania
metod badawczych, poniewaz sg one znane 1 powszechnie stosowane w wielu osrodkach
badawczo-naukowych. Jednakze nalezy podkresli¢, iz nowos$cig niniejszego opracowania jest
wykorzystanie po raz pierwszy lokalnie dostgpnych na terenie Rzeczypospolitej Polskiej odpadow
z roznych galezi przemyshi, ktére wykorzystano w procesach sorpcyjnych do usuwania
wybranych jonéw metali ze srodowiska wodnego. Zaprezentowane prace moga by¢ zrédlem do
proby praktycznego zastosowania badanych lokalnych odpadéw w procesach oczyszczania wod 1
sciekow w Polsce i za granicg. Korzyscig posrednig moze by¢ dodatkowo odzysk metali. Wstgpne
badania literaturowe potwierdzity, iz w momencie podjecia prac badawczych nie znaleziono w
zadnych publikacjach wynikow uzyskanych w niniejszym osiagnieciu naukowym.

Poczatkowe badania realizowane w ramach rozprawy habilitacyjnej skupialy si¢ na
wykorzystaniu wybranych odpadéw roslinnych przemyshu spozywczego oraz ocenie ich zdolnosci

sorpcyjnych wzgledem metali cigzkich Cu(Il), Cd(II) i Fe(III). W publikacji [H1] przedstawione
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zostaly badania dotyczace wykorzystania suszonych wytlokéw jezyny (Rubus L.) do procesow
adsorpcyjnych jonow Cu(ll) w roztworach wodnych. Material wyj$ciowy poddano procesom
rozdrabniania mechanicznego, przesiewania i rozdzielania biomasy na rézne frakcje o wielkosci
ziaren ¢ < 0,212 mm, 0,212 + 0,3 mm, 0,3 = 0,5 mm. Nastepnie suszono w temperaturze 60 °C i
przechowywano w eksykatorze. Na poczatku zbadano wlasciwosci chemiczne i fizyczne badanego
materialu kilkoma metodami. Skiad pierwiastkowy wraz z mapowaniem rozktadu intensywnosci
pierwiastkow okreslono metodg SEM-EDX, dzieki czemu wykazano obecno$¢ pierwiastkow C,
O, Mg, Al, Si, P, S, K, Ca, Fe i Cu (Rys. 9). Najwieksze ilo$ci stanowig pierwiastki wegiel (44,1%)
i tlen (49,6%), co jest charakterystyczne dla materii organicznej, a takze zaobserwowano

odmienny rozklad poszczegdlnych pierwiastkow.

llosé

2 . . . 4 .
Energia promieniowania X kev

Rys. 9. Widmo SEM-EDX wyttokéw jezyny.
Zrédto: publikacja [H1]

Przeprowadzono analiz¢ BET i wyznaczono niskotemperaturowe izotermy adsorpcji i desorpcji
BET oraz parametry takie jak: powierzchnia wiasciwa (Sger = 0,193 m?/g), skumulowana objeto$é
porow adsorpcji (V= 0,000152 cm®/g), skumulowana objeto$¢é porow  desorpcji
(V = 0,000208 cm®/g), adsorpcyjna $rednica poréw (10,266 nm), desorpcyjna $rednica porow
(11,0427 nm). Izotermy adsorpcji i desorpcji odpowiadaja modelowi adsorpcji typu Il. Plaska
czes¢ krzywej jest zwigzana z tworzeniem si¢ monowarstwy. W biomasie zidentyfikowano pory
o $rednicy W zakresie od 2,0 do 50 nm, co oznacza, ze zakwalifikowano je do grupy mezoporow
[116]. Analiz¢ termograwimetryczng przeprowadzono w temperaturze od 29 do 600 °C. W wyniku
tych pomiar6w zaobserwowano stopniowg utrate masy materiatu biomasowego wraz ze wzrostem

temperatury. W wyniku interpretacji stwierdzono, iz w poszczegélnych etapach dochodzito do
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odparowania zaadsorbowanej wody z probki wyttokow, odparowania substancji lotnych (np. CO2)
czy rozktadu lipidow, weglowodanow i biatek. Na podstawie analizy elektrokinetycznego
potencjatu zeta wykazano, iz fadunek elektrostatyczny nie osiggnat punktu izoelektrycznego (IEP),

a ponizej IEP przyjmowatl jedynie wartosci ujemne (Rys. 10).

Potentiat zeta [mV]

-35

pH

Rys. 10. Zaleznos¢ potencjatu zeta od réwnowagowego pH.
Zrodto: publikacja [H1]

Nastepne badania skupiaty si¢ na analizie proceséw adsorpcji jonow Cu(Il) w roztworach
wodnych i takie czynniki jak dawka biosorbentu, poczatkowe stezenie jonow Cu(Il), poczatkowe
i rownowagowe pH badanych roztworéw oraz czas kontaktu byly brane pod uwage. Badania
wpltywu dawki jezyny na efektywnos¢ biosorpcji jonéw Cu(Il) przeprowadzono w nastgpujacych
warunkach: poczatkowe st¢zenie jonow Cu(II) 10,0 mg/l, poczatkowe pH 2 - 5, predko$¢ obrotowa
150 obr/min, T = 23+1 °C, czas kontaktu 60 min. W czasie pierwszych 5 minut odnotowywano
szybki wzrost adsorpcji Cu(ll) i maksymalne parametry uzyskano przy dawce 40 g/l nastepujaco:
87,7% (pH 2), 92,5% (pH 3), 97,98% (pH 4), 95,4% (pH 5) (Rys. 11). Dalsze zwigkszanie dawki
jezyny nie bylo konieczne, gdyz nie zaobserwowano dalszej poprawy. Ponadto pojemnos$é¢
sorpcyjna spadata przy wszystkich wartosciach pH z 9,43 mg/g (dawka 1 g/, pH 4) do 0,22 mg/g
(dawka 40 g/l, pH 2). Parametr ten byt najwyzszy przy najmniejszych dawkach (1 g/I), natomiast
adsorpcja Cu(II) byla najnizsza, co moglo oznacza¢ osiagniecie stanu nasycenia. Spadek
pojemnosci biosorpcji w kolejnych reakcjach mozna przypisaé agregacji lub naktadaniu si¢ miejsc
aktywnych, co skutkuje zmniejszeniem catkowitej powierzchni biosorbentu. Przy duzych
dawkach sorbentu dostgpna ilo$¢ jonow Cu(Il) jest niewystarczajaca do pokrycia wszystkich

miejsc aktywnych biosorbentu, co zwykle skutkuje niska pojemnos$cia sorpcyjna.
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Rys. 11. Wptyw dawki wyttokow jezyny na efektywnos¢ biosorpcji jonow Cu(Il) (Co = 10 mg/l, pH 2 - 5, czas
kontaktu 60 min.).
Zrodto: publikacja [H1]

Wplyw stezenia poczatkowego jondéw Cu(Il) na proces sorpcyjny przedstawiono na
Rys. 12. Wzrost efektywnos$ci adsorpcji zaobserwowano w przypadku dawek sorbentu 1 g/l i
40 g/l. W pozostatych przypadkach nie bylo tendencji wzrostowej ani spadkowej, a wyniki
pozostaty stabilne (96,9 — 98,2%) w zakresie od 2,5 do 50 mg/l. Juz najmniejsze stezenie 2,5 mg/I
(przy pH 4) bylo wystarczajace do zainicjowania wymiany jonowej na granicy faz wodnej i stalej,
a adsorpcja osiggneta poziom powyzej 90%. Prawdopodobnie zachodzit proces
wewnatrzczasteczkowej dyfuzji jonéw Cu(ll) na powierzchni biomasy. Najwieksze usunigcie
wynoszace 99% uzyskano dla dawki sorbentu 40 g/l i st¢zen poczatkowych 25 i 50 g/l (pH 4).
Ponadto zaobserwowano staly wzrost pojemnosci adsorpcyjnej w zakresie od wartosci
minimalnych (0,06 — 2,3 mg/g) do warto$ci maksymalnej wynoszacej 48,3 mg/g. Wyniki badan
wskazuja, iz stezenie poczatkowe jonow Cu(ll) wptywa na nasycenie powierzchni wytlokow

jezynowych.
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Rys. 12. Wptyw stezenia poczatkowego jonow Cu(Il) na efektywnos¢ biosorpcji (stezenie poczatkowe Cu(ll) 2,5 -
50 mg/l, dawka adsorbentu 1 - 40 g/l, pH 4, czas kontaktu 60 min.).
Zrodto: publikacja [H1]

Wplyw pH poczatkowego na efektywnos¢ procesu przedstawiono na Rys. 13. Najlepsze
rezultaty uzyskano przy pH 4 dla dawek biosorbentu 1 g/l (94,3%), 5 g/l (97%), 10 g/l (97,4%),
20 g/l (97,7%), 30 g/l (97,9%), 40 g/l (97,98%). Natomist najwicksze wartosci pojemnosci
sorpcyjnej przy pH 4 byly nastepujace: 9,4 mg/g (dawka sorbentu 1 g/l), 1,94 mg/g (5 g/),
0,97 mg/g (10 g/l), 0,49 mg/g (20 g/1), 0,33 mg/g (30 g/l), 0,24 mg/g (40 g/l). Analiza uzyskanych
wynikow zasugerowala, iz najprawdopodobniej za wigzanie jonow Cu(Il) odpowiadat mechanizm

wymiany jonowej kationowej, co znalazto rowniez potwierdzenie w literaturze [117-121].
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Rys. 13. Wptyw pH poczatkowego roztworu wyjsciowego Cu(Il) na efektywnos¢ biosorpcji (stezenie poczatkowe
Cu(ll) 10 mg/l, dawka adsorbentu 1 - 40 g¢/l, pH 2 - 5, czas kontaktu 60 min.).
Zrédto: publikacja [H1]
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Badania wplywu czasu kontaktu na biosorpcj¢ przy uzyciu réznych wielkos$ci ziaren
sorbentu zaprezentowano na Rys. 14. Uzyskane wyniki potwierdzily doniesienia literaturowe i
najlepsza skuteczno$¢ adsorpcji uzyskano dla biomasy o najmniejszej Srednicy czastek
(p < 0,212 mm). Maksymalng sorpcje uzyskano w ciggu pierwszych 15 minut procesu, a do
300 minut nie zaobserwowano znaczacych zmian. Wyniki byty nast¢pujace: ¢ < 0,212 mm
(98,7%), 0,212 - 0,3 mm (98,5%), 0,3 - 0,5 mm (97,9%). Mozliwy mechanizm sorpcji mogt
obejmowa¢ wymiang jonowa, chemisorpcje 1 przycigganie elektrostatyczne. Rbwnowaga procesu

osiggana byla stopniowo poprzez zajecie centrow aktywnych przez kationy metalu [122-124].
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Rys. 14. Wptyw czasu kontaktu na skuteczno$¢ usuwania jonéw Cu(Il) w zaleznosci od wielkosci czastek jezyny

(stezenie poczatkowe Cu(ll) 10 mg/l, pH 4, dawka adsorbentu 40 g/1).
Zrédto: publikacja [H1]

Analiza FT-IR wykazata zmiany intensywnosci pasm oraz niewielkie przesuniecia pikow,
co moze $wiadczy¢ o wigzaniu jonoOw Cu(Il). Analiza procesu wykazata, ze model pseudo-
drugiego rzedu 1 model Langmuira lepiej pasujga do danych eksperymentalnych. Podsumowujac,
nalezy stwierdzi¢, ze wytloki jezyny posiadaja zdolno$¢ usuwania jonow Cu(Ill) z duza
wydajnoscig procesu i postawiona hipoteza badawcza zostata potwierdzona. Uzyskane wyniki
badan moga by¢ realnym rozwigzaniem dla przemystowego wykorzystania tych odpadéw do
oczyszczania wody, co wpisuje si¢ w aktualne $wiatowe trendy w zakresie zrownowazonego
rozwoju i gospodarki o obiegu zamknigtym.

W publikacjach [H2] i [H3] przedstawiono badania dotyczace wykorzystania wystodzin
browarnianych, odpadow powstatych podczas produkcji piwa w przemysle browarniczym,

w procesach usuwania jonéw Cu(Il) i Cd(II) z roztworow wodnych. Osady browarniane zebrane
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z procesu produkcyjnego stanowily mokra biomase, stad byty suszone w suszarce laboratoryjnej
w temperaturze 60 °C do stalej masy, a nastgpnie umieszczone w pojemnikach polietylenowych i
schlodzone w eksykatorze. Nastepnie wystodziny rozdrabniano mechanicznie i przesiewano przez
sita w celu wyselekcjonowania ziaren o $rednicy mniejszej niz 0,212 mm. Przygotowane w ten
sposob probki poddano dalszym badaniom. Materiat poddano analizie metoda SEM-EDS wraz
z mapowaniem. Stwierdzono obecnos¢ takich pierwiastkow jak: C, O, Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Ti,
Fe, przy czym najwigkszy udzial byl w przypadku wegla i tlenu. Biomasa jest niejednorodna i
sktada si¢ z mieszaniny wielu substancji, stad zawartos¢ pierwiastkow 1ich 1lo§¢ moga nieznacznie
r6ézni¢ sie w roznych punktach pomiarowych probki. W kolejnym etapie badan przeprowadzono
analiz¢ BET, na podstawie ktorej wyznaczono $rednicg porow (4,39 nm), objetos¢ porow (0,0046
cm?®/g) oraz powierzchnie wiasciwa (4,22 m?/g). Izoterma adsorpcji BET jest lekko wypukta w
kierunku osi ci$nienia, co upodabnia jg ksztaltem do modelu izotermy typu Ill. Badania
termograwimetryczne w zakresie temperatur 30 — 600 °C wykazaty spadek masy, co tlumaczy¢
mozna poczatkowo odparowaniem wody, a w kolejnych etapach — piroliza 1 zgazowaniem
substancji lotnych, rozkladem biatek, weglowodanow lub lipidow [125, 126]. W wyniku analizy
potencjatu zeta stwierdzono, ze tadunek powierzchniowy zmniejszat si¢ niemal w linii prostej od
-3 mV (pH 2) do -31 mV (pH 7). Nie osiggni¢to punktu izoelektrycznego (IEP), a tadunek
elektrostatyczny byt jedynie ujemny. Punkt IEP prawdopodobnie mozna osiggnag¢ w bardzo
kwasnym roztworze w zakresic pH 0 — 2. W zakresie pH 2 — 7 na powierzchni wystodzin
znajdowato si¢ mniej czastek ujemnych w stosunku do czastek natadowanych dodatnio. Podobne
wyniki opisano takze w literaturze [127-129]. Do oceny morfologii biomasy wykorzystano analize
SEM (Rys. 15). Widoczne struktury maja nieregularne ksztatty o roznej wielkosci, w tym wigksze,
wydtuzone czy mniejsze kuliste. Wiele czastek pokrytych jest malymi kulistymi wypustkami na
zewngtrznych komorkach okrywy nasiennej. Podobne obrazy SEM wystodzin zostaty réwniez

zaprezentowane w literaturze [130-134].
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Rys. 15. Obrazy SEM wystodzin browarniczych w powigkszeniu: A): X200, B) x10000.
Zrodto: publikacja [H2]

W dalszych etapach podjeto badania biosorpcji jonow Cu(Il) [H2] i Cd(Il) [H3] na
przygotowanych probkach wystodzin browarnianych. Wptyw dawki biosorbentu na wydajnosé¢
procesu przedstawiono na Rys. 16. Po analizie wynikéw badan stwierdzono, ze zwigkszenie dawki
wystodzin powoduje wzrost efektywnosci usuwania jonéw Cu(Il) i Cd(II), ktory jest rOwniez
zalezny od pH. Maksymalng sorpcje uzyskano przy dawce 10 g/l i wynosita odpowiednio 96% dla
Cu(I1) 194% dla Cd(II) (stezenie poczatkowe jonow metali 10 mg/l, pH 4), a najnizszg skutecznosé¢
przy pH 2. Wraz ze wzrostem dawki sorbentu zanotowano spadek pojemno$ci sorpcyjnej
(z 7 — 8 mg/g do 0,04 — 0,06 mg/g), co mozna przypisa¢ agregacji lub naktadaniu si¢ miejsc
aktywnych, co skutkuje zmniejszeniem calkowitej powierzchni sorpcyjnej biomasy. Analiza
wplywu stezenia poczatkowego wykazala, iz maksymalng biosorpcje odnotowano dla dawek
biosorbentu: a) Cu(ll): 7,98 g/l (94,5%, pH 5), 70 g/l (95,8%, pH 4), b) Cd(ll): 5 g/l (92.6%,
pH 4), 10 g/l (93.9%, pH 4), 15 g/l (93%, pH 5) (Rys. 17). Przy poczatkowym pH 2 i 3
zaobserwowano stopniowy wzrost sorpcji az do pH 4 i 5, gdzie osiagnieto najlepsze rezultaty. Gdy
doswiadczenia prowadzono przy pH 5, sorpcja nieznacznie spadta prawdopodobnie w wyniku
konkurencji z jonami hydroksylowymi w miejscach aktywnych [118, 119, 135]. Interpretujac
wyniki badah mozna zasugerowac, ze sorpcja jonow Cu?* i Cd** moze odbywaé sie poprzez

wymiang jonowg z przykladowymi kationami Ca* i Mg?* zgodnie z ogdInymi reakcjami (8-10):

Me?* + WB,, — Ca » WB,, — Me + Ca?* (8)
Me?* + WB,, — Mg —» WB,, — Me + Mg?* 9)
Me?* + WB,, — H + H,0 — WB,, — Me* + H;0* (10)

gdzie: Me®* - kation metalu adsorbowanego Cu?* lub Cd?*, WBm - matryca wystodzin

browarniczych.
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Wptyw poczatkowego stezenia jonoéw Cu(Il) na efektywno$¢ biosorpcji zostal poddany
badaniom, a wyniki przedstawiono na Rys. 18. Ogolnie rzecz biorac, we wszystkich przypadkach
zaobserwowano wzrost efektywnosci adsorpcji. Najlepsze wyniki (Cu(ll): 96%, Cd(ll): 93,4%)
zaobserwowano przy dawce wystodzin wynoszacej 10 g/l i zakresie stezen poczatkowych
10 - 50 mg/l. Do badan wptywu czasu kontaku faz wybrano najkorzystniejsze warunki na
podstawie wczesniejszych eksperymentow. Najwicksza skuteczno$¢ biosorpcji na poziomie
minimum 93% dla Cu(ll) i Cd(Il) zaobserwowano w ciggu pierwszych 5 - 10 minut reakcji,
a w dluzszym czasie nie zaobserwowano zadnych zmian. Adsorpcja jondw metali zostata
potwierdzona analizami FT-IR. Na podstawie analizy kinetyki procesow i izoterm adsorpcji
wykazano, ze modele pseudo-drugiego rzedu oraz model Freundlicha lepiej opisujg badane
procesy sorpcji obu metali. Zgodnie z rownaniem Langmuira obliczona maksymalna pojemnos$¢

sorpcyjna wyniosta 68,98 mg/g (Cu(ll)) i 85,8 mg/g (Cd(ll)).
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Rys. 16. Wptyw dawki wystodzin browarniczych na wydajno$¢ adsorpcji jonow: A) Cu(Il), B) Cd(ll) (stezenie
poczatkowe metali 10 mg/l, pH 2 - 5, czas kontaktu 60 min.).
Zrédto: publikacja [H2] i [H3]
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Rys. 17. Wptyw pH poczatkowego na wydajnos¢ adsorpcji jonow: A) Cu(ll), B) Cd(ll) (stezenie poczatkowe metali
10 mg/l, dawka adsorbentéw 1 - 100 g/l, pH 2 - 5, czas kontaktu 60 min.).
Zrodto: publikacja [H2] i [H3]
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Rys. 18. Wplyw stezenia poczatkowego jonow metali na wydajnos¢ adsorpcji (stezenie poczatkowe metali 2,5 - 50
mg/l), dawka adsorbentéw 1 - 50 g/l, pH 4, czas kontaktu 60 min.).
Zrédto: publikacja [H2] i [H3]

Reasumujac, nalezy przyjac, ze produkty uboczne przemystu piwowarskiego w postaci
wystodzin browarnianych charakteryzuja si¢ wysoka efektywnoscig usuwania jonow Cu(Il) i
Cd(ll) z roztworéw wodnych i zalozona hipoteza badawcza zostata potwierdzona. Uzyskane
wyniki badan moga potencjalnie znalez¢ zastosowanie w procesach usuwania metali ze §ciekow
komunalnych i przemystowych jako alternatywne rozwigzanie.

W badanich opublikowanych w pracy [H4] wykorzystano wytloki czarnego bzu

(Sambucus nigra L.) pod katem mozliwosci usuwania jonéw Fe(Ill) z roztworow wodnych
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w procesach biosorpcji. Materiat biomasy przygotowywano poprzez rozdrobnienie, przesianie i
rozdzielenie na poszczegodlne frakcje. Nastepnie wybrano frakcje o $rednicy ziaren mniejszej niz
0,212 mm, suszono w temperaturze 60 °C, a nastepnie przechowywano w eksykatorze. Do
okreslenia sktadu pierwiastkowego wykorzystano metode SEM-EDS. Widoczne w widmie piki
odpowiadaty pierwiastkom: C, O, Si, P, Al, K, S, Mg, Ca, Na, Fe, przy czym najwigkszy udziat
mial wegiel (41,26%) i tlen (26,45%). Analiza termograwimetryczna (29 — 600 °C) wykazata
rozne etapy rozkladu utraty masy materiatu wraz ze wzrostem temperatury i obejmowaty one
odparowanie wody, wydzielanie substancji lotnych w wyniku pirolizy, a takze rozktad lipidow,
weglowodanow i biatek. W wyniku analizy BET okres§lono powierzchnie wlasciwag (2,642 m?/g),
objetos¢ pordw (0,0025 cm®/g) oraz $rednice porow (3,85 nm, grupa mezoporéow). lzotermy
adsorpcji i desorpcji sg charakterystyczne dla modelu adsorpcji typu II.

Efektywnos¢ adsorpcji Fe(Ill) wzrastata wraz ze wzrostem dawki czarnego bzu do 50 g/l,
a najlepsze wyniki uzyskano przy pH 4 i 5. Maksymalng wydajno$¢ udato si¢ osiggna¢ na poziomie
97% (stezenie poczatkowe Fe(lll) 10,6 mg/l). Pojemno$¢ adsorpcyjna obnizata si¢ z 3,2 do
0,98 mg/g przy pH 5. Wpltyw pH poczatkowego na adsorpcje przedstawiono na Rys 19A.
Maksymalne wartos$ci uzyskano w przedziale od 95% do 99% w calym zakresie pH 2 — 5 oraz
dawkach sorbentu od 40 do 100 g/l. Wiagzanie jondéw zelaza z duzym prawdopodobienstwem
moglo zachodzi¢ zgodnie z mechanizmem wymiany kationowej. Nadmiar jonéw wodorowych
mogt powodowaé protonowanie roznych grup funkcyjnych obecnych na powierzchni czarnego
bzu i1 prowadzi¢ do zmniejszenia liczby miejsc natadowanych ujemnie. Wraz ze wzrostem pH do
3 - 5 grupy kwasowe biomasy ulegly deprotonowaniu i wzrosta mozliwo$¢ adsorpcji dodatnich
jonow zelaza. Fe(Ill) wystepuje w postaci jonowej w pH 2 - 5, co moze by¢ wyjasnieniem
uzyskania wysokiej zdolnosci sorpcyjnej w catym badanym zakresie pH. Zjawisko to mozna
rowniez wyjasni¢ na przykladzie reakcji wigzania Fe** z grupami aminowymi obecnymi
w materiale sorbentu. Przy nizszym pH biosorpcja jest nizsza na skutek protonowania grup
aminowych do formy —NH3%*, ktéra zmniejsza liczbe centrow aktywnych dla wigzania Fe(III).
Po zmianie warunkow doswiadczenia 1 zwigkszeniu wartosci pH do 3 - 5, efektywno$¢ adsorpcji
Fe(Il) wzrasta ze wzgledu na zmniejszajaca si¢ liczbe protonowanych grup aminowych,
co skutkuje wzrostem liczby miejsc wigzania. Przy pH powyzej 2 nieznaczny spadek efektywnosci
procesu mozna roéwniez wytlumaczy¢ konkurencja jondéw hydroksylowych w miejscach

sorpcyjnych.
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Na podstawie poprzednich wynikow w dalszej czg$ci zbadano wplyw stezenia
poczatkowego jonow Fe(IIl) przy optymalnej dawce adsorbentu 50 g/1 i pH 4 (Rys. 19B).
Gwaltowny wzrost adsorpcji nastepowal juz w zakresie st¢zenia poczatkowego Fe(Ill) od 0 do
2,5 mg/l, po czym dalsze zwigkszanie st¢zenia nie powodowalo znaczacych zmian, a wydajnosé
utrzymywala si¢ na poziomie 94 — 97%. Dynamiczny przebieg procesu sorpcyjnego w pierwszym
etapie moze wynika¢ z dostepnosci duzej liczby miejsc aktywnych na powierzchni biosorbentu
zdolnych do wigzania jonow metalu. Stezenie poczatkowe Fe(Ill) bylo wystarczajaca silg
napedowa do zainicjowania przej$cia pomiedzy fazg wodng i fazg stala. Z kolei w nastepnym
etapie spowolnienie procesu moze by¢ zwigzane z wysyceniem centroOw aktywnych 1 sitami
odpychajacymi miedzy czastkami metalu zaadsorbowanymi na powierzchni biomasy a czastkami
obecnymi w roztworze wodnym. Przy wyzszych stgzeniach jony Fe(III) mogly dyfundowac na
powierzchni¢ czarnego bzu na drodze dyfuzji wewnatrzczasteczkowej. Badania czasu kontaktu
migdzyfazowego wykazaty, iz maksymalng pojemnos$¢ sorpcyjng uzyskano w ciggu pierwszych
5 minut procesu. ROwnowaga sorpcyjna osiggana byta stopniowo poprzez zajmowanie centroOw
aktywnych przez kationy [136-138]. W dalszej czgSci pracy przeanalizowano kinetyke i izotermy
proceséw sorpcyjnych Fe(Ill). Stwierdzono, ze model pseudo-drugiego rzgdu oraz model
Langmuira lepiej opisuja badane procesy biosorpcyjne. W wyniku obliczen oszacowano
maksymalng pojemnos$¢ sorpcyjng wynoszaca Qmax = 33,2 mg/g. Dodatkowo wigzanie jonow
Fe(III) zostalo potwierdzone analizg FT-IR oraz morfologii powierzchni sorbentu. Na Rys. 20
zaobserwowano, iz po procesach biosorpcji nastgpity zmiany w teksturze materialu biomasy.
Powierzchnia stala si¢ bardziej szorstka i nieregularna z duzg ilo$cig matych aglomeratow
przylegajacych do wigkszych czgsci materiatu. Miejsca porow ulegly zamknigciu i nastgpita
wigksza aglomeracja czastek.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze odpady czarnego bzu skutecznie usuwaja jony
Fe(Ill) z roztworow wodnych dzigki korzystnym sktadnikom organicznym oraz odpowiednim
wiasciwosciom fizykochemicznym 1 okreslona hipoteza badawcza zostata potwierdzona. Tym
samym osiggnigcie to wytycza nowe horyzonty w wykorzystaniu tego biosorbentu do

oczyszczania i poprawy jakosci wod pochodzacych z réznych zrodet.
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Rys. 19. Wptyw: A) pH poczatkowego (stezenie poczatkowe Fe(lll) 10,6 mg/l, czas kontaktu 60 min., pH 2 — 5,
dawka adsorbentu 2,5 - 100 g/l), B) stezenia poczatkowego jonow Fe(l1) (pH 4, czas kontaktu 60 min., dawka

adsorbentu 50 g/l) na wydajnos¢ adsorpcji.
Zrodto: publikacja [H4]

®)

Rys. 20. Obrazy SEM czarnego bzu (x10000) przed (A) i po (B) adsorpcji Fe(l11).
Zrédto: publikacja [H4]

W pracach badawczych [H5] - [H9] skoncentrowano si¢ na probie przedstawienia nowych
mozliwo$ci wykorzystania odpadow popiotu lotnego 1 zuzlu, ktére sa skladowane w duzych
ilosciach w Polsce, ale problem ten dotyczy rowniez innych regionow $wiata. W niniejszych
badaniach wykorzystano popidt lotny i zuzel, ktoére sa produktami ubocznymi powstalymi
w wyniku termicznego przeksztalcenia komunalnych osadéw $ciekowych przy wykorzystaniu
technologii cyrkulacyjnego spalania w ztozu fluidalnym. Ta technologia jest uwazana w krajach

Unii Europejskiej i na $wiecie jako jedna z najnowoczesniejszych i najbardziej ekologicznych
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rozwigzan. Stad, coraz wigcej tego typu instalacji powstaje w oczyszczalniach Sciekow i
elektrowniach. Prace [H5] — [H9] przedstawiaja wyniki badan dotyczace procesOw usuwania
jondéw metali z roztworéw wodnych (Pb(IT), Ni(Il), Cd(II), Cu(Il)) oraz wody morskiej (Li(l),
u(vl)).

Wykorzystane w badaniach popiét lotny i zuzel otrzymano z jednej oczyszczalni sciekow
w Polsce. Probki pobrano ze zbiornika fluidalnego instalacji termicznego przeksztalcania osadow
sciekowych, a nastepnie przesiewano w laboratorium przez sita do uzyskania frakcji o $rednicy
ziaren mniejszej niz 0,212 mm 1 suszono temperaturze 105 °C do stalej masy. Probki
przechowywano w eksykatorze do wykorzystania w eksperymentach. W pierwszej kolejnosci
dokonywano charakterystyki wilasciwosci fizykochemicznych materiatdw odpadowych za
pomocag roznych technik analitycznych. Ilosciowy sktad wielkosci ziaren dokonano metoda
przesiewowa i otrzymano nastepujace wyniki: a) czastki popiotow lotnych: ¢ < 0,212 mm—87,6%,
0,212 + 0,500 mm — 11,1%, 0,500 + 1,0 mm — 1,3%, b) czastki zuzla: ¢ < 0,212 mm — 13,04%,
0,212 +~ 0,5 mm - 73,6%, 0,500 ~ 1,0 mm - 11,4%, 1,0 =~ 1,7 mm — 0,62%, > 1,7 mm — 1,28%.
Z literatury wynika, ze im mniejszy rozmiar czastek, tym wieksza skuteczno$¢ adsorpcji jonow
metali, co wiaze si¢ z wicksza powierzchnig i iloScig centrow aktywnych [139]. Dlatego
w doswiadczeniach wykorzystano frakcje najmniejsze o S$rednicy mniejszej niz 0,212 mm.
Wyznaczono gesto$¢ nasypowa poprzez luzne napetienie probek cylindrem 1 zaggszczenie na
stole wibracyjnym. Wyniki wynosily odpowiednio 0,71 i 1,44 g/cm® dla popioléw lotnych oraz
0,82 i 1,34 g/lcm® w przypadku zuzli. Przy pomocy metody SEM-EDS wyznaczono sklad
pierwiastkowy materiatdw. W popiele lotnym zawarte sg pierwiastki O, Ca, P, Al, Si, Fe, Mg, C,
Na, S, K, Ti, Mn, Zn oraz odpowiadajace im tlenki CaO, P20s, Al,O3, SiO2, Fe,03, CO2, MgO,
Na20, SOz, K20, TiOz, MnO, ZnO. Zuzel zawiera gtownie z Ca, O, Fe, S, P, Al, Si, C, Mg, Na,
K, Ti, a takze CaO, SOz, Fe203, P20s, SiO2, CO2, Al.03, MgO, Naz0, K20, TiO>. Pierwiastkami
o najwickszym udziale ilosciowym sa O, Ca, Si, P, Al Na podstawie analizy
termograwimetrycznej stwierdzono staly i prawie liniowy ubytek masy zwigzany z utratg
zaadsorbowanej wody, CO i innych lotnych zwigzkoéw organicznych, jak rowniez z degradacja
Scian powierzchniowych ziaren w wyniku uwolnienia si¢ z ich wnetrza zwiazkéw gazowych.
Analiza BET wykazata, ze powierzchnia wlasciwa popiotow lotnych i zuzli wynosi odpowiednio
3,75 i 1,87 m%/g, objetos¢ poréw wynosi 0,014 i 0,0096 cm®/g, a $rednica porow wynosi 17,6 i

21,2 nm (mezopory). Ksztalt izoterm adsorpcji odpowiada modelowi izotermy typu III. Analiza
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potencjatu zeta popiotu lotnego 1 zuzlu wykazata jedynie wartosci dodatnie tadunku
powierzchniowego 1 brak osiggnietego punktu izoelektrycznego (IEP). Badanie powtdrzono po
adsorpcji jonéw Pb(II) i zaobserwowano spadek krzywej wraz ze wzrostem pH oraz osiggni¢cie
IEP przy pH 3,5 — 3,7, co mozna thumaczy¢ tym, ze uzyskano rownowage pomiedzy jonami
dodatnimi i ujemnymi. Na obrazach SEM popiotéw lotnych i zuzli (Rys. 21) widaé czgstki o
nieregularnych ksztaltach, porowatej powierzchni, zawierajace réznej wielkosci aglomeraty.
Rys. 22 przedstawia obrazy TEM probek badawczych. Stwierdzono obecnos¢ klaczkdéw o rdznej
wielkosci i nieregularnym ksztalcie (struktura amorficzna). Czasteczki maja rdézne odcienie,
ciemniejsze strefy oznaczajg grubsze warstwy materiatu, a jasniejsze strefy to ciensze warstwy

materialu. Nie zaobserwowano zadnych nieprzezroczystych czesci.

i [(E)) 200k 10 7mmix200 BSEAD 30Pa

Rys. 21. Obrazy SEM (x200) popiotu lotnego (A) i zuzlu (B).
Zrédto: publikacja [H5]
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Rys. 22. Obrazy TEM popiotu lotnego (A, B) i zuzlu (C, D).
Zrodto: publikacja [H7]

Wyniki badan adsorpcji jonéw Pb(II) na popiele lotnym i zuzlu przedstawiono w publikacji
[H5]. Na podstawie eksperymentow stwierdzono, ze efektywnos$¢ procesu adsorpcji wzrastata
wraz ze wzrostem dawki adsorbentu do 5 g/l. Dalsze zwickszanie dawki sorbentu nie wptywato
znaczgco na zmiane. Przy wigkszej masie adsorbentow miejsca aktywne dostepne do adsorpcji nie
zostaly w pelni wykorzystane, stad zaobserwowano spadek pojemnosci adsorpcyjnej.
W przypadku badan nad wptywem pH poczatkowego wieksza skutecznos$¢ procesu rowna ok. 96%
(popiot lotny) i 98% (zuzel) zaobserwowano przy pH 1,6 — 2, dawce sorbentu 5 g/l i st¢zeniu
poczatkowym 100 mg/l. Wyniki badan wptywu czasu kontaktu na adsorpcj¢ zaprezentowano na
Rys. 23. Rownowaga adsorpcji nastegpowata juz po okoto 10 min. (popiot lotny) i 20 — 30 min.
(zuzel) 1 po tym czasie obserwowano wysoka wydajno$¢ procesu na poziomie 95 — 97% przy
dawce sorbentu 5 g/l. Badania wplywu poczatkowego stezenia jonow Pb(Il) przy dawce
adsorbentow 1 i 2 g/l wykazaty, iz w obu przypadkach krzywe utrzymaty tendencje wzrostows i
najlepsze wyniki wykazano przy stezeniu poczatkowym 100 mg/1 jonéw Pb(1l). Zbadano kinetyke

adsorpcji oraz obliczono i przeanalizowano parametry charakterystyczne dla izoterm. Zgodnie z
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analizg kinetyki procesu i izoterm adsorpcji wywnioskowano, iz model pseudo-drugiego rzedu i
model Freundlicha lepiej opisywaty badane procesy adsorpcji.

Podsumowujac, badania przedstawione w pracy [H5] wykazaty, ze wykorzystanie popiotu
lotnego i zuzlu umozliwito osiggni¢cie maksymalnej skutecznosci adsorpcji jonéw Pb(II) na
poziomie odpowiednio 97,4% i 96,4% oraz obliczonej maksymalnej pojemnosci adsorpcji Qmax
wynoszacej odpowiednio 51,98 mg/g i 54,08 mg/g. Osiagnigcie to stwarza nowe perspektywy
wykorzystania materialdw odpadowych powstalych w wyniku termicznego przeksztatcania

osadow sciekowych.
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Rys. 23. Wptyw czasu kontaktu na adsorpcje Pb(IT) na popiele lotnym (A) i zuzlu (B) (stezenie poczatkowe Pb(l1)
99.7 mg/l and 94.3 mg/l, pH 2, czas kontaktu 2,5 - 60 min.).

Zrédto: badania wlasne

Praca [H6] prezentuje badania dotyczace wykorzystania popiotu lotnego w aspekcie
wykazania mozliwos$ci usuwania jonéw Ni(Il) z roztworéw wodnych. Parametr pH poczatkowego
odgrywa wazng role w procesie adsorpcji. Dlatego zbadano wplyw tego czynnika na efektywnos¢
procesu, a wyniki zilustrowano na Rys. 24. Po analizie wynikow stwierdzono, ze we wszystkich
przypadkach wykazano wzrost adsorpcji, a najlepsze rezultaty uzyskano przy pH poczatkowym
4,0 dla dawek adsorbentu 10 g/l (98,2%), 30 g/l (99,9%), 50 g/l (99,9%). Wysoka wydajnos¢
powyzej 90% zostata uzyskana w catym zakresie badanego pH 2 — 5 w przypadku dawek popiotu
30 1 50 g/l. Przy wyzszym pH 5,0 spadek adsorpcji byt zaobserwowany przy nizszych dawkach
sorbentu w zakresie 0,3 — 4 g/l. Popiét lotny zawiera duzo tlenkow metali, ktorych tadunek

elektrostatyczny zalezy od pH roztworu. W tych reakcjach najprawdopodobniej za wigzanie jonow

60



niklu odpowiadal mechanizm wymiany jonowej i kompleksowania poprzez wigzanie z grupami
tlenowymi. Wyniki badan wptywu dawki popiotu oraz stezenia poczatkowego jondow Ni(II)
zaprezentowano na Rys. 25A i1 25B. Stwierdzono wzrost efektywnosci procesu wraz ze wzrostem
dawki popiotu lotnego do 50 g/l. Maksymalne wyniki sorpcji sg nastepujace: 99,7% (pH 2, 50 g/l),
94,3% (pH 3, 50 g/l), 99,9% (pH 4, 30 - 50 g/l), 99,9% (pH 5, 50 g/l). Ponadto zaobserwowano
zmniejszenie pojemnosci adsorpcyjnej poczawszy od 162 mg/g (1 g/l, pH 4), a konczac na
3,5 mg/g (50 g/l, pH 5). Z duzym prawdopodobienstwem miejsca aktywne na powierzchni
sorbentu byly w pelni zajete przez jony Ni(II) przy mniejszych dawkach i nie byly w peini
wykorzystywane w przypadku wigkszych dawek popiotu. Spadek pojemnosci sorpcyjnej wynikat
ze wzrostu masy adsorbentu, co skutkowalo zwickszeniem liczby dostgpnych miejsc dla jonow
niklu. Analiza wptywu stezenia poczatkowego wykazata, ze przy st¢zeniach jonow Ni(Il) od 50
do 100 mg/l osiagnigto najwicksza sorpcje wynoszaca 99,9%. Na Rys. 25B widaé, iz stgzenie
rowne 2,5 mg/l bylo wystarczajace do zainicjowania wymiany jonowej na granicy faz wodnej 1
stalej. Z literatury wynika, ze jony Ni(Il) majg promien jonowy réwny 70 pm. Wiele badan
pokazuje, ze na poziomie molekularnym im mniejszy promien jonowy metalu, tym wigksza jest
jego sktonnos¢ do hydrolizy w roztworach wodnych. Zhydrolizowane czgsteczki majg mniejsza
zdolno$¢ do adsorpcji, co przeklada si¢ na zmniejszenie efektywnosci tego procesu [140, 141].
Dotychczasowe badania pozwolity na ustalenie optymalnych warunkoéw eksperymentalnych
w kolejnym etapie dotyczagcym wplywu czasu kontaktu miedzyfazowego, a mianowicie: st¢zenie
poczatkowe Ni(II) 100 mg/l, pH poczatkowe 4,0, dawka sorbentu 30 g/l. Maksimum sorpcji
(99,7%) uzyskano w ciggu pierwszych 30 minut procesu, a po dtuzszym czasie nie zaobserwowano
istotnych zmian. Na podstawie analizy kinetyki i izoterm adsorpcji wywnioskowano, iz model
pseudo-drugiego rzedu i model izotermy Freundlicha trafniej opisywaty badane procesy adsorpcji.
Maksymalna zdolno$¢ adsorpcyjna obliczona na podstawie rownania Langmuira wyniosta
gmax = 130 mg/g dla dawki popiotu 50 g/I.

Podsumowujac, w wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze odpady popiotu
powstale w wyniku cyrkulacyjnego spalania osadéw $ciekowych w ztozu fluidalnym sg zdolne do
usuwania jonéw Ni(Il) z roztworéw wodnych z bardzo duza wydajnos$cia procesu. Istotna sprawa
jest fakt, ze niniejsze wyniki badan ukazuja realng mozliwos$¢ przemystowego wykorzystania

popiotu lotnego w celu oczyszczania $ciekow, poprawy jakosci wody poprzez usuwanie jonow

61



metali cigzkich, co wpisuje si¢ w aktualne §wiatowe trendy w zakresie zrdwnowazonego rozwoju,

gospodarki o obiegu zamknigtym i neutralnosci klimatycznej.
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Rys. 24. Wptyw pH poczatkowego na wydajnos¢ adsorpcji jonow Ni(ll) na popiele lotnym (stezenie poczatkowe
Ni(11) 99,1 mg/l (pH 2), 105 mg/l (pH 3), 94,96 mg/l (pH 4), 88,2 mg/l (pH 5), pH poczatkowe 2 — 5, czas kontaktu
60 min.).

Zrodto: publikacja [H6]
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Rys. 25. Wptyw dawki popiotu lotnego (A) (Stezenie poczatkowe 99,1 mg/l (pH 2), 105 mg/I (pH 3), 94,96 mg/l (pH
4), 88,2 mg/l (pH 5), czas kontaktu 60 min.) oraz stezenia poczatkowego Ni(ll) (B) (stezenie poczatkowe Ni(ll) 2,5 -
100 mgl/l, dawka sorbentu 2,5 - 50 g/l, czas kontaktu 60 min.) na wydajnos¢ adsorpcji.

Zrédto: publikacja [H6]

Badania opublikowane w pracy [H7] polegaly na wykorzystaniu odpadow popiotu lotnego

i zuzlu, otrzymanych w wyniku termicznego przeksztalcenia osadow $ciekowych technologia
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cyrkulacyjnego spalania w ztozu fluidalnym, w procesach adsorpcyjnych jonow Cd(1l). Zgodnie
z wynikami eksperymentow przedstawionych na Rys. 26A 1 26B, najwyzsza wydajnos¢ sorpcji
uzyskano przy poczatkowym pH 4,0 dla dawek popiotu lotnego 1 g/l (81,1%), 3 g/l (84,9%), 5 ¢/l
(95,9%) i dla zuzlu 1 g/l (71%), 3 g/l (76,6%), 5 g/l (93,5%). Badane adsorbenty majg charakter
zasadowy, dlatego ich dodatek w trakcie procesoéw powoduje podwyzszenie pH roztworu.
Obecno$¢ w sorbentach takich anionéw jak OH™, SO4?~, CO3>", POs*", SiOs*” moze przyczyniaé
si¢ do wytracania jondw kadmu z roztworu przy wyzszym pH. Parametr pH wptywa na fadunek
elektrostatyczny tlenkow metali, ktorych zawarto§¢ w tych adsorbentach jest wysoka. Zatem
proces wigzania jonéw Cd(II) moze wynika¢ z wymiany jonowej i/lub kompleksowania poprzez
wigzanie z grupami tlenowymi. Podczas proceséw adsorpcji uwodniona powierzchnia
adsorbentow moze zostaé protonowana przez znaczng ilo$¢ jondow wodorowych
(MOH + H" — M(OH)."). Efektem bylo zmniejszenie liczby ujemnie natadowanych czastek i
jednoczesnie zwiekszenie liczby dodatnio naladowanych centrow aktywnych. W roztworach
zasadowych jony wodorotlenkowe reaguja z uwodnionymi tlenkami, w wyniku czego powstaja
jony deprotonowane zgodnie z rOwnaniem ogdlnym 11 oraz rOwnaniami 12-13 z udziatem Sii Al
Negatywnie natadowane czastki powierzchniowe wykazuja powinowactwo do przyciggania
kationow metali (rownanie 14 i 15). W zwigzku z tym mozna przypuszczaé, ze kationy metali,
bedagce zanieczyszczeniem wod, mogg by¢ wigzane z grupami hydroksylowymi na drodze
elektrostatycznej adsorpcji na powierzchni popiotu lub poprzez stracanie z roztworu (Rys. 27)

[142].

MOH + OH™ — MO™ + H;O (11)
= SIOH + OH™ —= Si0~ + H,0 (12)
= AIOH + OH™ -»= AlO™ + H,0 (13)
2(=S107)+ M* > (= Si—0),M (14)
2(= Al07) + M* > (= Al— 0),M (15)

W roztworach kwasnych kadm przyjmuje posta¢ jonowg Cd**, co pozwala konkurowaé z jonami
H*. W efekcie nastepuje odpychanie elektrostatyczne, ktore nie sprzyja wigzaniu dodatnio
natadowanych jonéw kadmu, co skutkuje nizsza efektywnoscia adsorpcji. Po podniesieniu
poczatkowego pH do 3 - 4 powierzchnia sorbentéw stata si¢ bardziej ujemnie natadowana
elektrostatycznie, grupy ulegly prawidlowej deprotonacji w wyniku wymiany jonowej, co

skutkowato wiekszg adsorpcja jondow Cd?*. Dodatkowo zwiekszona dysocjacja powierzchniowych
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grup hydroksylowych od powierzchni adsorbentu moze przyczyni¢ si¢ do poprawy efektywnosci
procesu [143]. Na Rys. 28 wida¢, ze zwigkszenie dawki sorbentéw do 5 g/l bylo wystarczajace do
uzyskania wynikow sorpcji na poziomie 97,9% (popidt lotny) i 98,1% (zuzel). W pierwszej fazie
procesu pojemnos¢ adsorpcyjna wzrastata do ok. 2,5 mg/g, a nastepnie powoli spadata do 0,4 mg/g
przy wigkszych dawkach sorbentow. Nagly wzrost w pierwszej fazie zwigzany jest z najbardziej
aktywnym etapem procesu adsorpcji, w ktorym wszystkie wolne miejsca aktywne sag wypetniane
jonami kadmu. Przy wiekszych dawkach adsorbentow centra aktywne dostepne do dalszej
adsorpcji nie zostaly w pelni wykorzystane. Dlatego tez zaobserwowano stopniowy spadek
pojemnosci adsorpcyjnej [144]. Stezenie poczatkowe W zakresie 2,5 - 10 mg/l bylo wystarczajace,
aby nastgpila wymiana jonowa na granicy faz (Rys. 29). Najlepsze wyniki, wynoszace 98%
(popiodt) i 95% (zuzel), uzyskano dla dawki adsorbentu 5 g/l i st¢zenia poczatkowego 100 mg/I.
Badania czasu kontaktu wykazaly, ze maksymalny poziom efektywnosci adsorpcji wynoszacy
95,2% zostatl osiagnigty w ciggu pierwszych 30 minut procesu i po dluzszym czasie nie nastgpity
zadne istotne zmiany. Analiza Kinetyki procesu wykazata, ze model pseudo-drugiego rzgdu i
model izotermy Freundlicha lepiej opisywaty badane procesy sorpcji. Na podstawie obliczen z
réwnania Langmuira ustalono, ze maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna wynosita 53,2 mg/g (popiot

lotny) i 53 mg/g (zuzel).
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Rys. 26. Wptyw pH poczatkowego na wydajno$¢ adsorpcji jonéw Cd(I1) na popiele lothym (A) i zuzlu (B) (stezenie
poczatkowe Cd(I1) 100,1 mg/l, pH poczatkowe 2 — 5, dawka sorbentu 1 —5 g/l, czas kontaktu 60 min., T =23 °C,

200 obr./min.).
Zrédto: publikacja [H7]
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Rys. 27. Mechanizm adsorpcji jonéw metali (M2*) wigzanych z grupami hydroksylowymi na powierzchni popiotow
lotnych [142]
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Rys. 28. Wptyw dawki popiotu lotnego (A) i zuzlu (B) na wydajno$é¢ adsorpcji jonow Cd(ll) (stezenie poczatkowe
Cd(11) 102,4 mgl/l, pH poczatkowe 3,9, dawka sorbentu 0,25 — 25 g/l, czas kontaktu 60 min., T =23 °C, 200 obr./min.).
Zrédto: publikacja [H7]
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Rys. 29. Wptyw stezenia poczatkowego Cd(II) na wydajno$¢ adsorpcji przy udziale popiotu lotnego (A) i zuzlu (B)
(stezenie poczatkowe Cd(Il) 2,5 - 100 mg/l, pH poczatkowe 4, dawka sorbentu 1 - 5 g/l, czas kontaktu 60 min., T =

23 °C, 200 obr./min.).
Zrédto: publikacja [H7]
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Przeprowadzone badania wykazaty, ze produkty uboczne spalania osadéow $cickowych
mozna z powodzeniem wykorzysta¢ do usuwania jondéw kadmu z roztworéw wodnych.
Osiagniecie to niewatpliwie stanowi inspiracje do dalszych eksperymentow w tym zakresie i moze
stanowi¢ w przyszlosci propozycje potencjalnego wykorzystania tych odpadow w procesach
usuwania kadmu i innych metali ze $cieckow komunalnych i przemystowych.

Odpady zuzlowe zostaly rowniez wykorzystane jako adsorbenty w procesach usuwania
jondéw Cu(Il) z roztworow wodnych, a rezultaty zostaty przedstawione w pracy [H8]. Wysoka
skuteczno$¢ adsorpcji uzyskano przy pH poczatkowym 1,8 w przypadku dawek zuzlu 1 g/l
(86,6%), 3 g/l (90,7%) i 5 g/l (98,8%) (Rys. 30A). Eksperymentalna pojemnos¢ adsorpcyjna
ksztaltowata si¢ w zakresie 19,5 - 14,7 mg/g. Na Rys. 30B wykazano szybki wzrost efektywnosci
adsorpcji az do 98% przy zastosowaniu dawek zuzla 0,25 - 5 g/l. Zwiekszanie ilo$ci sorbentu
w roztworze nie mialo znaczenia ze wzgledu na uzyskanie juz prawie najwigkszej wydajnosci
procesu. Podobne rezultaty zostaty opisane w literaturze [140, 145]. Analiza izoterm wykazala,
iz proces adsorpcji podlega wielowarstwowej sorpcji Cu?* na zuzlu, poniewaz lepiej pasuje do
izotermy Freundlicha. Tworzenie sie kompleksow pomiedzy jonami Cu?* i grupami krzemowymi
Si w zuzlu poprzez wymiane jonéw H* moze by¢ przyczyng sorpcji Cu®* przez wewnetrzng
warstwe zuzlu. Elektrostatyczne oddziatywanie z dodatnimi jonami Cu?* jest wspomagane przez
ujemnie natadowang powierzchni¢ zuzlu. W konsekwencji zachodzi adsorpcja wielowarstwowa
zwiazana z oddziatywaniem elektrostatycznym pomiedzy jonami Cu?* i grupami tlenowymi (np.
OH~, COs3*) na adsorbencie [146]. Oddziatywanie grup krzemowych zuzlu w $rodowisku
wodnym mozna okresli¢ zgodnie z rOwnaniem 16:

—Si0(Ca) + 2H — OH & —Si — 0 — H, + Ca®* + 2(—0H") (16)
Biorgc pod uwage wysokie stezenie jonow H* w $rodowisku kwasnym, oczekuje si¢, ze reakcja
bedzie przebiega¢ w lewo. Jednakze materiat Zuzlowy miat dziatanie neutralizujace. Gdy pH
roztworu wzrosto, jony Ca?* oddzialywaty z jonami H* z zuzla, wykazujac, Ze reakcja zachodzita,
gdy zuzel byt obecny w roztworze wodnym. Rownanie 17 mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob
dla jonow metali (M?*):

(Si — 07),Ca?* + H;0% & 2(Si — OH) + Ca?* + OH~™ (17)
Zgodnie ze schematem na Rys. 31, atomy tlenu w grupach OH wraz z ich pojedyncza parg

elektrondw odgrywaja znaczaca role w kompleksowaniu pomigdzy jonami metali i grupami OH.

66



mig/L *3g/L ®5g/L 100

3 = i
100 s *
80
= [ s X =
—_ § :(_T
8 90 x 2 60
3 s 3
kel I kel
© a ©
- $ 3
D
g i 3 g
o) : KT
'é_ 80 | g_
| 20
*
70 T T T T 1 0 ! ! !
1 2 3 4 5 6 0 10 20 30
(A) pH poczatkowe (B) Dawka zuzlu [g/I]

Rys. 30. Wptyw pH poczatkowego roztworu (A) (stezenie poczatkowe Cu(IT) 100 mg/l, pH poczatkowe 1,8 — 5,6,
dawka zuzlu 1 - 5 g/l, czas kontaktu 60 min., T =21 °C, 200 obr./min.) oraz dawki zuzlu (B) (pH poczatkowe 1,9,
stezenie poczatkowe Cu(II) 100 mg/l, dawka zuzlu 0,25 - 25 g/l, czas kontaktu 60 min., T = 21 °C, 200 obr./min.) na
wydajnos¢ adsorpcji Cu(ll).

Zrédto: publikacja [H8]

H3:0*

Rys. 31. Schematyczny diagram procesu adsorpcji jonéw Cu?* przez odpady zuzlu.
Zrédto: publikacja [H8]

W kolejnych eksperymentach wykazano, iz najkorzystniejsze wydajnosci adsorpcji
zaobserwowano przy st¢zeniu poczatkowym Cu(ll) 100 mg/l (98,2% - 5 g/l zuzlu, 91,8% — 4 g/I,
89% — 3 g/l, 88% — 2 g/l) (Rys. 32A). Maksymalny poziom efektywnos$ci adsorpcji uzyskano
w przedziale pierwszych 20 - 30 minut procesu, a po dtuzszym czasie nie zaobserwowano zadnych
zmian (Rys. 32B). Badane procesy najlepiej opisa¢ mozna za pomoca modelu pseudo-drugiego
rzedu oraz modelu Freundlicha. Przeanalizowano dane kinetyczne i dopasowano je do modelu

dyfuzji wewnatrzczasteczkowej, wykazujac w ten sposob wysokie wspdtczynniki R2.
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Rys. 32. Wptyw stezenia poczatkowego Cu(Il) (A) (stezenie poczatkowe Cu(Il) 2,5 - 100 mg/l, pH poczatkowe 1,9,
dawka zuzlu 2 - 5 g/l, czas kontaktu 60 min., T =21 °C, 200 obr./min.) oraz czasu kontaktu (B) (pH poczatkowe 1,9,
stezenie poczatkowe Cu(II) 100 mg/l, dawka zuzlu 1 - 5 g/l, czas kontaktu 60 min., T =21 °C, 200 obr./min.) na
wydajnos¢ adsorpcji.

Zrédto: publikacja [H8]

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze zuzel powstaly w wyniku spalania osadéw
scickowych moze by¢ z powodzeniem stosowany do usuwania jonéw miedzi z roztwordw
wodnych. Zuzel stanowi odpad przemystowy, ktory mozna ponownie wykorzysta¢ jako nowy
produkt w przemysle, co wpisuje si¢ w zatozenia modelu gospodarki o obiegu zamknigtym.

Przy wspolpracy z naukowcami z Uniwersytetu Technologicznego w Nagaoka w Japonii
(Nagaoka University of Technology, Department of Nuclear System Safety Engineering, Graduate
School of Engineering, Japan) zrealizowano projekt badawczy polegajacy na praktycznym
wykorzystaniu popiotu lotnego i zuzlu, otrzymanych w wyniku spalania osadow $ciekowych
w Polsce, do usuwania jondw litu i uranu z wody morskiej pozyskanej z Morza Japonskiego.
Rezultaty przeprowadzonych badan zostaty opublikowane w pracy [H9].

Badania adsorpcji jonow Li(I) 1 U(VI) na popiele lotnym i zuzlu zostaty przeprowadzone
w probkach wody morskiej (z Morza Japonskiego) w naturalnym pH 7,7, a takze eksperymentalnie
obnizonym pH w zakresie 2 - 6. Na Rys. 33 wida¢, iz najlepsze wyniki uzyskano w zakresie
pH 6,0 - 7,7 dla sorbentow o $rednicy ziaren ¢ < 0,212 mm. W przypadku adsorpcji jonow Li
najlepsze wyniki przedstawiaja si¢ nastgpujaco: wydajnos¢ adsorpcji 12,1%, pojemnos¢
adsorpcyjna 0,55 mg/g, wspolczynnik Kq 2,76 (popiot lotny) i1 6,8%, 0,15 mg/g, Kqg 1,44 (zuzel).
Przyczyna niskiej wydajnosci moze by¢ fakt, ze reakcje adsorpcji Li s zakldcane przez inne

pierwiastki obecne w wodzie morskiej (np. K, Na, Mg), ktore moga konkurencyjnie ostabia¢
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wigzanie jonéw Li. Jony Li w roztworze wodnym wystepuja najczesciej w postaci jonéw wodnych
[Li(H20)n]" (n = 3 - 4) w r6znym zakresie pH, co oznacza, ze majg wyzszg hydrofilowos¢. Stad
uwodnione jony Li moga wykazywa¢ powinowactwo do centréw aktywnych badanych
adsorbentow [147]. W przypadku usuwania jonéw U najkorzystniejsze wyniki badan dla popiotu
lotnego i zuzlu (¢ < 0,212 mm) sg nast¢pujace: skutecznos¢ adsorpcji 98,4%, pojemnosc
adsorpcyjna 21,3 mg/g, wspotczynnik Ky 16474,7 (popiot lotny) oraz 99,9%, 56,7 mg/g,
Kg 63611,9 (zuzel) (Rys. 34). Wysoka efektywnos$¢ procesu usuwania moze by¢ spowodowana
reakcjami kompleksowania pomigdzy jonem U a grupami hydroksylowymi obecnymi na
powierzchni czastek adsorbentu. Mechanizm adsorpc;ji litu 1 uranu mozna ogolnie zaproponowac

za pomocg rownan 18-25:

X-OH + H;0* & X-OHf + H,0 (18)
X-OH + OH™ & X-0~ + H,0 (19)
X-0- + Lit & (X-0)Li (20)
(= Si-07) + Lit & (= Si-0)Li (21)
(= Al-07) + Lit & (= Al-O)Li (22)

X-0H + (U03),1(C03)6(0H)T; © X-07 - (U03)1,(C03)s(OH)3T + H,0 (23)

(= Si-OH) + (U0,)1,(C03)¢(OH)35 & (= Si-07) - (U0,)1,(C0O3)6(OH)3T + H,0 (24)

(= Al-OH) + (U0,)11(C03)6(OH)T; © (= Al-07) - (U0,)11(C03)6(OH)iT + Ho0 (25)

gdzie: X moze stanowi¢ Si, Al, Fe lub inny metal, =SiO", =AlO" sg miejscami adsorpcji jonow
metali.

® pH7.7 ®m  pH6 A pHS
pH 4 X pH3 e pH2

O\

@®pH7.7 MWMpH6 A pHS pH4 X pH3 @ pH2
14 8

b Li(1)
N
\

Li(1)

Wydajnos¢ adsorpcji [%]
Wydajnosé adsorpcji [%]
N

T T 1
0-0.212 0.212-0.5 0.5-1.0 0-0.212 0.212-0.5 0.5-1.0 >1.0

(A) Rozktad wielkosci czastek popiotu lotnego [mm] (B) Rozktad wielkosci czgstek zuzlu [mm]
Rys. 33. Wptyw pH poczatkowego na wydajnos¢ adsorpcji Li(I) na popiele lotnym (A) oraz zuzlu (B) (stgzenie

poczatkowe Li(I) 114,6 ppb, pH poczatkowe 2 - 7,7, czas kontaktu 24 h, T = 23 °C, 200 obr./min.).
Zrédto: publikacja [H9]
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Rys. 34. Wptyw pH poczatkowego na wydajnos¢ adsorpcji U(VI) na popiele lotnym (A) oraz zuzlu (B) (stezenie
poczatkowe U(VI) 611,4 ppb, pH poczatkowe 2 - 7,7, czas kontaktu 24 h, T = 23 °C, 200 obr./min.).
Zrodto: publikacja [H9]

Inne wyniki wskazuja, ze dawke sorbentow w zakresie 10 - 50 g/l mozna uzna¢ za optymalng ze
wzgledu na najkorzystniejszg efektywnos¢ przy pH 7,7 (Rys. 35 — 36). Wazrost wielkosci czgstek
sorbentu zmniejsza skutecznos¢ usuwania Li(l) i U(VI). Najkorzystniejsze rezultaty sorpcji sa
nastepujace: 12,1 - 12,3% (Li(l), 10 - 50 g/l popiotu), 6,7 - 6,8% (Li(l), 10 - 50 g/l zuzlu), 99,7%
(U(VI), 20 - 50 g/l popiotu), 99,7 - 99,8% (U(VI), 20 - 50 g/l zuzlu). Dalsze zwigkszanie dawki
adsorbentow nie bylo juz konieczne, gdyz w badanych warunkach nie zaszly zmiany majgce
istotny wpltyw na procesy adsorpcji. Analiza czasu kontaktu wykazala, iz podczas pierwszych
30 — 60 minut byla osiggana wydajno$¢ adsorpcji na poziomie najkorzystniejszym. Reakcje
adsorpcyjne najlepiej odpowiadaty modelowi reakcji pseudo-drugiego rz¢du i modelowi izotermy
Freundlicha.
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Rys. 35. Wptyw dawki popiotu lotnego (A) oraz zuzlu (B) na wydajnos¢ adsorpcji Li(I) (stezenie poczatkowe Li(I)
114,6 ppb, pH poczatkowe 7,7, dawka sorbentu 1 — 50 g/, czas kontaktu 24 h, T = 23 °C, 200 obr./min.).
Zrodto: publikacja [H9]
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Rys. 36. Wptyw dawki popiotu lotnego (A) oraz zuzlu (B) na wydajnos¢ adsorpcji U(VI) (stezenie poczatkowe
U(VI) 611,4 ppb, pH poczatkowe 7,7, dawka sorbentu 1 — 50 g/l, czas kontaktu 24 h, T = 23 °C, 200 obr./min.).
Zrédto: publikacja [H9]

Podsumowujac, uzyskane wyniki badan potwierdzity, ze odpady popiotu lotnego i zuzlu
majg zdolno$¢ do usuwania jondw Li i U z wody morskiej, przy czym wydajno$¢ adsorpcji litu
jest niska i proces wymaga modyfikacji w celu poprawy wynikow. Osiagnigcie to moze byé
podstawa do dalszych badan i potencjalnego zastosowania przemysfowego w przysztosci.

W pracy [H10] wykorzystano popiot lotny powstaty w wyniku cyrkulacyjnego spalania w
zlozu fluidalnym mieszaniny odpadéw slonecznika z przetwoérstwa rolno-spozywczego (20%)

oraz odpadow drewna z przemyshu drzewnego (80%) do procesow adsorpcyjnych jondw Pb(II) i
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Cu(Il) w roztworach wodnych. Popiét lotny jest produktem ubocznym procesoéw spalania biomasy
odpadowej na cele wytwarzania energii elektrycznej i cieplnej w jednej z polskich ekologicznych
elektrowni. W badaniach wstepnych materiat zostat scharakteryzowany przy uzyciu wielu technik
analitycznych. Na podstawie analizy uziarnienia zidentyfikowano frakcje ziaren o $rednicy:
¢ <0,212 mm (90,93%), 0,212 — 0,5 mm (8,34%), 0,5 - 0,71 mm (0,44%), 0,71 — 1,0 mm (0,29%),
1,0-1,7 mm (0%), ¢ > 1,7 mm (0%). Do eksperymentow adsorpcyjnych wykorzystano popiot o
srednicy ziaren najmniejszej ¢ < 0,212 mm. Do okre$lenia sktadu pierwiastkowego zastosowano
metode fluorescencji rentgenowskiej (XRF). Stwierdzono, ze najwickszy udziat maja tlenki SiO-
(50,2%), Al>Os3 (12,3%), CaO (11,8%), K-O (8%), MgO (3,3%). Analiza termograwimetryczna
w zakresie temperatur od 30 do 600 °C wykazata staly spadek masy o ok. 2,53%. Moglo to
wynika¢ z odparowaniem wody, tlenku wegla i sktadnikow lotnych, a takze dehydroksylacji
wodorotlenku wapnia czy rozktadu CaCOs [148, 149]. Badanie potencjatu zeta wykazato zmiang
tadunku powierzchniowego popiotu od 9,79 mV (pH 2,04) do -12 mV (pH 7,15). Punkt
izoelektryczny (IEP) zostat osiggnigty przy pH 4,2. Dodatkowo popiodt przeptukano kilkukrotnie
wodg destylowang w celu uzyskania pH 7 ukfadu dyspersyjnego. Po tym zabiegu krzywa
nieznacznie ulegta zmianie, a punkt IEP osiggni¢to przy pH 4,3. Na podstawie analizy BET
wyznaczono powierzchnic wilasciwg popiotu (Seer = 3,264 m?/g), objetos¢ porow
(Vp = 0,0143 cm®/g) i $rednia $rednice porow (Aps = 17,55 nm). Ksztalt izotermy przypomina
model izotermy typu Ill i informuje o tzw. kooperacyjnej adsorpcji. Analiza SEM popiotu
wykazata, iz czastki majg nieregularne ksztalty, sa roznej wielkosci, widoczne sg porowate ptaskie

powierzchnie i ostre konce aglomeratow (Rys. 37).

A7TPM ETD [ 5,00 kv | 10000 x 11|u

Rys. 37. Zdjecia SEM popiotu otrzymanego w Wymku spalania odpadow stonecznika i drewna: A) pow1€;kszenle

1500, skala: 50 um, B) 10000x, 10 pm.
Zrédto: publikacja [H10]
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W kolejnych etapach przeprowadzono testy adsorpcyjne popiotu w stosunku do metali
Pb(I1) i Cu(ll). Na Rys. 38 przedstawiono wplyw pH poczatkowego roztworu na efektywnos¢
procesu adsorpcji. We wszystkich przypadkach zanotowano wzrost adsorpcji i maksymalng
skuteczno$¢ procesu zaobserwowano w nastepujacych przypadkach: A) Pb(Il): 99,76% (pH
poczatkowe 2,06, 2 g/l popiotu), 99,8% (pH 2,64, 3 g/l), 97,8% (pH 1,87, 4 g/l), 99,6% (pH 2,05,
5 g/l); B) Cu(ll): 99,15% (pH 2,08, 2 g/l), 99,5% (pH 2,7, 3 g/l), 98,2% (pH 1,94, 4 g/l), 99,6%
(pH 2,15, 5 g/l). Prawdopodobnie za wigzanie jonéw Pb(II) i Cu(Il) odpowiadal mechanizm
wymiany kationowej. Badania wptywu dawki sorbentu wykazano maksymalng adsorpcje
w zakresie 3 — 5 g/l popiolu. Wyniki w przedziale stezenia poczatkowego od 20 do 100 mg/1
ksztaltowaly si¢ na poziomie nie mniejszym niz 99% (Rys. 39). Spadek pojemnosci adsorpcyjnej
zwigzany byt ze wzrostem dawki sorbentu, a co za tym idzie ze wzrostem liczby dostepnych miejsc
zdolnych do wigzania jonéw metali. W badaniach wptywu czasu kontaktu zaobserwowano,
1z pierwsze 5 minut procesu bylo wystarczajace, aby osiggng¢ rownowage 1 najkorzystniejsze
rezultaty adsorpcji. W kolejnym etapie wykonano analiz¢ kinetyki i wyznaczono izotermy.
Wykazano, ze model reakcji pseudo-drugiego rzedu oraz model Freundlicha najtrafniej opisuja
procesy adsorpcji. Na podstawie rownania Langmuira obliczona maksymalna pojemnos¢
adsorpcyjna wynosi 138,4 mg/g dla Pb(I1) i 97,4 mg/g dla Cu(ll). Podobne wyniki badan adsorpcji

z udziatem popiotéw lotnych znajdujg potwierdzenie w literaturze [ 150-154].

2g/L 3g/L. —h—4g/L 5g/L 2¢g/L 3g/L —a— 4g/L 5g/L
100 A 100 /A N -
S £ 80
S If = 4
& <
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® E]
© Pb(Il) o cu(ll
2 4o 2 40 L
© i ©
S , el A
= 20 j / = 20 A
A
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 10 15 20 25 30
(A) pH poczatkowe (B) pH poczatkowe

Rys. 38. Wptyw pH poczatkowego roztworu (stgzenie poczatkowe Pb(ll) i Cu(ll) 200 mg/l, pH poczatkowe 1,5 —
2,7, dawka zuzlu 2 - 5 g/l, czas kontaktu 60 min., T = 23 °C, 200 obr./min.) na wydajno$¢ adsorpcji Pb(Il) (A) i
Cu(Il) (B).

Zrédto: publikacja [H10]
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Rys. 39. Wptyw dawki popiotu lotnego (stezenie poczatkowe Pb(II) i Cu(II) 20 - 100 mg/l, pH poczatkowe 2,2, dawka
zuzlu 1 - 5 g/l, czas kontaktu 60 min., T =23 °C, 200 obr./min.) na wydajno$¢ adsorpcji Pb(ll) (A) i Cu(ll) (B).
Zrodto: publikacja [H10]

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze popiot lotny powstajacy w wyniku spalania odpadow
przemystowych stonecznika i drewna, jest zdolny do usuwania jonéw Pb(Il) i Cu(ll) z duza
wydajnoscig procesu. Wyniki eksperymentow daty wystarczajace przestanki do kontynuowania
badan nad wykorzystaniem odpadu w procesach adsorpcyjnego usuwania jonow metali. Uzyskane
rezultaty w pracach H5 — H10 potwierdzity zalozong hipotez¢ badawczg.

W kolejnych badaniach [H11] zastosowane zostaly odpady w postaci sprasowanych
peletéw z trocin sosnowych (Rys. 40A). Biomasa jest odpadem powstajagcym w wyniku przerobu
w przemys$le drzewnym i stanowig obiecujacy material do ponownego wykorzystania w celu
odzysku jonéw metali ze $rodowiska wodnego. Na Rys. 40B przedstawiono probki peletow
zweglone w temperaturze 600 °C, a nastepnie fizycznie aktywowane w temperaturze 800 °C w
celu otrzymania wegla aktywnego. Z kolei na Rys. 40C widoczne sg probki wzbogacone azotem
w reakcji z mocznikiem w temperaturze 300 °C. Rodzaje grup azotowych obecnych w strukturze

i na powierzchni wegli aktywnych pokazano na Rys. 41 (A-B).
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(A)

Rys. 40. Zdjecia peletow z trocin sosnowych (A), wegli aktywnych AC (TK6AF1/2) (B), wegli aktywnych

modyfikowanych azotem NMAC (TKEMAF1/2) (C)
Zrodto: publikacja [H11]
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Rys. 41. Rodzaje grup funkcyjnych wystepujacych w strukturze i na powierzchni wegli aktywnych: A) grupy
funkcyjne azotowe: a) aminowe (I rzedu), b) aminowe (Il rzedu), ¢) aminowe (III rzedu), d) amidowe, €) laktamowe,
f) pirydonowe, g) pirydyna, h) tlenek N-pirydyny, i) azotowe IV rzedu (NQ), j) iminowe, k) pirolowe, 1) nitrylowe,
m) nitrozowe, n) nitrowe [131]; B) inne grupy funkcyjne [132].

Zrédto: publikacja [H11]

Otrzymane probki scharakteryzowano pod katem zawartosci popiotu, sktadu
pierwiastkowego, TGA, powierzchni wiasciwej i $rednicy porow (BET), rozktadu wielkosci
porow (BJH), objetosci mikroporéw, zawarto$ci powierzchniowych substancji kwasowych i grup
funkcyjnych, pH i morfologii (SEM) (Rys. 42).
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™ - - ®
Rys. 42. Obrazy SEM: A) wegli aktywnych TK6AF1/2, B) wegli aktywnych modyfikowanych azotem TK6MAF1/2
Zrodto: publikacja [H11]

Nastepnie probki zbadano pod katem usuwania Cu(I1) w procesach adsorpcji w roztworach
wodnych. Badano wptyw parametrow takich jak pH poczatkowe, dawka adsorbentu, st¢zenie
poczatkowe Cu(ll), czas kontaktu, a takze przeanalizowano kinetyke i izotermy sorpcji. W wyniku
eksperymentéw wykazano, iz dawki sorbentow 3,5 1 5 g/l daly najlepsze rezultaty w catym
poczatkowym zakresie pH. Przy pH 4 1 5 osiggni¢to maksymalng adsorpcje: TK6AF1/2 (dawka
3,5 g/l, pH 4 —98,8%; pH 5 —98,3%; 5 g/l, pH 4 — 99,4%, pH 5 — 99,8%), modyfikowany azotem
TK6MAF1/2 (dawka 3,5 g/l, pH 4 — 98,2%, pH 5 — 99,3%; 5 g/l, pH 4 — 99,4%, pH 5 — 99,8%).
Najwyzsza pojemnos¢ adsorpcyjng osiggnieto przy pH 4 i 5 dla dawki 3,5 g/1 (2,86-2,94 mg/g)
(Rys. 43). Powyzej tej dawki pojemno$¢ sorpcyjna malata. Mozna probowac to wyjasni¢ w ten
sposob, iz niektore miejsca aktywne byly nadal nienasycone podczas procesu adsorpcji.
Zwigkszenie dawki sorbentu inicjowato wzrost wydajnosci procesu az do osiggnigcia poziomu
maksymalnego. Obserwacje te sa zgodne z innymi pracami wczesniej opublikowanymi w
literaturze [155, 156]. W przypadku badania wptywu pH poczatkowego maksymalng wydajno$é
odnotowano rowniez w zakresie od 98,3% do 99,9% (Rys. 44). Wiazanie jonéw Cu?* w roztworze
wodnym moglo przebiega¢ wedtug mechanizmu wymiany jonowej. Wptyw poczatkowego pH na
adsorpcje mogt by¢ zwigzany z rozkladem tadunku grup powierzchniowych wegla. Spadek
adsorpcji przy nizszym poczatkowym pH moégt by¢ spowodowany konkurencjg jonéw Cu®* z
jonami hydroniowymi, ktoérych st¢zenie jest znacznie wyzsze w roztworach kwasnych. W tym
przypadku odpychanie elektrostatyczne mogto zaktdca¢ adsorpcje dodatnio natadowanych jonow
miedzi. Gdy poczatkowe pH wzrosto do 3 - 4, powierzchnia sorbentow stawala si¢ bardziej

ujemnie naladowana elektrostatycznie. Mogla nastgpi¢ deprotonacja grup funkcyjnych, co
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przetozylo si¢ na wzrost powinowactwa elektrostatycznego i zainicjowanie wymiany jonowej, co

skutkowato wigzaniem wigkszej liczby jonoéw miedzi. Podobne proby wyjasnienia tych zjawisk

znalazly potwierdzenie w literaturze [157-160].
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Rys. 43. Wplyw dawki sorbentu na wydajnos¢ adsorpcji jonéw Cu(Il): wegiel aktywny TK6AF1/2 (A), wegiel
aktywny modyfikowany azotem TKEMAF1/2 (B).
Zrodto: publikacja [H11]
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Rys. 44. Wptyw pH poczatkowego na wydajno$¢ adsorpcji jonow Cu(ll): wegiel aktywny TK6AF1/2 (A), wegiel
aktywny modyfikowany azotem TK6MAF1/2 (B).
Zrédto: publikacja [H11]
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W badaniach nad wpltywem czasu kontaktu miedzyfazowego na proces adsorpcji
wykazano, iz w okreslonych warunkach eksperymentu réwnowaga procesu adsorpcji byta
osiggana w ciggu pierwszych 30 - 90 minut wytrzgsania. Nie bylo konieczno$ci kontynuowania
eksperymentdw przez diuzszy okres czasu, poniewaz wydajno$¢ adsorpcji pozostawata na tym
samym poziomie. Na podstawie analizy wynikow badan stwierdzono, ze model pseudo-drugiego
rzedu i model izotermy Langmuira lepiej opisuja badane procesy adsorpcji. Obliczona
maksymalna pojemnos$¢ sorpcyjna wynosita odpowiednio 12,07 mg/g (TK6AF1/2) i 11,3 mg/g
(TK6MAF1/2). Podsumowujac przeprowadzone prace w tym zakresie Stwierdzono, ze badane
materiaty odpadowe w okreslonych warunkach wykazujg bardzo dobre wlasciwosci sorpcyjne w
stosunku do jonow Cu(Il) (zgodnie z zalozong hipotezg badawcza), co jest przestankg do
kontynuowania prac nad adsorpcja innych metali [H11].

Reasumujac, nalezy podkresli¢, ze odpady z produkcji rolnej 1 przemystu spozywczego sa
czesto problemem w procesach utylizacji czy recyklingu. Nalezg do jednych z tanszych i fatwo
dostgpnych materiatow, co sprawia, ze obiecujagcym kierunkiem zagospodarowania moze byc¢
wykorzystanie do produkcji biosorbentow. Mozliwe jest to dzigki obecnosci w skladzie wielu
zwigzkow bioaktywnych, ktore zawieraja rozne grupy funkcyjne zdolne do wigzania i usuwania
szkodliwych metali 1 innych substancji z wody 1 §cieckow. Ogromng zaletg jest fakt, iz moga by¢
w procesach sorpcyjnych bezposrednio zastosowane po recyklingu po wstepnym przygotowaniu
(np. suszenie, rozdrabnianie, przesiewanie) lub po procesach modyfikacji (chemicznej, fizycznej).
Adsorpcja metali i innych zanieczyszczen przy uzyciu biosorbentow w postaci odpadéw rolno-
spozywczych moze by¢ wysoce skuteczna, jednakze zalezy od wiclu czynnikow takich jak
warunki prowadzenia procesu, dawki oraz wlasciwosci biosorbentu, liczby miejsc aktywnych na
jego powierzchni, rodzaju i stezenia usuwanych jonéw metalu.

Proces termicznego przeksztatcenia odpadéw w postaci komunalnych osadow sciekowych
lub w postaci biomasy odpadowej na drodze technologii cyrkulacyjnego fluidyzacyjnego spalania
w ztozu fluidalnym jest atrakcyjnym i pozadanym rozwigzaniem w gospodarce odpadami. Dzigki
niemu mozna znacznie redukowac ilo§ci odpadéw, a produkty spalania w postaci popiotu lotnego
1 zuzlu sa odpadami mozliwymi do wykorzystania w przemysle. Ich sktad, cechy fizyko-
chemiczne i ilosci zalezg od wlasciwosci osadow $cieckowych poddawanych spalaniu, ale rowniez
od parametrow procesu spalania. Popioty lotne i zuzle s warto$ciowymi materiatami, ktore

znalazty zastosowanie w roéznych sektorach gospodarki. Jednym z alternatywnych i istotnych
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zastosowan moze by¢ ich uzycie w technologiach oczyszczania $ciekdw 1 wdd z zanieczyszczen
metalami. Popioty lotne i Zuzle mogg by¢ alkalizatorami w procesach stracania chemicznego, ale
rowniez dzieki swojej strukturze glinokrzemianowej posiadaja zdolno$¢ do wigzania jonéw metali
poprzez wymiane jonowg w srodowisku wodnym. W literaturze mozna znalez¢ wiele publikacji
donoszacych o skuteczno$ci tych odpadoéw w procesach adsorpcji metali. Jednakze kazdy produkt
spalania posiada inng charakterystyke i jednoczesnie inng zdolno$¢ sorpcyjng. Stad istotne jest
prowadzanie badan produktéw ubocznych procesoOw spalania odpaddéw uzyskiwanych lokalnie,
aby mogly pehi¢ role adsorbentéw rowniez w srodowisku lokalnym lub by¢ eksportowane do
innych obszaréw w przypadku nadwyzki odpadow. Z punktu widzenia aplikacyjnego korzyscig
jest roéwniez fakt, iz majg zdolnos¢ regeneracyjng. W procesach desorpcyjnych mozliwy jest
odzysk metali, a jednocze$nie adsorbenty mozna zawracac¢ do kolejnych proceso6w adsorpcyjnych.

Wykorzystanie biomasy odpadowej z przemystu drzewnego w postaci trocin sosnowych
do wytwarzania wegli aktywnych moze zredukowaé ilos¢ odpaddéw biodegradowalnych
kierowanych do srodowiska naturalnego. Inng korzysScig jest zastosowanie ich jako adsorbentéw
skutecznie usuwajacych réznego rodzaju zanieczyszczen gazowych i ciektych, w tym metali
cigzkich. Dodatkowo stosowanie materiatdw odpadowych jako prekursorow do otrzymywania
wegli aktywnych moze w okreslonym stopniu obnizy¢ koszty produkcji w porownaniu do
dotychczas stosowanych surowcéOw w postaci wegla kamiennego, brunatnego, drewna czy torfu.
Przeprowadzone badania w niniejszej pracy nad usuwaniem miedzi ze Srodowiska wodnego
wykazaly wysokg skuteczno$¢ w pewnych warunkach prowadzenia procesu. W zwigzku z tym
mozna stwierdzi¢, iz adsorbenty weglowe mozna z powodzeniem stosowac¢ do oczyszczania wod
z metali, a zatem wybor tego prekursora mozna uzna¢ za uzasadniony.

Sumaryczne zestawienie rezultatow opublikowanych w pracach HI - H1l z

uwzglednieniem korzystnej efektywnos$ci usuwania badanych metali przedstawiono w Tabeli 1.
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Tabela 1. Sumaryczne zestawienie wynikow badan z publikacji H1 — H11 z uwzglednieniem
korzystnej efektywnos$ci usuwania wybranych metali

o . Wydajno$é
Publikacja Odpady jako adsorbenty Metal adsorpcji [%]

H1 Wittoki z jezyny (Rubus L.) Cu(ln) 99,03
H2 Wystodziny browarniane Cu(ll) 95,8
H3 Wystodziny browarniane Cd(ln 93,9
H4 Wiyttoki z czarnego bzu (Sambucus nigra L.) Fe(l11) 99,5
H5 Popiéi lotny z oczyszczalni Sciekow Pb(ll) 97,4
Zuzel z oczyszczalni §ciekow Pb(11) 96,4
H6 Popiot lotny z oczyszczalni $ciekow Ni(IT) 99,9
U7 l?opi()% lotny z oczyszczalni Sciekow Cd(ln) 97,9
Zuzel z oczyszczalni $ciekow Cd(ln 98,1
H8 Zuzel z oczyszczalni $ciekow Cu(In 98,8
Popidt lotny z oczyszczalni $ciekow Lich) o
U(VI) 98,4

H9 :
Zuzel z oczyszczalni $ciekow LIJ_ (I\(/II)) 9%,89
H10 Popidt lotny z elektrowni (F').:?J((II II)) gg:g
H11 Wegiel aktywny z peletow z odpadéw trocin sosnowych Cu(ll) 99,9

4.3.6. Podsumowanie i wnioski

Badania zrealizowane w ramach cyklu publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe
obejmowaty analiz¢ wybranych materiatdw odpadowych pochodzacych z réznych gatezi
wspolczesnego przemyshu, tj. rolno-spozywczego, browarniczego, przemystowego oczyszczania
Sciekow oraz przemystu energetycznego, ktore wykorzystano jako adsorbenty w procesach
usuwania metali ze S$rodowiska wodnego. Przeprowadzone eksperymenty obejmowaty
charakterystyke witasciwosci fizykochemicznych materiatdbw odpadowych oraz oceng ich
zdolnosci sorpcyjnych w stosunku do wybranych metali w fazie wodnej. Waznym aspektem
prowadzonych badan bylo poglebienie dotychczasowej wiedzy na temat odpadow
przemystowych, aktualnych danych statystycznych globalnej produkcji i mozliwosci ich
efektywnego wykorzystania jako nowych produktow. Szczegdlnie istotne jest rowniez
ekonomiczne ujgcie problematyki poprzez przedstawienie mozliwosci obnizenia kosztow
procesdw oczyszczania wody 1 $ciekOw poprzez zastosowanie tanich adsorbentow odpadowych.

Jednym z elementow badan byto poznanie prawdopodobnego mechanizmu wigzania jonéw metali
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na powierzchni materialdw odpadowych roéznego pochodzenia 0 charakterze organicznym i

nieorganicznym. Zastosowanie réznych parametrow wplywajacych na adsorpcje jonow metali

umozliwilo odpowiednie dobranie warunkéw prowadzenia procesu w celu osiggnigcia mozliwie
najwickszej wydajnosci. Optymalizacja warunkow procesdw adsorpcyjnych pozwolita na
zaproponowanie mozliwosci ich przeniesienia ze skali laboratoryjnej na skale przemystowa.

Przedstawione rezultaty badan maja charakter poznawczy i aplikacyjny, a takze wpisujg si¢ w

zalozenia modelu gospodarki o obiegu zamknigtym 1 zrownowazonego rozwoju, co ma ogromne

znaczenie dla srodowiska naturalnego. Dodatkowo, uzupetniaja doniesienia literaturowe w danej
tematyce badawczej w obliczu wcigz rosngcej liczby publikacji dotyczacych wykorzystania
materiatdbw odpadowych pochodzenia przemystowego jako tanich adsorbentéw zanieczyszczen
srodowiska wodnego w postaci metali.

Podsumowujac, wyniki badawcze przedstawione w publikacjach stanowigcych osiagnigcie
naukowe cyklu habilitacyjnego, obejmuja:

1. Wykazanie, iz z punktu widzenia ograniczenia negatywnego wplywu na Srodowisko
naturalne, zasadne jest poszukiwanie rozwigzan majacych na celu efektywne
zagospodarowanie odpadéw pochodzenia przemystowego w zakresie usuwania metali ze
srodowiska wodnego.

2. Wykazanie, ze wybrane do badan r6znego typu materialy odpadowe pochodzenia roslinnego,
produkty uboczne spalania komunalnych osadow Sciekowych oraz produkty uboczne spalania
biomasy odpadowej, charakteryzujace si¢ zroznicowanym skladem chemicznym, grupami
funkcyjnymi i parametrami teksturalnymi, bez stosownej aktywacji chemicznej i1 fizycznej
odznaczaja si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami sorpcyjnymi wobec jondéw metali w
srodowisku wodnym.

3. Wpykazanie, iz badane materialy odpadowe nie wymagaja skomplikowanych zabiegow
przygotowawczych przed procesami adsorpcji jondw metali, a przy tym ich zastosowanie jest
ekonomicznie uzasadnione i obniza koszty oczyszczania wody, a dodatkowo efektywnosé
procesow jest wysoka i porownywalna z osiggnigciami drogich komercyjnych sorbentow.

4. Wykazanie, iz suszone wytloki z jezyny, czarnego bzu i odpady z przemystu browarniczego
w postaci wystodzin browarnianych sg materiatami odpadowymi bogatymi w wartosciowe
sktadniki odzywcze i substancje blonnikowe, a dzieki temu moga by¢ przydatne jako sorbenty

metali w srodowisku wodnym. Udowodnienie eksperymentalnie, iz suszone wytloki z jezyny
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sa dobrym sorbentem miedzi, suszone wyttoki z czarnego bzu sg dobrym sorbentem zelaza, a
wystodziny browarniane dobrze adsorbuja miedz i kadm w r6éznych warunkach prowadzenia
procesu, a wydajno$¢ w optymalnych warunkach jest wicksza niz 90%.

Wykazanie, iz popidl lotny i zuzel, produkty uboczne termicznego przeksztalcania
komunalnych osadow $ciekowych w technologii cyrkulacyjnego spalania w ztozu fluidalnym,
sg materialami bogatymi w skladniki mineralne, co czyni je uzyteczne w procesach
sorpcyjnych jonow metali. Wykazanie w wielu pracach badawczych, ze sg skutecznymi
adsorbentami otowiu, niklu, kadmu, miedzi w fazie wodnej, a takze litu 1 uranu w wodzie
morskiej. Wydajno$¢ procesow adsorpcji w optymalnych warunkach zostata stwierdzona na
poziomie wigkszym niz 90%.

Wykazanie, iz w obliczu rosnacego globalnego zapotrzebowania na lit 1 uran alternatywa dla
dotychczas stosowanych technik wydobycia lagdowego tych pierwiastkbw moze by¢
odzyskiwanie z duzych zasobow wody morskiej w procesach adsorpcyjnych z zastosowaniem
popiohu lotnego 1 zuzlu.

Wykazanie, iz pomimo dobrych wilasciwosci sorpcyjnych popiotu lotnego i zuzlu wobec
roznych jonéw metali w modelowych roztworach wodnych mechanizm ich oddzialywania
w wodzie morskiej jest rozny, przez co usuwanie jondéw litu z zachowaniem wysokiej
wydajnosci procesu jest utrudnione (ze wzgledu migedzy innymi na konkurencyjne
oddziatywania innych jonow metali) i wymaga podjecia dalszych badan i analiz w tym
Kierunku.

Wykazanie, ze popiét lotny, produkt uboczny termicznego przeksztalcania odpaddéw
stonecznika (powstatych w wyniku przetworstwa rolno-spozywczego) i odpadow drewna
(powstatych w wyniku przetworstwa w przemysle drzewnym) w celach energetycznych z
uzyciem technologii cyrkulacyjnego wspotspalania w ztozu fluidalnym, jest materiatem o
bogatym sktadzie mineralnym, co sprawia iz moze by¢ uzyteczny jako sorbent jonéw metali
w $srodowisku wodnym. Wykazanie eksperymentalnie, iz ten odpad jest wysoce skutecznym
adsorbentem otowiu (99,8%) 1 miedzi (99,6%) w roztworach wodnych.

Wykazanie, ze odpady w postaci sprasowanych peletow z trocin sosnowych, skarbonizowane
do wegli aktywnych i modyfikowane azotem, wykazuja odpowiednie parametry teksturalne i
charakter kwasowo-zasadowy powierzchni, a takze odznaczaja si¢ bardzo dobrymi

zdolnosciami  sorpcyjnymi  wobec  jonow miedzi. Potwierdzenie w  pracach
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10.

11.

12.

13.

eksperymentalnych, iz mozliwe jest osiagniecie w okreslonych warunkach wysokiej
wydajnosci usuwania jonow Cu(Il) ze srodowiska wodnego na poziomie réwnym 98 — 99%.
Stwierdzenie, ze poszczeg6lne materialy odpadowe z rdznych galgzi przemystu wymagaja
analizy sktadu i wlasciwosci fizykochemicznych, a ich zastosowanie jako adsorbentéw
wymaga indywidualnego doboru parametrow procesu usuwania poszczegdlnych metali
w srodowisku wodnym.

Wykazanie, iz charakter powierzchni badanych materiatéw odpadowych oraz warunki takie
jak zmiana pH poczatkowego roztwordéw, st¢zenia wyjsciowego metali, dawki adsorbentow
czy czasu kontaktu faz wptywajg na proces adsorpcji badanych metali, przy czym pH jest
parametrem majacym znaczacy wplyw uzyskanie odpowiedniej wydajno$ci procesu.
Opracowanie optymalnych warunkéw procesu adsorpcji (pH roztworu wodnego ukladu
reakcyjnego, dawka adsorbentéw, stezenie poczatkowe wybranych jonow metali, czasu
kontaktu adsorbentoéw z adsorbatami) wybranych metali na powierzchni badanych materiatow
odpadowych jako adsorbentéw, z okresleniem parametréw kinetycznych procesOw na
podstawie modelu rownania pseudo-pierwszego, pseudo-drugiego rzedu i modelu dyfuzji
wewnatrzczasteczkowej Webera 1 Morrisa, a takze parametréw izoterm adsorpcji
wyznaczonych na podstawie modeli izotermy Langmuira i Freundlicha.

Zdefiniowanie prawdopodobnych mechanizmoéw oddziatywan zwigzkoéw i grup funkcyjnych
powierzchni materiatdw odpadowych z adsorbowanymi jonami metali w fazie wodnej na
podstawie badan tekstury, morfologii, ugrupowan powierzchniowych, sktadu elementarnego,
analizy termicznej, potencjatu eclektrokinetycznego, a takze wyjasnienie zjawisk

zachodzacych w r6znych warunkach prowadzenia procesu adsorpcji.
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4.4. Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych

Z chwilg rozpoczecia pracy w Uniwersytecie Ekonomicznym w Poznaniu skoncentrowatem
si¢ na badaniach naukowych dotyczacych wykorzystania materiatow odpadowych jako tanich
adsorbentow do usuwania jondw metali ze Srodowiska wodnego. Oprocz prac badawczych
wchodzacych w sktad cyklu habilitacyjnego [H1 — H11] przeprowadzilem i nadzorowalem wiele
innych badan zwigzanych tematycznie. Osiggni¢ciem byto dokonanie przegladu literaturowego na
temat wpltywu dziatalnosci czlowieka (gospodarstw domowych, rolnictwa i przemystu) na
rownowage Srodowiska naturalnego, powodujac zmiany klimatu i generujac $cieki 0 duzej
zawarto$ci roznych szkodliwych zanieczyszczen. Ze wzgledu na obnizanie si¢ poziomu wod
gruntowych, mniejsze ilosci opadéw atmosferycznych czy dobrej jakosci wody nadajgcej si¢ do
spozycia, konieczna jest odpowiedzialna gospodarka zasobami wodnymi i odpowiednie
oczyszczanie $SciekOw z zanieczyszczen. Wigkszos¢ konwencjonalnych metod jest kosztowna
poprzez choéby wysokie koszty procesow, komercyjnych adsorbentow oraz trudnosci zwigzane z
ich regeneracja. Stad na calym $§wiecie prowadzone s3 badania nad wykorzystaniem tanich
surowcOw naturalnych, odpadéw rolniczych i1 przemystowych oraz produktow ubocznych
przetworstwa, zbiorczo zwanych tanimi lub niskokosztowymi sorbentami. Badania prowadzone w
ostatnich latach i opublikowane w literaturze wykazaly wysoka skuteczno$¢ usuwania
zanieczyszczen ze $ciekOw za pomoca adsorpcji przy bardzo niskich kosztach inwestycyjnych.
Celem zainteresowania poszukiwaniem alternatywnych tanich adsorbentéw jest maksymalne

obnizenie kosztow procesow. Stosowanie tego typu materialow ma takze inne zalety, przyktadowo
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wiele z nich to zasoby naturalne i odnawialne, ktore nie sg dostatecznie wykorzystywane. Innymi
stowy, niektére odpady rolnicze i przemyslowe nie sa poddawane recyklingowi i sg jedynie
sktadowane bez okreslonych celow, generujac dodatkowe koszty. Co wigcej, wiele z tych
materialdbw mozna stosowa¢ w procesach adsorpcji z niewielkg lub zadng obrébka wstepna, a
zatem moga by¢ przetwarzane przy niskich kosztach przez mate, $rednie i duze przedsigbiorstwa
w krajach uprzemystowionych, ale takze stabo rozwinigtych. Zastosowanie tanich sorbentéw do
usuwania zanieczyszczen i uzdatniania wody moze stworzy¢ warunki do rozwoju gospodarczego.
Dokonujagc przegladu literaturowego, omowiono ekonomiczne 1 sSrodowiskowe aspekty
zastosowania materialdw odpadowych do adsorpcyjnego usuwania zanieczyszczen ze sciekow, w
tym metali. Okre§lono mozliwosci recyklingu tych materialow, porownano je z komercyjnymi
adsorbentami, ale takze przeprowadzono analiz¢ kosztow [publikacja C2].

Kolejnym osiggnigciem bylo dokonanie przegladu literaturowego na temat mozliwosci
zagospodarowania biomasy odpadowej w kontek$cie wykorzystania jako odnawialne zrodto
energii na produkcj¢ biopaliw, energii elektrycznej i cieplnej [publikacja C16]. Problemy emisji
zanieczyszczen do Srodowiska zwigzanych z dziatalnos$cig cztowieka, uzytkowaniem i
wyczerpywaniem si¢ konwencjonalnych paliw kopalnych, a takze konieczno$¢ ochrony
srodowiska sktaniajg do poszukiwania ekologicznych, odnawialnych zrodet energii. Zmniejszenie
ilosci szkodliwych substancji emitowanych do §rodowiska jest mozliwe dzigki wykorzystaniu
biomasy odpadowej jako alternatywnego zrodla na cele energetyczne. Rozwigzanie to jest
wykorzystywane w mniejszej skali przez wiele krajow na calym $wiecie. Biomasa jest
zroOwnowazonym zrodtem paliwa, ktore moze stopniowo zastepowaé wyczerpujace si¢ zasoby
paliw kopalnych, w pewnym stopniu zaspokoi¢ zapotrzebowanie energetyczne, minimalizowac
ilos¢ wytwarzanych odpadow statych i emisji gazow cieplarnianych do atmosfery. Ze wzgledu na
fakt, ze materiat biomasy odpadowej jest roznorodny, a jego wlasciwosci zaleza od pochodzenia i
regionalnych warunkéw klimatycznych, kazdy region $wiata moze poszukiwaé rozwigzan
technologicznych w zakresie wykorzystania lokalnych rodzajéow biomasy odpadowej do
oczyszczania srodowiska wodnego z zanieczyszczen, w tym metali cigzkich, a takze do konwers;ji
na biopaliwa, a nastgpnie przetworzenia na energi¢ elektryczng i ciepna. W celu skutecznego i
efektywnego wykorzystania biomasy odpadowej do produkcji energii, konieczne jest opracowanie
odpowiedniej technologii dostosowanej do jej okreslonego rodzaju. Wykorzystanie biomasy

rolniczej z upraw energetycznych moze stworzy¢ nowe perspektywy dla rolnikéw, aby
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przeznaczy¢ czgs¢ swoich gruntéw pod uprawg roslin energetycznych. Nowe technologie i
rozwigzania oznaczaja wiecej miejsc pracy, ozywiaja lokalng gospodarke i zwigkszaja dochody
rolnikow. Produkcja bioenergii z biomasy rolniczej ma pozytywny wpltyw na $rodowisko
naturalne, ale takze generuje zyski w sferze ekonomicznej i spofecznej. Jednakze wyzwaniem jest
nadal niewystarczajaca wiedza na temat charakterystyki energetycznej materialow biomasowych
wystepujacych lokalnie w roznych regionach $wiata, niewystarczajaca wiedza na temat
technologii przetwarzania biomasy na energi¢, wymagan sprzetowych, instalacji, wydajnosci 1
inne aspektow, ktorych rozwigzan nalezaloby poszukiwa¢ dla rozwoju efektywnego
wykorzystania biomasy w celach energetycznych w niedalekiej przyszlosci. W przegladzie
literaturowym [publikacja C16] dokonano analizy nast¢pujacych obszarow: mozliwosci
pozyskiwania energii z biomasy, dostepnos¢ biomasy i obecna sytuacja energetyczna na $wiecie,
rosngce globalne zapotrzebowanie na energi¢, wykorzystanie odpadow do produkcji energii,
wielko$¢ produkcji bioenergii na S$wiecie, wzrost ilosci dostarczanej energii ze zrddet
odnawialnych 1 odpadow, rosngcy trend zastgpienia konwencjonalnych zrédet kopalnych na
odnawialng energie z biomasy, wzrost globalnej wielkosci inwestycji w technologie zielonej
energii, rodzaje i zrodla materialow biomasowych, korzysci ptynace z wykorzystania materialow
odpadowych z biomasy, mozliwosci wykorzystania roznych rodzajow materiatow odpadowych z
biomasy do oczyszczania srodowiska wodnego, wlasciwosci fizykochemiczne 1 energetyczne
réznych odpadow biomasy roslinnej pozyskiwanych na cele energetyczne, dostepne technologie
konwersji biomasy, ograniczenia w wykorzystaniu materialtdw biomasowych, a takze przyszie
perspektywy zrodet energii z biomasy odpadowe;.

W konkluzji nalezy stwierdzi¢, ze przyszio§¢ w pozyskiwaniu energii nalezy do
wykorzystania odnawialnych zrodet energii. Paliwa kopalne maja ograniczone zasoby i muszg by¢
stopniowo zastepowane innymi zasobami, takimi jak odpady rolnicze czy przemystowe. Dopoki
dziatalno$¢ czlowieka bedzie generowac¢ odpady, ich zasoby bgda nieustannie odnawiane, stad tez
beda wymagaly odpowiedniego zarzadzania. Obecnie dostepne technologie s zréznicowane ze
wzgledu na okreslone cele, ktore maja zostac osiagniete. Nalezg do nich zmniejszenie wptywu na
srodowisko 1 zmiany klimatu, wykorzystanie okreslonych rodzajow zasobéw odpadow
biomasowych, a takze efektywno$¢ ekonomiczna i energetyczna. Duza roznorodno$¢ materiatdow
biomasowych sprawia, ze konieczne jest przeprowadzenie wielu badan nad ich uzytecznos$cia

energetyczng, nad okresleniem kosztow i ilosci wytwarzanej energii elektrycznej lub cieplnej w
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wyniku spalania lub wspotspalania roznych rodzajow odpadéw biomasowych z poszczegdlnych
galezi przemystu. Wedlug badan opublikowanych w literaturze, emisja gazéw cieplarnianych z
produkcji i uzytkowania biomasy okazala si¢ nizsza niz emisja z wykorzystania wegla do
produkcji energii elektrycznej. Wykorzystanie odpadéw biomasowych do produkcji energii jest
obiecujacym kierunkiem rozwoju, w ktorym stosowane technologie generuja mniejszg emisje
szkodliwych substancji do $rodowiska i sg neutralne pod wzgledem emisji CO2. Zatem te
przestanki ekologiczne s3 jednym z wielu argumentow uzasadniajacych shuszno$e¢
wykorzystywania biomasy jako odnawialnego zrodta energii. Niniejszy przeglad literatury
wyraznie wskazuje na potrzebg kontynuacji i rozszerzenia badan nad rozwojem sektora gospodarki
bioenergetyczne;.

Znaczacym osiggnigciem W mojej pracy badawczej bylo napisanie ksigzki pt.:
“Responsibility for marine litter floating in the North Pacific Ocean”, ktora zostala wydana w
dziewieciu jezykach. Publikacja byla efektem innych moich zainteresowan naukowych
zwigzanych z nieodpowiedzialng dziatalno$cig czlowieka i jej negatywnymi skutkami na
srodowisko naturalne. Nadprodukcja i nieodpowiednia produkcja, osigganie zyskow finansowych
kosztem S$rodowiska naturalnego, konsumpcjonizm, nieefektywny system gospodarowania
odpadami sa zjawiskami obecnymi w dzisiejszej rzeczywistos$ci, a widocznym efektem sa
plywajace odpady w wodach morskich i oceanicznych. W ksigzce poruszono kwesti¢ problemu
pltywajgcych $mieci morskich, wptywu na srodowisko naturalne, relacji cztowiek - przyroda, a
takze scharakteryzowano najwigksze znane skupisko odpadéw morskich zwane Wielkg
Pacyficzna Plama Smieci, dryfujace na Pétnocnym Pacyfiku. Dodatkowo poddano analizie
odpowiedzialno$¢ za problem $mieci morskich i podjgto probe znalezienia odpowiedzi na pytanie,
kto lub co jest odpowiedzialne za katastrofe ekologiczng w oparciu o analize artykulow
publikowanych przez globalne $rodki masowego przekazu [publikacje Al - A9].

Kolejnym osiggniegciem W ramach prowadzonych badan w tym obszarze bylo
wykorzystanie odpadow przemystu spozywczego w postaci suszonych wyttokoéw agrestu, papryKi
1 czarnego bzu do procesow adsorpcji jondéw kadmu, miedzi 1 Zzelaza. Materialy biomasy zostaty
scharakteryzowane r6znymi metodami analitycznymi. Oznaczono 0g6lng zawarto$¢ antocyjanow
metodg Folina-Ciocalteu’a, czystos¢ mikrobiologiczna, teksture materiatow (BET), wielko$¢ i
objetos¢ porow (BJH), zawartos$¢ pierwiastkow i morfologie powierzchni (SEM-EDS), wykonano

analize termiczng (DTA, TG) i spektrofotometryczng (FT-IR). Zostaly okreslone optymalne
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warunki prowadzenia procesu, Kinetyka, izotermy adsorpcji oraz zaproponowano mechanizm
wigzania jondw metali. Stwierdzono, iz wigzanie metali jest uzaleznione w znacznym stopniu od
pH poczatkowego roztworéw wodnych. Maksymalna wydajno$¢ zostala zaobserwowana przy pH
4 dla kazdej biomasy i wynosita od 84% do 94% w przypadku jonow zelaza, od 58% (wytloki z
agrestu) do 77% (wytloki z czarnego bzu) w przypadku jonow miedzi, od 60% (wyttoki z papryki)
do 77% (wytloki z czarnego bzu) w przypadku jonoéw kadmu. Przeprowadzono roéwniez
modyfikacje powierzchni testowanych biosorbentow za pomoca 5% i 10% kwasu octowego,
azotowego 1 wody dejonizowanej. Modyfikacja kwasami przyniosta pozytywny wplyw na
poprawe efektywnosci adsorpcji, natomiast woda dejonizowang jedynie przy najmniejszych
dawkach sorbentow w przypadku kadmu i miedzi, a brak wptywu w przypadku jonow zelaza
[publikacje B8, B9, B11, C10-C12, D10-D22, D25, D28].

Nastepnym osiggnieciem bylo wykazanie mozliwosci zastosowania materiatdow
odpadowych jako tanich adsorbentow do usuwania zanieczyszczen ze $ciekow. Zakres badan
dotyczyt wykorzystania popiotu lotnego, uzyskanego w wyniku spalania komunalnych osadow
scickowych z wykorzystaniem technologii cyrkulacyjnego spalania w zlozu fluidalnym, do
usuwania jonow metali Cu(ll), Zn(II), Ni(Il), Cd(II), Pb(Il) z probek $ciekow komunalnych
pobieranych z oczyszczalni §ciekdw przez okres jednego roku z czestotliwoscig co dwa miesigce.
W wyniku procesow adsorpcyjnych stwierdzono istotne zmniejszenie stezen metali w badanych
probkach o nastepujace wartosci: Cu — 66,7%, Zn — 61,5%, Ni—61,1%, Cd — 49,4%, Pb — 47,9%.
Pilotazowe badania potwierdzaja, iz popiot lotny moze by¢ z powodzeniem stosowany w
przemystowych procesach adsorpcyjnych do usuwania metali ze S$ciekow komunalnych
[publikacja C3]. Inne rezultaty badan wiasciwosci fizykochemicznych i sorpcyjnych popiotu
lotnego i zuzlu zostaty opublikowane w monografiach naukowych, doniesieniach konferencyjnych
i czasopismach [publikacje B10, B12, B13, C3, C15, D24, D26 - D30]. Prace nad ta tematyka
badawcza zostaly wyr6znione i otrzymalem nominacje do miedzynarodowej nagrody Eni
Award 2020 w kategorii ,,Advanced Environmental Solutions” za osiaggnig¢cia naukowe w
zakresie badan nad wykorzystaniem popiotu lotnego i zuzlu jako odpadéw ze spalania
osadow Sciekowych z uzyciem technologii cyrkulacyjnego spalania w zlozu fluidalnym do
usuwania metali ci¢zkich ze Sciekow.

Innym osiaggnigciem bylo wykorzystanie odpadu popiotu lotnego ze spalania osadoéw

sciekowych z uzyciem technologii cyrkulacyjnego spalania w ztozu fluidalnym jako domieszki w
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materiatach betonowych, co ma wiele pozytywnych skutkéw dla srodowiska. Materialy
budowlane sg jednymi z najczgéciej wykorzystywanych przez czlowieka i pozostajg integralnym
elementem otaczajacej rzeczywistosci. Stad, w pracach eksperymentalnych podjeto badania
zwigzane z modyfikacjg betonu odpadem popiotu lotnego i oceniono zwigzek poszczegdlnych
sktadnikow 1 parametréw betonu z jego wiasciwosciami wytrzymatoSciowymi na S$ciskanie.
Obowigzujace przepisy polskie i Unii Europejskiej dopuszczajg stosowanie popiotu lotnego
powstajacego w wyniku spalania osadow $ciekowych jako dodatku do sporzadzania mieszanek
betonowych (Dz. U. z 2016 r., poz. 108; Dyrektywa 2010/75/UE). W pracy eksperymentalnej
zaprojektowano mieszanki betonowe réznych klas (C8/10, C12/15, C16/20, C20/25, C25/30,
C30/37 1 C35/45) o roznej zawartosci piasku, zwiru, cementu portlandzkiego CEM I1/B-S 42,5 N,
wody, superplastyfikatora, domieszki napowietrzajacej oraz popiotdw lotnych z termicznego
przeksztalcania komunalnych osadow scieckowych. W wyniku badan wykazano, iz im probki
betonu byly wyzszej klasy, tym wigkszg uzyskaly wytrzymato$¢ na $ciskanie (od 13,7 do
55,2 MPa). Przeprowadzono analiz¢ korelacji pomigdzy wytrzymatoscia modyfikowanych
betonéw a skladem mieszanek betonowych i rowniez innymi parametrami. Nie wykazano
negatywnego wptywu dodatku popiotu lotnego na wytrzymatos$¢ probek betonu, co ma przetozenie
na korzysci ekonomiczne i srodowiskowe [publikacja C20]. W innej pracy badawczej testom
poddano wybrane wilasciwosci fizyczne i mechaniczne betonu pod wptywem zmiennych ilosci
cementu, piasku, zwiru, wody w mieszance betonowej oraz domieszki plastyfikatora
polikarboksylanowego (PCSP). Odpad w postaci popiotu lotnego powstatego w procesie spalania
w cyrkulacyjnym zlozu fluidalnym wykorzystano jako dodatek do betonu. W wyniku
przeprowadzonych badan eksperymentalnych stwierdzono, ze: 1) przy zadanych parametrach
konsystencji mieszanki betonowej zwigkszenie ilo$ci dozowanej domieszki PCSP pozwolito na
zastosowanie mniejszej ilosci zaczynu cementowo-wodnego bez pogorszenia wiasciwosci probek
betonu; 2) zaro6wno napowietrzenie mieszanki betonowej, poziom jej konsystencji, jak i
nasigkliwo$¢ betonu zaleza od wzajemnego stosunku iloSci pasty cementowo-wodnej i
plastyfikatora; napowietrzenie mieszanki betonowej zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem ilosci
uzytego PCSP; wraz ze wzrostem dodatku PCSP, poziom konsystencji utrzymywany w czasie
staje si¢ bardziej stabilny; wraz ze wzrostem iloSci pasty cementowo-wodnej i spadkiem ilosci
PCSP, wzrasta absorpcja wody przez beton; 3) najlepsze wyniki wytrzymaloéci na $ciskanie

betonu uzyskano po 28 dniach utwardzania; wigksza ilos¢ dodatku PCSP skutkowata nieznacznie
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lepszymi parametrami wytrzymato§ciowymi; 4) zardwno gleboko$¢ wnikania wody, jak i
mrozoodporno$¢ byty najwyzsze w przypadku wigkszego dodatku PCSP i mniejszego dodatku
pasty cementowo-wodnej; podobnie, mniejszy spadek masy probki i wytrzymatosci na $ciskanie
odnotowano po testach mrozoodpornosci; 5) najlepsze parametry stwardniatlego betonu i
wlasciwosci mieszanki betonowej mozna uzyskac stosujac minimalng ilo$¢ pasty cementowo-
wodnej i optymalng ilo§¢ domieszki PCSP; 6) obliczone wspotczynniki korelacji potwierdzity
pozytywny wptyw dodatku PCSP na wlasciwosci betonu. Wyniki eksperymentow wykazaty, ze
zmiana ilo$ci zaczynu cementowo-wodnego i PCSP wptywala na wlasciwosci fizyczne i
mechaniczne probek betonu. Dlatego wazne jest, aby optymalnie dobra¢ sktadniki mieszanki
betonowej w taki sposob, aby produkcja betonu byta nie tylko uzasadniona ekonomicznie, ale
rowniez zachowywata odpowiednie standardy jakosciowe pod wzgledem trwatosci,
wytrzymatosci 1 konsystencji. Waznym aspektem ekologicznym jest wykorzystanie odpadow w
postaci popiolu lotnego do materialdow betonowych, ktory nie wptywat negatywnie na badane
parametry betonu. Dalsze badania nad wptywem zmiennosci poszczegdlnych sktadnikow na
wlasciwosci betonu, a takze analiza korelacji miedzy nimi, wydaja si¢ konieczne. Przeprowadzone
badania zostang opublikowane w czasopiSmie Environmental Engineering and Management
Journal w 2025 roku.

Kolejnym osiggnieciem bylo podjecie wspoOlpracy z naukowcami z Uniwersytetu
Technologicznego w Nagaoka w Japonii (Nagaoka University of Technology, Department of
Nuclear System Safety Engineering, Graduate School of Engineering, Japan), w ramach ktorej
zrealizowano rowniez inne prace badawcze. Wykorzystano nowo zsyntetyzowane organiczne
adsorbenty kompozytowe typu taninowego (PA316TAS, AR-01TAS, PYRTAS, WAILOTAS,
WA20TAS, WA30TAS) do jednoczesnego usuwania radionuklidow (Mn, Co, Sr, Y, Ru, Rh, Sb,
Te, Cs, Ba, Eui | (I"i 103Y)) z wody rzecznej i ozonowanej wody rzecznej (z rzeki Shinano w
Ojiya, prefektura Niigata w Japonii). Zbadano wptyw roéznych stosunkéw zmieszania zywicy
anionowymiennej i kwasu taninowego, wartosci pH poczatkowego, czynnika stezenia wody
rzecznej, temperatury procesu adsorpcji na wydajnos¢ adsorpcji 1 pojemnos$¢ adsorpcyjna
radionuklidow w wodzie rzecznej przed i po uzdatnianiu ozonem. Wyznaczono maksymalne
pojemnosci adsorpcyjne adsorbentéw dla poszczegdlnych jonow metali. Zaobserwowano dwa
rodzaje mechanizméw adsorpcji w przypadku wigzania Y, Ru, Rh, Sb, Te, Eu, I (I" i 103).

Ozonowanie wody rzecznej wplyngto na wytracanie si¢ Mn, Co, Y, Ru, Rh, Te i Eu do
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nierozpuszczalnych osadow. Wykazano maksymalne pojemnosci adsorpcyjne, ktore wyniosty
1,7x10* (Cs), 1,8x1072 (Cs/Os), 7,8x107° (Sr), 5,6%10 (Sr/Os3), 5,4x102 (I" i 103), 3,1x102 (1 i
103/03) mol/g. Na podstawie tych wynikéw stwierdzono, ze laczne zastosowanie organicznych
adsorbentow kompozytowych typu kwasu taninowego i ozonu umozliwito jednoczesne usuwanie
réznego rodzaju radionuklidow z wody rzecznej w r6znym zakresie pH (1,9 - 7,6) i temperatury
(278 - 333 K) [publikacja C13]. W innych pracach wykorzystano kompozytowe adsorbenty
sktadajgce si¢ z benzo-15-korony-5 (BC15) i benzo-18-korony-6 (BC18) do jednoczesnego
odzyskiwania wanadu (V), uranu (U) i litu (Li ) z wody morskiej (Morze Japonskie). Badania
wykazaty, ze BC15 i BC18 posiadaja dobrg zdolnos$¢ adsorpcji do jednoczesnego wigzania V, U i
Li. Oceniono trwalo$¢ adsorbentow pod katem zastosowan przemystowych poprzez wielokrotne
przeprowadzanie eksperymentu chromatograficznego. Wykazano, ze skutecznos¢ odzyskiwania
V, U i Li z wody morskiej nie spada po co najmniej pigciu cyklicznych badaniach. Oznacza to, ze
otrzymane rezultaty sg cenne dla przysztego rozwoju technologii umozliwiajacej jednoczesne
odzyskiwanie V, U i Li z wody morskiej [publikacja C14]. W kolejnych eksperymentach
wykorzystano hydroksyapatyt Cas(POs). jako adsorbent do wigzania pierwiastkow ziem rzadkich
w roztworach wodnych. Stwierdzono, ze szybkos$¢ wigzania pierwiastkow z Cas(POa)2 wzrasta
wraz ze wzrostem stezenia soli metali alkalicznych w roztworze wodnym. Efekt synergiczny przy
zastosowaniu dziatania ozonem i jonami Ca powodowatl prawie czterokrotny wzrost szybkos$ci
elucji [publikacja C4].

W innych badaniach kontynuowalem tematyke z okresu realizacji pracy magisterskiej
zwiazang z badaniem wptywu dodatku wybranych biokomponentdéw na wiasciwosci
fizykochemiczne 1 uzytkowe ciektych paliw weglowodorowych. Wyniki zostaty opublikowane
monografii naukowej i czasopi$mie Energy&Fuels [publikacje B6, B7, C5]. Wyniki badan (Kalak
T., Strus B. Influence of Selected Surfactants and High-Octane Oxygen Components on Water
Content, Electrolytic Conductivity in Gasoline, and Interfacial Tension in the Water/Gasoline
System. Energy & Fuels, 28, 3, 2014, 1926-1939) zostaly wyrdznione przez miedzynarodowsg
organizacj¢ ,,Renewable Energy Global Innovations” (12.2016, Kanada) jako majace istotne
globalne znaczenie w zakresie odnawialnych Zrodet energii i1 publikacja zostata zaklasyfikowana
do kategorii ,,Key scientific articles”. Dodatkowo moje badania zostaty wyrdznione w konkursach
mi¢dzynarodowych. Uzyskalem nominacje do migdzynarodowych nagrod takich jak: 1) Eni

Award 2015 w kategorii ,,New Frontiers of Hydrocarbons” za osiggnigcia naukowe w zakresie
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badan nad poprawa jakosci paliwa benzynowego 1 zmniejszeniem emisji toksycznych substancji
do $rodowiska, 2) Academic Excellence Award 2015 za osiggni¢cia naukowe w zakresie badan
nad poprawa jakosci paliwa benzynowego i zmniejszeniem emisji toksycznych substancji do
srodowiska, 3) Eni Award 2017 w kategorii ,,Advanced Environmental Solutions” za osiagnigcia
naukowe w zakresie badan zwigzanych z nowymi alternatywnymi Zzroédtami energii.

Wsrod innych prac badawczych nalezy nadmieni¢ badania bedace kontynuacja tematyki z
okresu studiow doktoranckich w zakresie oceny wilasciwosci fizykochemicznych 1 zdolnosci
pioracej detergentow. Wykazano pozytywny wplyw na poprawe wlasciwosci piorgcych ptynnych
detergentow w wyniku modyfikacji sktadu dodatkiem surfaktantéw takich jak sulfobetainy
N-heksadecylo-N,N-dimetylo-3-amonio-1-propanosulfonian, N-tetradecylo-N,N-dimetylo-3-
amonio-1-propanosulfon oraz anionowy zwigzek powierzchniowo czynny
bis-(2-etyloheksylo)sulfobursztynian sodu [publikacje C7 — C9]. Moje zainteresowania dotyczyty
roOwniez zastosowania przemystowego plynnych detergentow. Przy wspolpracy z Katedrg
Procesow 1 Urzadzen Przemystlu Spozywczego, Wydzialu Mechanicznego Politechniki
Koszalinskiej, a takze Instytutem Technologii 1 Inzynierii Chemicznej Politechniki Poznanskie;j
zrealizowalem badania nad wybranymi wlasciwosciami fizykochemicznymi roztworow
czyszczacych stosowanych w systemach Clean-in-Place (CiP) w instalacjach przemystu
spozywczego. Wyniki badan pozwolily na analize interakcji parametrow podczas procesow
czyszczenia instalacji i modelowanie matematyczne [publikacje C17 — C19].

Efektem mojej dotychczasowej pracy badawczej jest autorstwo lub wspdtautorstwo 90
publikacji, w tym 27 publikacji w czasopismach znajdujacych sie w bazie JCR (Journal Citation
Reports) o tacznym ,,wskazniku wptywu” (ang. impact factor, IF) rownym 87.79, 5 publikacji w
recenzowanych czasopismach spoza bazy JCR, 16 rozdzialtow w monografiach, 34 prac
pokonferencyjnych i 34 wystgpien posterowych prezentowanych na konferencjach krajowych i
mig¢dzynarodowych (w tym na 2 konferencjach zagranicznych), 2 wystapien ustnych, 2 wyktadow
zagranicznych na zaproszenie, 1 ksigzki wydanej w dziewigciu jezykach (polskim, angielskim,
niemieckim, hiszpanskim, rosyjskim, holenderskim, portugalskim, wioskim i francuskim). Jestem
autorem 79 recenzji artykuldw w czasopismach krajowych i zagranicznych znajdujacych si¢
w bazie JCR. Laczna liczba cytowan publikacji, ktorych jestem autorem lub wspoétautorem wedtug

bazy Web of Science to 293, wedlug bazy Scopus to 345, a moj indeks Hirscha h wynosi 10.
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Tabela 2. Sumaryczne zestawienie dorobku naukowego (punkty MEIN

5.01.20241.)
Rodzaj publikacji / aktywnos¢ Liczba Punkty MEIN
Artykuly w czasopismach indeksowanych w bazie JCR 0 -
Artykuly w czasopismach nieindeksowanych w bazie JCR 1 9
Rozdzialy w monografiach naukowych 4 17
Doniesienia konferencyjne 8 -
Wspotautorstwo dokumentacji prac badawczych 0 -
Razem przed doktoratem 13 26
Artykuly w czasopismach indeksowanych w bazie JCR 27 2950
Artykuly w czasopismach nieindeksowanych w bazie JCR 4 25
Rozdzialy w monografiach naukowych 12 105
Monografie naukowe 9 20
Ekspertyzy 11 -
Patenty 0 -
Zgloszenia patentowe 0 -
Wspdtautorstwo dokumentacji prac badawczych 0 -
Recenzje artykutow* 79 141*
Doniesienia konferencyjne 26 15
Razem po doktoracie 168 3256
Razem 181 3282
Sumaryczny impact factor publikacji wedtug listy JCR (2025) IF =87,79
Indeks Hirscha wedtug:
Scopus H indeks = 10
Web of Science Hindeks =9
Researchgate H indeks = 10
Google Scholar H indeks = 10
Liczba cytowan wedtug bazy:
Scopus 345
Web of Science 293
Researchgate 436
Google Scholar 463

* Na Uniwersytecie Ekonomicznym w Poznaniu punkty za recenzje przydzielano do 2017 r. (1 recenzja = 3 pkt)

wedtug listy z dnia

104



5.

Informacja o wykazywaniu si¢ istotna aktywnoscia naukowa albo artystyczna
realizowang w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w

szczego6lnosci zagranicznej.

W okresie mojej pracy na Uniwersytecie Ekonomicznym w Poznaniu wspotpracowalem

z nastepujacymi instytucjami naukowymi w Polsce i za granica:

1)

2)

3)

4)

5)

VSB — Technical University of Ostrava, Faculty of Mining and Geology, Department of
Environmental Engineering, 17. listopadu 2172/15, 708 00 Ostrava-Poruba, Czech Republic.
Odbyty staz naukowo — badawczy w okresie od 20.06.2022 r. do 31.08.2022 r. w ramach
programu Erasmus+. Zakres wspolpracy: badania w obszarze gospodarowania odpadami
przemystowymi w celu usuwania metali cigzkich ze srodowiska wodnego w ramach
gospodarki o obiegu zamknigtym i zrGwnowazonego rozwoju.

Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej, Instytut Technologii 1 Inzynierii
Chemicznej, Zaklad Technologii Chemicznej, Poznan, Polska. Odbyty staz naukowo —
badawczy w okresie od 1.07.2016 r. do 29.07.2016 r. Zakres wspOtpracy: analiza wybranych
wiasciwos$ci fizykochemicznych roztworéw czyszczacych stosowanych w czyszczeniu na
miejscu w instalacjach (Clean-in-Place (CiP)) w przemyS$le spozywczym oraz zmian
zachodzacych podczas przechowywania w temperaturze pokojowe;.

University of Foggia, Department of Economics, Management and Territory, Italy. Odbyty
staz naukowo — badawczy w okresie od 8.10.2023 r. do 14.10.2023 r. w ramach programu
Erasmus+. W czasie mojego pobytu zostaly przeprowadzone wspolne badania z zakresu
analizy s$rodowiskowej oceny cyklu zycia (LCA) procesu produkcyjnego tektury
trojwarstwowej modyfikowanej wloknami pochodzacymi z recyklingu.

Saga University, Faculty of Science and Engineering, Department of Chemistry and Applied
Chemistry, Chemical Engineering Laboratory, 1-Honjo, Saga 840-8502, Japan. Zakres
wspolpracy: mozliwosci wykorzystania wyttokow z papryki (Capsicum annuum L.) jako
odpadow pochodzacych z przetworstwa w przemysle spozywczym do usuwania jonéw Cu(Il)
1 Cd(II) z roztworéw wodnych.

Nagaoka University of Technology, Graduate School of Engineering, Department of Nuclear
System Safety Engineering, 1603-1, Kamitomioka, Nagaoka, Niigata 940-2188, Japan.
Zakres wspotpracy:
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6)

7)

A) mozliwosci usuwania jondw litu i uranu z Morza Japonskiego przy uzyciu popiotu
lotnego i zuzlu jako odpadéw powstatych ze spalania komunalnych osadow $ciekowych
w technologii cyrkulacyjnego spalania w ztozu fluidalnym (CFBC),

B) mozliwosci wykorzystania nowo zsyntetyzowanych organicznych adsorbentow
kompozytowych typu taninowego (PA316TAS, AR-01TAS, PYRTAS , WA10TAS,
WA20TAS i WA30TAS) do jednoczesnego usuwania na drodze adsorpcji dwunastu
rodzajow radionuklidow (Mn, Co, Sr, Y, Ru, Rh, Sb, Te, Cs, Ba, Euil (I"i103)) z wody
rzecznej (z rzeki Shinano w Ojiya, prefektura Niigata w Japonii),

C) cksperymenty z rozdzialem chromatograficznym izotopéw Li w roztworze kwasu
octowego 1 ocena wspdtczynnikow rozdziatu izotopow dla ewentualnego zastosowania
przemystowego,

D) mozliwosci wykorzystania wytlokow z czarnego bzu (Sambucus nigra L.), agrestu (Ribes
uva-crispa L.), papryki (Capsicum annuum L.) pochodzacych z przetworstwa
w przemysle spozywczym do usuwania jonow Fe(Ill) z roztworéw wodnych, a takze
jonéw Cu(II), Cd(II), Fe(III) po modyfikacji powierzchni adsorbentow,

E) mozliwosci wykorzystania popiotu i zuzlu, powstalych w wyniku spalania osadow
scieckowych przy uzyciu technologii cyrkulacyjnego spalania w zlozu fluidalnym, jako
adsorbentoéw do usuwania jonéw metali.

Kyushu University, Ito Laboratory, Radioisotope Center, Central Institute of Radioisotope

Science and Safety Management, 744 Motooka Nishi-ku, Fukuoka 819-0395, Japan. Zakres

wspolpracy: wzbogacanie izotopéw litu za pomocg chromatografii kationowymiennej przy

uzyciu trzech rodzajow eluentéw (octan potasu, octan magnezu i octan wapnia), a takze
badanie mechanizmu wymiany izotopow litu i wptyw na wspotczynnik rozdziatu izotopow na
jednostke masy (e/Am).

Politechnika Koszalinska, Wydziat Mechaniczny, Katedra Proceséw 1 Urzadzen Przemysiu

Spozywczego, Koszalin, Polska. Zakres wspolpracy:

A) analiza wybranych wlasciwoséci fizykochemicznych roztwordw czyszczacych
stosowanych w czyszczeniu na miejscu w instalacjach (Clean-in-Place (CiP))
w przemys$le spozywczym oraz zmian zachodzacych podczas przechowywania

w temperaturze pokojowej,
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8)

9)

B) modelowanie matematyczne i analiza interakcji parametrow w systemach Clean-in-Place
na etapie plukania wstepnego,

C) modelowanie predykcyjne zmian napigcia powierzchniowego roztworéw czyszczacych
stosowanych w systemach Clean-in-Place,

D) mozliwosci wykorzystania popiotu powstatlego w wyniku spalania osadow $ciekowych
przy uzyciu technologii cyrkulacyjnego spalania w ztozu fluidalnym, jako adsorbentu do
usuwania jonow Ni(Il) z roztworow wodnych,

E) wplyw dodatku wybranych surfaktantow na wiasciwosci i zdolnosci piorgce detergentow.

Politechnika Czestochowska, Wydziat Budownictwa, Katedra Inzynierii Procesow

Budowlanych, Czestochowa, Polska. Zakres wspolpracy: wykorzystanie ro6znych

adsorbentow jako odpadow przemystowych w postaci: A) popiotu ze spalania mieszaniny

odpadu stonecznika 1 odpadu drzewnego z wykorzystaniem technologii cyrkulacyjnego
spalania w zlozu fluidalnym, B) wystodzin browarnianych, do usuwania metali cigzkich

z roztworéw wodnych; badania wlasciwosci wytrzymato§ciowych betonéw modyfikowanych

odpadem w postaci popiotéw lotnych.

Uniwersytet im. A. Mickiewicza, Wydzial Chemii, Zaktad Chemii Stosowanej, Poznan,

Polska. Zakres wspolpracy: mozliwosci wykorzystania wegli aktywnych modyfikowanych

azotem w roznych stezeniach do proceséw adsorpcji jondéw metali w roztworach wodnych.

Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych

nauke lub sztuke.

6.1. Opracowane materialy dydaktyczne

Opracowanie materiatdéw dydaktycznych do nauczania studentéw zagranicznych w jezyku

angielskim z nastepujacych przedmiotéw: Engineering Graphics (laboratorium komputerowe),

Production Processes Design (wyktad i laboratorium komputerowe). Opracowanie rozdzialu do

monografii pt.: Product & Process Management: Product Design and Management. Monografia

powstata na potrzeby ksztalcenia anglojezycznych studentow Il stopnia Product & Process

Management na Wydziale Towaroznawstwa UEP. Tytul mojego rozdzialu do monografii: Kalak

Tomasz. Production processes design. Tichoniuk M. (red.), Product & Process Management:
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Product Design and Management, Poznan University of Economics and Business, Poznan, 2018,
13-59.
Udziat w opracowaniu materiatlow dydaktycznych do nauczania studentow stacjonarnych
I niestacjonarnych | stopnia z przedmiotu Materiatoznawstwo (wyktad, laboratorium).
Opracowanie materialtow dydaktycznych do nauczania studentow stacjonarnych i
niestacjonarnych | stopnia z przedmiotow Grafika inzynierska, Komputerowe wspomaganie

projektowania, Elementy informatyki.

6.2. Wykaz prowadzonych zajeé¢ dydaktycznych w Instytucie Nauk o Jakosci UEP

Studia stacjonarne:

— ¢wiczenia laboratoryjne w jezyku angielskim z przedmiotu Engineering graphics,

— ¢wiczenia laboratoryjne 1 wyklad w jezyku angielskim z przedmiotu Production processes
design,

— ¢wiczenia laboratoryjne 1 wyklad z przedmiotu Materialoznawstwo,

— ¢wiczenia laboratoryjne z przedmiotu Technologia i inzynieria produkcji opakowan,

— ¢wiczenia laboratoryjne z przedmiotu Grafika inzynierska (laboratorium komputerowe),

— ¢wiczenia laboratoryjne (laboratorium komputerowe) 1 wyktad z przedmiotu Komputerowe

wspomaganie projektowania,

— ¢wiczenia laboratoryjne z przedmiotu Opakowalnictwo i przechowalnictwo,

— ¢wiczenia laboratoryjne z przedmiotu Towaroznawstwo artykulow przemystowych,

— ¢wiczenia laboratoryjne z przedmiotu Towaroznawstwo przemystowe,

— ¢wiczenia laboratoryjne z przedmiotu Towaroznawstwo wyrobow,

— seminarium dyplomowe.

Studia niestacjonarne:

— ¢wiczenia laboratoryjne z przedmiotu Materialoznawstwo,

— ¢wiczenia laboratoryjne z przedmiotu Grafika inzynierska (laboratorium komputerowe),

— ¢wiczenia laboratoryjne (laboratorium komputerowe) i wyktad z przedmiotu Komputerowe
wspomaganie projektowania,

— ¢wiczenia laboratoryjne z przedmiotu Elementy informatyki (laboratorium komputerowe),
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— wyklad z przedmiotu Technologia i inzynieria produkcji opakowan.

6.3. Opieka naukowa nad studentami

Podczas pracy naukowo-dydaktycznej sprawowatem opieke naukowg nad studentami:

— opieka naukowo-dydaktyczna nad realizowanymi w Katedrze Jakosci Produktow
Przemystowych i Opakowan pracami inzynierskimi — 3 prace,

— opieka naukowo-dydaktyczna nad realizowanymi w Katedrze Jakos$ci Produktow
Przemystowych i Opakowan pracami magisterskimi — 5 prac,

— promotor pomocniczy w przewodzie doktorskim mgr inz. Joanny Dudczak-Hatabuda; tytut
rozprawy: ,.Efektywnos¢ procesu usuwania szkodliwych metali z wykorzystaniem odpadow
z przemyshu owocowo-warzywnego” (termin obrony — 7 pazdziernika 2020 r.),

— promotor prac inzynierskich — 10 0sob.

6.4. Wydarzenia dotyczace promowania nauki

Udziat w 1l Pikniku Naukowym pt.: ,Nauka kluczem do przysztosci", ktory si¢ odbyt
w Gimnazjum nr 1 im. Polskich Olimpijczykéw w miejscowosci Skoki (Polska) dnia 16.10.2010
r. W czasie wydarzenia przedstawilem prezentacje naukowa wraz z pokazem eksperymentow.

Cykliczny udziat w Migdzynarodowych Targach Techniki Pakowania i Etykietowania
TAROPAK w Poznaniu. Promowanie Katedry Jakosci Produktéw Przemystowych 1 Opakowan
UEP na stoisku reprezentacyjnym w czasie trwania targow.

Udziat w organizowaniu Klas akademickich w Instytucie Nauk o Jako$ci UEP dla uczniow
szkot $rednich, ktorych celem jest promowanie nauki 1 systemu ksztalcenia UEP wsrod

potencjalnych kandydatow na studentow.
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6.5. Dzialalno$¢ organizacyjna

Podczas pracy w Uniwersytecie Ekonimicznym w Poznaniu petnitlem nastgpujace funkcje
organizacyjne:
— czlonek Rady Wydziatu Towaroznawstwa UEP w okresie od 2015 do 2017 r.,

— czlonek Komisji Rekrutacyjnej Wydzialu Towaroznawstwa UEP ds. naboru na I rok studiow
niestacjonarnych pierwszego stopnia i niestacjonarnych drugiego stopnia w roku akademickim
2014/2015, 2015/2016,

— sekretarz Komisji Rekrutacyjnej Wydziatu Towaroznawstwa UEP ds. naboru na I rok studiow
niestacjonarnych pierwszego stopnia i niestacjonarnych drugiego stopnia w roku akademickim
2016/2017, 2017/2018,

— protokolant podczas dwdch obron dysertacji doktorskich w okresie od 2015 do 2016 r.

7. Inne informacje, oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wazne z jego punktu widzenia,

dotyczace kariery zawodowej.

Moja dziatalno§¢ naukowa =zostala uhonorowana trzykrotng nominacjg do
miedzynarodowej nagrody Eni Award 2015, 2017 12020, nominacjg do migdzynarodowej nagrody
Academic Excellence Award 2015, wyr6znieniem mojej publikacji przez mie¢dzynarodowa
organizacje ,,Renewable Energy Global Innovations”, nominacja do Nagrody Naukowej Miasta
Poznania w 2023 r. (jako jedyny kandydat UEP do nagrody), nominacja do Nagrody Marszatka
Wojewodztwa Wielkopolskiego w 2024 r. za oryginalne i tworcze osiggni¢cia naukowe w
kategorii ,, Wielkopolska dla Planety 2030” oraz czterokrotnie przyznang Nagroda JM Rektora
Uniwersytetu Ekonomicznego w Poznaniu (zespotowa w 2015 r., indywidualng w 2021, 2022, i

2023 r.) za osiagni¢cia naukowe.

prreest //45’/(‘/

(podpis wnioskodawcy)
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