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Piotr Zawadzki!

Odnowa wody ze Sciekow —
korzysci, wyzwania, rozwigzania

1. Wprowadzenie

Poglebiajacy si¢ §wiatowy kryzys wodny skutkuje brakiem wystarczajacych, natu-
ralnych zasoboéw wodnych z powodu niekorzystnego wptywu klimatu i zwigkszonego
zapotrzebowania na wode, co utrudnia dostgp do czystej i bezpiecznej wody. Do roku
2030 $wiat moze doswiadczy¢ blisko 40% ograniczenia dostgpnosci do wody. Wedlug
danych UNICEF (ang. United Nations Children’s Fund) i WHO (ang. World Health
Organization), 2,2 mld ludzi nie ma dost¢pu do wody przeznaczonej do spozycia przez
ludzi w miejscu zamieszkania, a 4,2 mld osob jest pozbawionych odpowiednich warun-
kow sanitarnych [1]. Wedtug szacunkow Organizacji Narodéw Zjednoczonych (ONZ)
w ciggu najblizszej dekady dostepnos¢ czystej i bezpiecznej wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi moze spas¢ az o 40%. Do 2050 roku zapotrzebowanie na wode
wzrosnie dwukrotnie, a ponad polowa swiatowej populacji bedzie zagrozona jej deficy-
tem [2]. Wedtug prognozy Swiatowego Instytutu Zasobow, do 2040 roku 44 kraje stana
w obliczu ,,wysokiego” lub ,,niezwykle wysokiego” poziomu niedoboru wody [3, 4].
Prognozuje si¢, ze w 2040 roku Polska zagrozona bedzie stresem wodnym na poziomie
$rednim do wysokiego.

Dodatkowym problemem sg stale identyfikowane w wodach i $ciekach nowo poja-
wiajace si¢ zanieczyszczenia, w tym, m.in. tzw. mikrozanieczyszczenia, jak na przyktad:
chlorowcowane kwasy metanosulfonowe (MSA, ang. methanesulfonic acid), mikroplastiki
(MPs, ang. microplastics), zwiazki stosowane w filtrach UV (ang. ultraviolet blockers)
i kremach do opalania, $rodki kontrastowe stosowane w tomografii komputerowej,
a nawet narkotyki, takie jak kokaina i jej metabolity [5-7].

W ostatnich latach problem z dostgpem do czystej wody, jak rowniez Swiatowy
kryzys wodny oraz surowe regulacje prawne w gospodarce Sciekowej spowodowat, ze
obiekty komunalne mimo dodatkowych naktadow inwestycyjnych i eksploatacyjnych
decyduja si¢ na implementacje trzeciego i czwartego stopnia oczyszczania Sciekow [8-10].
Pierwsza grupa proces6w polega na usuwaniu z oczyszczonych (najczesciej biologicz-
nie) $ciekoéw substancji nieorganicznych oraz pozostatego azotu i fosforu. Sg to migedzy
innymi procesy filtracji klasycznej (ztoza piaskowe) czy biofiltracji (biologiczne wegle
aktywne). Z kolei czwarty stopien oczyszczania $ciekoOw nie jest obecnie powszechnie
stosowany, natomiast jest niezwykle istotny z punktu widzenia zapewnienia dostaw wody
bezpiecznej dla zdrowia i zycia ludzi, pozbawionej zarowno zagrozenia mikrobiologicz-
nego, jak i mikrozanieczyszczen. Na uwage zashuguja tutaj procesy zaawansowanego
utleniania (AOPs, ang. Advanced Oxidation Processes) [11-13]. AOPs polegaja na gene-
rowanie reaktywnych rodnikow utleniajacych, takich jak rodniki hydroksylowe lub
siarczanowe. W odpowiednio dobranych warunkach (np. czas reakcji, dawka utleniacza,

! pzawadzki@gig.eu, Pracownia Technologii Wody i Sciekow, Zaklad Ochrony Wod, Gtowny Instytut
Gornictwa w Katowicach, www.gig.eu.
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objetos¢ reaktora itp.), AOPs pozwalaja na degradacje wigkszosci nowo pojawiajacych
si¢ zanieczyszczen, w tym generowanych w trakcie procesow utleniania, produktow
ubocznych utleniania [14-16].

Dane literaturowe wykazujg, ze $cieki komunalne mogg stanowi¢ zrodto wody zasi-
lajacej elektrolizer [17, 18]. Produkcja wodoru w procesie elektrolizy wymaga stosun-
kowo duzych ilosci wody, poniewaz nawet w idealnych warunkach do wyprodukowania
1 kg wodoru potrzeba okoto 9 kg wody. Rozpatrujac jednak sprawnos¢ elektrolizerow
oraz potencjalne straty wody na cele utrzymania czystosci sprzetu, zuzycie wody do
produkcji 1 kg wodoru w procesie elektrolizy moze wynie$¢ nawet okoto 22 kg [19].

Woda odzyskana ze $ciekdw komunalnych, w zaleznosci od parametrow uzytkowych,
moze by¢ wykorzystana do zasilania procesow technologicznych, mycia urzadzen i pla-
coéw, do podlewania, a takze do produkcji wodoru w procesie elektrolizy, a nawet jako
zrédio wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi [20]. Przewaga wody odzyskanej ze
sciekow komunalnych jest jej stosunkowo niska twardo$¢ w poréwnaniu do wody
pobieranej z sieci wodociggowej (jako$¢ wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi).
Aby ograniczy¢ ryzyko niedoboru wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi nalezy
dazy¢ do zwigkszenia recyklingu wody, czyli szerszego niz np. nawadnianie, wykorzy-
stania odpowiednio oczyszczonych $ciekoéw. Istotnym problemem do rozwigzania jest
jednak zmienny w czasie sktad §ciekow. Sktad sciekéw komunalnych i przemystowych
jest zroznicowany w czasie i zalezy, m.in. od takich czynnikdéw jak: zmieniajace si¢ wa-
runki atmosferyczne i klimatyczne (opady atmosferyczne, roztopy, wahania temperatur),
charakter i wielko$¢ aglomeracji, doptyw $ciekow przemystowych, zmiany w procesach
produkcyjnych, awarie i biezace prace konserwacyjne. Czynniki te wplywaja na sktad
sciekow, powodujac na przyktad doptyw dodatkowego tadunku zawiesin i substancji
biogennych, co implikuje zmienne warunki wyjsciowe koncowy efekt oczyszczania.

2. Aspekty prawne wdd odzyskanych ze $ciekow

Naukowcy zwracaja uwagg, iz pod wzgledem bakteriologicznym jakos¢ Sciekow
oczyszczonych, nawet z zastosowaniem wysokoefektywnych metod, nie spetnia zalecen
WHO (1000 E. coli/100 ml) [21] ani zalecen Unii Europejskiej [22, 23] odno$nie jakosci
sciekow odprowadzanych do wod przeznaczonych do celow rekreacyjnych (2000
E. coli/100 ml).

Chociaz $cieki poddane klasycznym technologiom mechaniczno-biologicznego oczysz-
czania z pewno$cig nie bedg spetnia¢ wymagan okreslonych w Rozporzadzeniu Ministra
Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 roku w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi [24], to juz w przypadku wody technologicznej (procesowej) mozemy mo-
wi¢ o mozliwo$ciach wykorzystania oczyszczonego $Scieku na potrzeby technologiczne.
Jakos¢ wody technologicznej $cisle uzalezniona jest od prowadzonych procesow, potrzeb
i wymagan. Niejednokrotnie, aby uzyska¢ wode technologiczna, wymagane sg znacznie
bardziej skomplikowane i rozbudowane procesy oczyszczania (uzdatniania), jak w przy-
padku, np. wody chtodniczej, kotlowej itp. [25].

Aby zapobiec niedoborom wody w Unii Europejskiej, Parlament Europejski przyjat
Rozporzadzenie (UE) 2020/741 z dnia 25 maja 2020 r. w sprawie minimalnych wymagan
dotyczacych ponownego uzycia wody [26]. Celem tego Rozporzadzenia jest utatwienie
przyjecia ponownego wykorzystania wody, gdy jest to wlasciwe i1 optacalne, a tym
samym stworzenie ram umozliwiajgcych tym panstwom cztonkowskim, ktore chcg lub
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muszg praktykowac ponowne wykorzystanie wody. Ponowne wykorzystanie wody odzy-
skanej ze §ciekdw, np. na cele nawadniania w rolnictwie moze si¢ rowniez przyczynic¢
do propagowania gospodarki o obiegu zamknietym dzigki odzyskiwaniu sktadnikoéw
odzywczych z odzyskanej wody i wykorzystywaniu ich w uprawach z uzyciem technik
fertygacji (pkt. 11 w[26]). Ponowne wykorzystanie odpowiednio oczyszczonych sciekow,
na przyktad z komunalnych oczyszczalni §ciekdw, ma mniejszy negatywny wptyw na
srodowisko niz inne alternatywne metody zaopatrzenia w wode, takie jak transfer wody
lub odsalanie. Dlatego tez konieczno$¢ okreslenia alternatywnych sposobow ponownego
wykorzystania wody lub wtornego oczyszczania sciekéw jest uzasadniona. W Rozpo-
rzadzeniu [26] wyszczegolniono takze minimalne klasy jakosci odzyskanej wody do
nawadniania w rolnictwie (acznie 4 klasy: A, B, C, D) wraz z minimalnymi wymogami
w odniesieniu do jakosci wody (tab. 1).

Tabela 1. Wymogi dotyczace jakosci odzyskanej wody do nawadniania w rolnictwie

R . 2 rr
odzyskanej Zf:éﬁﬁ,%‘ﬁagr::a (iczbaioo | 2278 ogolna | G5 | Inne
wody ml) (mg/l) mgn | NTUY)
Oczyszczanie Legionella
A wtome, filtracja <10 <10 <10 <5 spp.: <1000
i dezynfekcja cfu/l, jezeli
Oczyszczanie istnieje
B wtorne <100 - ryzyko
i dezynfekcja powstawania
Oczyszczanie (lub
C wtorne <1 000 - wytwarzania)
i dezynfekcja aerozolu
Zgodnie z dyrektywa
91/271/EWG (zatacznik I, Nicienie
tabela 1) jelitowe (jaja
Oczyszczanie helmintow):
D wtormne <10 000 - <I jajo/l dla
i dezynfekcja nawadniania
pastwisk lub
upraw roslin
pastewnych

Zrodlo: [26].

Klasa A oznacza wod¢ o najkorzystniejszych parametrach, przeznaczong do upraw
roslin do spozycia w stanie surowym, ktorych czgs¢ jadalna ma bezposredni kontakt
z odzyskana woda. Klasa B i C oznacza wodg¢ przeznaczong do nawadniania ro$lin do
spozycia w stanie surowym, ktorych czegs¢ jadalna jest produkowana powyzej poziomu
gruntu i nie ma bezposredniego kontaktu z odzyskang wodg, rosliny do spozycia po
przetworzeniu i rosliny niespozywcze. Roznica migdzy obiema klasami polega na tym,
ze woda o klasie czystosci B przeznaczona jest do upraw stosowanych jako pasza dla
zwierzat wykorzystywanych do produkcji mleka lub migsa, natomiast woda klasy C dla

2 Pigciodniowe Biologiczne Zapotrzebowanie na Tlen.
3 ang. Nephelometric Turbidity Unit (nefelometryczna jednostka metnosci). Jednostka do okreslania metnosci
roztworu.
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ptodow rolnych przeznaczonych na pasze dla zwierzat wykorzystywanych do produkcji
mleka lub migsa. Woda klasy D przeznaczona jest na uprawy przemystowe, energe-
tyczne i uprawy, ktore sa sadzone. Zgodnie z [26] (z zastrzezeniem innych stosownych
przepiséw prawa Unii w dziedzinie srodowiska i zdrowia), panstwa cztonkowskie moga
wykorzystywaé odzyskana wodg do innych celoéw, takich jak: ponowne wykorzystanie
w przemysle, oraz w ushugach komunalnych i do celéw dotyczacych ochrony $rodowiska.

3. Wyzwania zwigzane z odzyskiem wody ze Sciekow

Do gtownych wyzwan zwigzanych z odzyskiem wody ze $ciekow komunalnych zali-
czy¢é mozna zagrozenie mikrobiologiczne (wirusy, bakterie, grzyby, itp.). Zrodtem
zanieczyszczen mikrobiologicznych sa przede wszystkim §cieki bytowe (fekalia, mocz),
jak réwniez $cieki przemystowe.

Celem oczyszczania $ciekow jest przede wszystkim redukcja fadunku zanieczyszczen
organicznych odprowadzanych od odbiornika. Wraz z kolejnymi stopniami mechaniczno-
-biologicznego oczyszczania §ciekow nastepuje takze w mniejszym stopniu redukcja
(lecz nie catkowita eliminacja) zagrozenia mikrobiologicznego, przy czym generalnie
im wyzszy stopien oczyszczania, tym wigksza efektywno$¢ usuwania drobnoustrojow
[27]. Laczna liczba réznorodnych mikroorganizméw o zré6znicowanym czasie przezycia
sigga setek milionéw w ml. Przykladowo, na odplywie z komunalnych oczyszczalni $cie-
kow w Gdansku i Gdyni, $rednia dobowa liczba bakterii wskaznikowych (NPL*/100 cm?®)
wynosita 6,3 - 10% (E. coli) i 2,1 - 10'? + 1,5 - 10*® (paciorkowce katowe) [21]. W publi-
kacji [27] zbadano probki $ciekow pobrane po procesie oczyszczania z zastosowaniem
stawow biologicznych. Liczba bakterii E. coli na odptywie ze stawu biologicznego
ksztattowata si¢ na poziomie 10* <+ 10° NPL/100 cm®,

Chociaz dane literaturowe wskazuja, ze na réznych etapach oczyszczania $ciekow
istnieje mozliwo$¢ zredukowania liczebno$ci drobnoustrojow od 90 do 99% [28-30], to
pomimo wysokiego procentu redukcji w odniesieniu do wszystkich oznaczanych drobno-
ustrojow, liczba pozostatych w §ciekach mikroorganizméw jest nadal wysoka [27] i nie
spelnia wymagan Rozporzadzenia [24].

Do innych potencjalnych wyzwan zwigzanych z odzyskiem i odnowg wody zali-
czy¢ mozna: (1) docelowa grupe odbiorcow odzyskanej wody, (2) docelowa jakos¢
odzyskanej wody, (3) obecno$¢ mikrozanieczyszczen oraz (4) obawy spoteczne przed
spozywaniem wody odzyskanej ze Sciekow.

Dobér technologii odnowy wody ze $ciekow winien by¢ poprzedzony co najmnigj
rozeznaniem rynku potencjalnych odbiorcow, np. w formie badan marketingowych, badan
potrzeb klientow. Przy wyborze grupy odbiorcow odzyskanej wody nalezy si¢ wow-
czas kierowa¢ szczegodlnie potrzebami poszczegolnych odbiorcow co do jakosci odzyskanej
wody. W rejonach o niskim zageszczeniu ludnosci, a duzym udziale rolnictwa uzasad-
niony bedzie dobor technologii spetniajacej aktualne wymagania odnos$nie wody prze-
znaczonej do nawadniania w rolnictwie. Z kolej w rejonach o istotnym udziale przemyshu,
potencjalne grupy odbiorcéw mogg by¢ zainteresowane zaréwno dostawami wody prze-
znaczonej do spozycia, jak rowniez wody technologiczne;j.

Jakos$¢ wody technologicznej powinna zosta¢ okreslona i sprecyzowana przez poten-
cjalnych zainteresowanych. Dobér technologii musi uwzgledniaé¢ pozadana przez

4 Najbardziej Prawdopodobna Liczba bakterii.
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odbiorcéw jakosé wody (np. mieszkancy —woda przeznaczona do spozycia przez ludzi,
rolnictwo — woda do nawadniania; przedsi¢biorstwa, przemyst — woda technologiczna).
Idealna technologia powinna mie¢ mozliwo$¢ swobodnego przelaczania poszczegdlnych
urzadzen w ciggu technologicznym, aby moc produkowaé wodg o jakosci, na ktora
w danym momencie jest zapotrzebowanie (np. w okresie zimowym moze by¢ to produkcja
sztucznego $niegu w obiektach narciarskich, a w okresie letnim produkcja wody prze-
znaczonej do spozycia przez ludzi lub do nawadniania upraw). Nalezatoby takze zazna-
czy¢, iz nie zawsze aby wyprodukowac¢ wode o pozadanej jakosci (np. wode do nawad-
niania w rolnictwie) konieczne jest wiaczenie do eksploatacji wszystkich urzadzen
technologicznych, ktore do tej pory stuzyly, np. do produkcji wody technologicznej na
potrzeby chtodzenia lub zasilania kottow.

Technologia odnowy wody ze Sciekéw powinna uwzgledniac fakt, iz urzadzenia tech-
nologiczne eksploatowane beda w warunkach ciaglego funkcjonowania danej oczyszczalni
Sciekow. Jest to istotne z tego wzgledu, ze jako$¢ odzyskanej wody musi by¢ stabilna.
Dobrana technologia musi uwzglednia¢ nierdwnomierng prac¢ oczyszczalni §ciekow,
W tym miedzy innymi ewentualne awarie czy tez remonty eksploatowanego obiektu przy
jednoczesnym spetnieniu parametrow odpowiadajacym wodzie przeznaczonej do spo-
zycia lub wodzie technologicznej. Bardzo waznym elementem jest rowniez uodpornienie
technologii odnowy wody od warunkow klimatycznych i zjawisk atmosferycznych,
W tym opadow atmosferycznych, ktére moga nie$¢ ze soba dodatkowy tadunek zawiesin.

Istotnym elementem jakosci odzyskanej wody jest jej twardos¢, wyrazona jako
sumaryczna zawarto$¢ jonow wapnia i magnezu. Chociaz w przypadku $ciekéw twar-
dos¢ nie jest wskaznikiem normatywnym, to juz dla wody przeznaczonej do spozycia
lub wdd technologicznych jest to kluczowy wskaznik warunkujacy ich zdatno$¢. Zgodnie
z [24], twardos¢ wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi powinna wynosi¢ od 60
do 500 mg/dm?3 (w przeliczeniu na weglan wapnia), natomiast optymalna twardo$¢ wod
chtodniczych zazwyczaj zawiera si¢ w przedziale od okoto 30 do 70 mg/dm?® (w przeli-
czeniu na weglan wapnia) [31, 32]. W zaleznosci od lokalizacji, twardo$¢ wody odzyskanej
ze $ciekow jest zroznicowana. Z reguty, twardo$¢ wod powierzchniowych jest mniejsza
niz wod podziemnych, stad w przypadku, gdzie gldéwnym zrodtem ujmowanej wody sa
wody powierzchniowe, twardos¢ odzyskanej wody moze by¢ niska. Z punktu widzenia
zdrowotnego, twardo$¢ wody to zwigzki wapnia i magnezu, tatwiej przyswajalne z wody
niz z pozywienia, niezwykle istotne dla organizmu czlowieka. Niedobor wapnia moze
powodowac osteoporoze. Magnez jest istotny w budowie kosci oraz komérek, zwlaszcza
komorek migsni. Migkka woda, pozbawiona kationow wapnia i magnezu, moze by¢
wickszym zagrozeniem dla organizmu niz woda twarda. Migkka woda (twardo$¢ ponizej
75 mg CaCOs/dm?®) moze mieé niekorzystny wptyw na gospodarke mineralng cztowieka
ze wzgledu na podwyzszong zachorowalno$¢ populacji korzystajacej z takich wod [33].
Zwiazek migdzy twardoscia wody, a zachorowaniami na choroby naczyniowe opisano
w publikacji [34], w ktdrej zaobserwowano wyzsze wspolczynniki umieralnosci na cho-
roby naczyn mézgowych w obszarach z migkka wodg, w poréwnaniu do tych z bardziej
twardszg woda uzywang do picia. Z kolei w publikacji [35] wykazano, ze twardo$¢ wody
oraz zawarto$¢ wapnia i magnezu w wodzie mogg petni¢ role ochronng przed wezesnymi
stadiami miazdzycy u dzieci i nastolatkow.

Z punktu widzenia procesowego wykorzystania odzyskanej wody, w zaleznosci od
jej whasciwosci fizykochemicznych (np. odczyn — pH i zasadowos¢), woda o twardosci
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powyzej okoto 200 mg/l moze powodowaé osadzanie si¢ kamienia w zaktadach uzdat-
niania, systemie dystrybucji oraz rurociggach i zbiornikach w budynkach. Podczas ogrze-
wania, twarde wody tworzg osady z weglanu wapnia [36]. Z kolei woda bardzo migkka,
o twardosci bliskiej zeru, moze mie¢ niskg zdolnos¢ buforowania i wlasciwosci korozyjne
wzgledem rur (np. miedzianych) z powodu pozostawionego w niej dwutlenku wegla [36,
37]. W przypadku twardoéci ponizej 60 mg/dm?® i zastosowania odzyskanej wody jako
zrodto wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi nalezatoby przewidzie¢ procesy remi-
neralizacji wody o wapn i magnez. Odzysk ze $ciekow wod o niskiej twardosci moze
by¢ korzystny pod wzgledem wykorzystania takich wod w procesach technologicznych.

Jak pokazuja dane literaturowe [38-43], w wodzie i $ciekach na calym $wiecie
wystepuje problem obecno$ci mikrozanieczyszczen, tj. zwigzkow wystepujacych
w wodach i $ciekach na poziomie ng/dm?® lub pg/dm?. Przyktadem takich substancji sg
substancje farmaceutyczne, pestycydy, zwigzki hormonalne. Mikrozanieczyszczenia
charakteryzuja si¢ duza podatno$cig do migracji w srodowisku, a co za tym idzie ulegaja
bioakumulacji i przemieszaja si¢ w tancuchu troficznym. Sg rowniez stosunkowo od-
porne na rozktad. Emisja mikrozanieczyszczen do srodowiska spowodowana jest przede
wszystkim efektem dzialalnosci przemystowej. Zwigzana jest gtownie z procesami
termicznymi i chemicznymi (np. koksownie, elektrownie, spalarnie odpadow oraz zaktady
chemiczne). Bezposrednim zrédtem mikrozanieczyszczen sa koksownie, elektrownie,
spalarnie odpadow oraz zaktady chemiczne. Duze znaczenie ma stosowanie nadmiernych
ilosci pestycydow, substancji farmaceutycznych i antybakteryjnych. Mikrozanieczysz-
czenia wystepujace w wodzie i Sciekach sa tym grozniejsze, im nizsze jest ich stezenie,
z uwagi na trudnosci w usuwaniu $ladowych iloéci zanieczyszczen. Ponadto o negatyw-
nych efektach wzgledem organizméw zywych decyduje rowniez dtugi czas narazenia na
te zwigzki.

Wazng role w przetamaniu oporu spolecznego przed wykorzystaniem wody
odzyskanej ze $ciekow sa kampanie informacyjne, broszury reklamowe, spotkania.
Niewatpliwie za sukcesem ponownego wykorzystania sciekow sta¢ beda demonstratory
i instalacje pilotazowe, pokazujace lokalnym spotecznosciom sposob odnowy wody
i uzdatniania Sciekéw przed ich powtornym wykorzystaniem. Aktualnie stosowane
technologie pozwalaja oczyszczaé $cieki do standardéw spelniajacych kryteria wody
bezpiecznej do spozycia przez ludzi, co potwierdzaja zard6wno wyniki badan, jak row-
niez praktyczne zastosowanie tych technologii na calym §wiecie. Przyktadowo, okoto
20 000 m? $ciekdéw komunalnych dziennie przetwarzane jest w zakladzie uzdatniania
sciekow miasta Windhoek (Namibia) na wode przeznaczonej do spozycia przez ludzi.
Badania jakosci odzyskanej wody wykonywane sg co 30 minut [44]. Powstaty w 1968 roku
zaktad uzdatniania §ciekow w Namibii byt pierwszym obiektem tego typu, w ktorym
zaimplementowano procesy recyklingu ze $ciekow komunalnych wody przeznaczonej
do spozycia przez ludzi [45]. Z kolei we francuskim miescie turystycznym Sainte-Maxime
cze$¢ wody odzyskanej ze $ciekow komunalnych (okoto 10 000 m®/d), po uprzednim
podczyszczeniu metodami filtracji, dezynfekcji UV i chlorem, wykorzystywana jest do
nawadniania pola golfowego (65 ha) [46]. Nalezy rowniez przytoczy¢ rodzime przy-
ktady zastosowania wody odzyskanej ze §ciekdw, w tym miedzy innymi zastosowanie
technologii reaktorow biomembranowych (MBR, ang. membrane bioreactor) dla Stacji
Narciarskiej Kasina Ski & Bike Park. Technologia MBR zastosowana w kompleksie
zaklada zastosowanie filtracji membranowej wraz z powtornym wykorzystaniem $ciekow
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oczyszczonych po dezynfekcji lampa UV do nasniezania stoku w okresie zimowym,
a w okresie letnim do nawadniania terenéw zielonych [47]. Efektywno$¢ oczyszczania
przedmiotowych $ciekdw oscyluje w granicach 95-99% dla parametroéw takich jak: ChZT
(Chemiczne Zapotrzebowanie na Tlen), BZTS, zawiesiny ogolne, azot ogdlny i fosfor
ogolny. W 2021 roku obiekt uzyskat pozwolenie wodnoprawne na wprowadzanie oczysz-
czonych $ciekow bytowo-gospodarczych, pochodzacych z istniejacych oraz nowoprojekto-
wanych obiektoéw wchodzacych w sktad kompleksu ,,Kasina-Ski”, do ziemi za pomoca
armatek $nieznych i zraszaczy.

4. Korzysci stosowania wod odzyskanych ze $ciekow

Odzysk wody ze §ciekdw komunalnych zasadniczo nie jest ograniczony polozeniem
geograficznym, w porownaniu, np. do technologii odsalania wody morskiej, dlatego
wykorzystanie lokalnych zasobéw (Scickow) jest kluczowa zaleta procesow odzysku
wody. Generalnie w obrebie wigkszosci jednostek osadniczych zlokalizowane s mniejsze
lub wigksze obiekty komunalne zajmujace si¢ oczyszczaniem $ciekow.

W ostatnich latach czestotliwos$¢ wystgpowania ekstremalnych zjawisk meteorolo-
gicznych i hydrologicznych (m.in. susze) ulegta wyraznemu nasileniu. Co wigcej, sytuacja
suszy hydrologicznej powoduje brak mozliwosci zrealizowania przez uzytkownikoéw
potrzeb zwigzanych z poborem wod (23,60% powierzchni Polski) [48]. Stad stosowanie
metod odzysku wody ze $ciekow bez watpienia przyczynia si¢ rowniez do ograniczenia
poboréw wod z uje¢ komunalnych (powierzchniowych i podziemnych). Implementacja
technologii odzysku wody ze sciekow jest waznym elementem ochrony zasobéw wod-
nych i przeciwdziatania skutkom suszy, poniewaz zapewnia prawidtowe zagospodaro-
wanie i uzytkowanie zlewni rzecznej i zbiornikéw wod podziemnych. Ponadto, odzysk
wody ze $ciekdéw nakierowany jest na proaktywne dziatania zapobiegajace oraz zmniej-
szajace prawdopodobienstwo wystapienia negatywnych skutkéw suszy, realizowane
niezaleznie od faktycznego wystapienia tego zjawiska.

W zaleznosci od wymagan odbiorcy lub potrzeb technologicznych (np. woda prze-
znaczona do spozycia przez ludzi, woda do nawadniania, woda technologiczna), zaktadajac
odpowiedni dobor technologii odzysku, mozliwa jest produkcja wody o réznych para-
metrach jakoSciowych. Pogarszajaca si¢ jakos¢ i wielko$¢ zasobow wody przeznaczonej
do spozycia przez ludzi uzasadnia konieczno$¢ poszukiwania nowych mozliwosci zapew-
nienia bezpieczenstwa systemow zaopatrzenia w wode, w tym poprzez, m.in. odzyski-
wanie ze $ciekéw wody jako cennego surowca, w celu zapewnienia odpornosci na niedo-
bory wody 1 zrownowazonego wykorzystania zasobow wodnych. Odzysk wody ze $ciekow
realizuje zatem ide¢ gospodarki obiegu zamknietego, zamykajac jednoczesnie obieg
wody w obiektach komunalnych.

5. Proponowane metody odnowy wody ze $ciekow

Kazdy przypadek zastosowania procesow odzysku wody ze $ciekow winien by¢
rozpatrywany indywidualnie. Dobor odpowiedniej metody oczyszczania zalezny jest od
przeznaczenia takiej wody, jej docelowej jakoSci i ilosci, sktadu oczyszczanego medium
(8cieku), warunkéw lokalnych. Nie ma potrzeby stosowania skomplikowanych zabiegéw
podczyszczania, gdy celem jest, np. eliminacja zawiesiny ogdlnej i weglowodorow ropo-
pochodnych. Do stosunkowo prostych zabiegéw oczyszczania mozna zaliczy¢ procesy
takie jak: koagulacja, sedymentacja, filtracja ciSnieniowa lub grawitacyjna, pozwa-
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lajace na eliminacj¢ zawiesin, barwy, prostych zanieczyszczen organicznych, substancji
rozpuszczonych.

Koagulacja polega na destabilizacji uktadu koloidalnego przez dodatek do wody lub
sciekow odpowiednich reagentow (koagulanty, flokulanty). Dodatek reagentéw powoduje
zoboj¢tnienie czastek zawieszonych, wytworzenie ktaczkow osadu (flokulacja), a na-
stepnie ich usunigcie (oddzielenie od wody lub $ciekow) w procesie sedymentacji i/lub
filtracji. Koagulacje stosuje si¢ przede wszystkim do usuwania koloidow, ktore ze
wzgledu na swoj niewielki rozmiar nie sedymentuja. Koloidy nadaja wodzie barwe oraz
metnos¢ [49]. Celem filtracji ciSnieniowej i grawitacyjnej jest eliminacja czastek zawie-
szonych [33]. Procesy filtracji maja rdwniez za zadanie ochrone¢ kolejnych urzadzen
technologicznych przed ich mechanicznym uszkodzeniem. Filtracji mozna poddawaé
scieki oczyszczone w gtdéwnym ciggu oczyszczalni sciekow, jak rowniez moze byc¢ to
proces filtracji §ciekow wstepnie oczyszczonych w innych technologiach (np. koagulacja/
sedymentacja). Do filtracji wstepnej moga by¢ stosowane filtry ci$nieniowe (w przy-
padku matych wydajnosci) Iub filtry grawitacyjne (otwarte) dla duzych przeplywow.
W przypadku zawarto$ci duzej ilosci zawiesin eliminacje czastek zawieszonych w wodzie
wspomaga si¢ procesami koagulacji (dozowanie srodkdéw chemicznych wspomagajacych
laczenie mniejszych czastek w wigksze), a nastgpnie sedymentacji (osiadanie czastek)
i filtracji.

Na rynku obecne sa rowniez rozwigzania bedace szczegolnymi przypadkami kon-
wencjonalnych technologii, jak na przyktad flotacja rozpuszczonym powietrzem. Flotacja
rozpuszczonym powietrzem jest szczegdlnym przypadkiem sedymentacji. Flotacja
ci$nieniowa wykorzystuje zjawisko tworzenia si¢ trwalego aglomeratu ztozonego z fazy
rozproszonej (agregaty zawiesin pokoagulacyjnych) oraz pecherzykow gazu [50]. W pro-
cesie flotacji ciSnieniowej powstaja bardzo drobne pgcherzyki gazu poprzez zmniejszenie
ci$nienia w strumieniu, ktory zostat poddany wcze$niejszemu nasycaniu pod ci§nieniem
wigkszym niz atmosferyczne. Flotacja rozpuszczonym powietrzem jest glownie uzywana
do usuwania zawieszonych i koloidalnych czastek. W ten sposob oczyszczaé mozna
surowg wode, $cieki oraz szlam ciekty. W polaczeniu z koagulacjg, pozwala flotacja
cisnieniowa na uzyskanie bardzo wysokich efektéw usuwania zanieczyszczen, typo-
wych dla wod powierzchniowych, przy ktorych klasyczne metody koagulacji oparte na
procesach sedymentacji nie zawsze daja satysfakcjonujace rezultaty [51]. Przewaga
flotacji ci$nieniowej nad sedymentacja jest krotszy czas separacji zawiesin (okoto 5 do
15 minut) oraz wyzsze obcigzenie hydrauliczne urzgdzen (okoto 5 do 12 m3/m? - h), co
przeklada sie¢ na urzadzenia 0 mniejszych rozmiarach, ograniczajac tym samym koszty
inwestycyjne [50].

Do nieco bardziej ztozonych technik podczyszczania $ciekow, chociaz stosunkowo
prostych w eksploatacji, zalicza si¢ ciSnieniowe procesy separacji membranowej
(mikro- i ultrafiltracja, nanofiltracja, odwrécona osmoza). Do ci$nieniowych procesow
membranowych zaliczane sa: mikrofiltracja, ultrafiltracja, nanofiltracja i odwrdcona
osmoza. Zasadniczo procesy separacji membranowej przebiegaja bez dodatku srodkoéw
chemicznych, bowiem o skutecznosci separacji decyduje m.in. zastosowane ci$nienie
i wielko$ci por6w membran (mikrofiltracja, ultrafiltracja) lub materiat membran (odwro6-
cona osmoza — mechanizm rozpuszczania i dyfuzji). Do niewatpliwych zalet ciSnieniowej
separacji membranowej nalezy zaliczy¢ brak dozowania chemikaliow, gdyz dziatanie
uktadu opiera si¢ jedynie na ci$nieniu jako sile napedowej, a separacja odbywa si¢
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W temperaturze pokojowej, bez przemiany fazowej. Cisnieniowe procesy membranowe
moga nawet funkcjonowac jako samodzielny system, np. w porownaniu z destylacja,
ktoéra obecnie jest nieoptacalna ze wzgledu na wysokie zuzycie energii, gdy jest stoso-
wana jako pojedyncza technologia odzysku. Stosowanie ci§nieniowych procesow mem-
branowych ma réwniez pewne ograniczenia. Jest to, m.in. zjawisko foulingu membra-
nowego, ktére wymusza konieczno$¢ czestego plukania membran lub dozowania che-
mikaliow czyszczacych. W procesie odwroconej osmozy powstaje rowniez dodatkowy
strumien cieczy odpadowej (koncentrat), ktory musi zostaé wyeliminowany [52-56].
Mikrofiltracje (MF, ang. microfiltration) stosuje si¢ do zatrzymywania czastek
zawieszonych, niektorych bakterii 1 substancji rozpuszczonych o rozmiarze wigkszym
niz pory membran sitowych, poniewaz mechanizm separacji oparty jest na dziataniu
sitowym. Usuwane sg materialy czasteczkowe o $rednicy powyzej 0,1 um. Mikrofiltracja
jest ci$nieniowym procesem membranowym pracujacym pod ci$nieniem ponizej 0,3 MPa
(3 bar) [33, 57]. Ultrafiltracja (UF, ang. ultrafiltration) wykorzystywana jest powszechnie
do usuwania mikroorganizmow i metnosci (powodowana obecnoscia substancji statych
i koloidalnych) oraz w mniejszym stopniu barwy wody. Mechanizm separacji oparty jest
na dziataniu sitowym. Usuwane sa materiaty czgsteczkowe o srednicy okoto 2 nm do
0,1 um. Ultrafiltracja jest ci$nieniowym procesem membranowym pracujacym w zakresie
ci$nien 0,1 + 1,0 MPa (1 + 10 bar) [57]. Nanofiltracja (NF, ang. nanofiltration) stoso-
wana jest gldwnie do usuwania jonéw wielowarto$ciowych, takich jak kationy wapnia
i magnezu, odpowiedzialnych za twardo$¢ wody. Pod wzgledem zdolnosci do odrzucania
czasteczek lub jondw, nanofiltracja znajduje si¢ miedzy ultrafiltracja, a odwrocona
osmozg. Mechanizm separacji oparty jest na rozpuszczaniu i dyfuzji oraz efekcie Donnana
(rownowaga miedzy 2 roztworami przedzielonymi membrang polprzepuszczalng) [57].
Usuwane sa gtéwnie czastki o wielkosciach ok. 1 nm (stad nazwa procesu). NF nalezy
do membranowych procesdéw cisnieniowych pracujagcym zazwyczaj w zakresie ciSnien
miedzy 0,5 + 2,0 MPa (5 + 20 bar) [58, 59]. Kluczows przewaga membran NF nad
membranami do odwroconej osmozy jest to, ze przy tym samym cisnieniu roboczym
zapewniaja znacznie wyzszy przeptyw. Mechanizm transportu przez membrane
nanofiltracyjna zalezy w duzej mierze od jej struktury i interakcji miedzy membrang
a czasteczkami w roztworze. Odwrécona osmoza (RO, ang. reverse 0smosis) to ci$nie-
niowy proces membranowy, w ktérym pod wptywem zastosowanego ci$nienia transmem-
branowego odbywa si¢ selektywny ruch czasteczek rozpuszczalnika w Kierunku prze-
ciwnym do kierunku wynikajacego z warto$ci ciSnienia osmotycznego, tj. od roztworu
o wysokim ci$nieniu osmotycznym do roztworu o niskim cisnieniu osmotycznym (wody).
Mechanizm separacji oparty jest na rozpuszczaniu i dyfuzji. Ci$nienie transmembranowe
stosowane w RO musi przekracza¢ wartos¢ cisnienia osmotycznego nadawy i miesci si¢
na ogodt w zakresie 1 + 8 MPa (10 + 80 bar), jednak coraz czgéciej procesy prowadzone
sg przy wyzszych wartosciach cis$nienia, nawet do 12 MPa (120 bar) [60, 61]. Glownym
zastosowaniem RO jest odsalanie. W procesie RO zatrzymywane sg substancje mato-
czasteczkowe (m.in. sole jednowartosciowe, kwasy niezdysocjowane, zwiazki organiczne).
Odwrocona osmoza pracuje przy ciSnieniach wyzszych niz NF, co przektada si¢ na
wicksze zuzycie energii. Jednak, w przeciwienstwie do nanofiltracji, z porownywalng
efektywnoscia zatrzymuje zarowno jony wielo-, jak i jednowartosciowe [62, 64].
Technologie odzysku wody ze $ciekdw czgsto wymagaja zintegrowania kilku proceséw
jednoczesnie. Przyktadem takich rozwigzan jest biofiltracja (biodegradacja zanieczyszczen
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organicznych z wykorzystaniem ozonu i filtracji na weglu aktywnym) oraz bioreaktory
membranowe (potagczenie procesu mikro- i/lub ultrafiltracji z osadem czynnym). Gtow-
nym celem biofiltracji jest biologiczne utlenianie biodegradowalnych zwigzkéw orga-
nicznych oraz azotu amonowego [33, 65, 66]. Modut biofiltracyjny najczesciej sktada
si¢ z systemu ozonowania, zbiornikow kontaktowych oraz filtra wypetnionego wysoko
porowatym weglem aktywnym. Kombinacja procesu utleniania (ozonowanie) i filtracji
(wegiel aktywny) pozwala stworzy¢ mikroorganizmom warunki do rozwoju na ztozu
weglowym. Zastosowanie ozonu jako jednego z najsilniejszych utleniaczy stosowanych
w technologii wody i sciekow pozwala na rozktad mikrozanieczyszczen organicznych
do zwiazkdéw prostych, tatwo dostepnych dla mikroorganizméw i jednocze$nie nietok-
sycznych dla tych organizméw (przy odpowiednio dobranej dawce ozonu). Interesu-
jacym potaczeniem dwoch technologii sa bioreaktory membranowe. W bioreaktorze
membranowym zachodzi proces jednoczesnej biodegradacji zanieczyszczen z wykorzy-
staniem komoérek mikroorganizméw i ich zatrzymanie w reaktorze za pomocg membran
mikro- lub ultrafiltracyjnych. Membrana w tym uk}adzie petni role przegrody selektywnej
i biernej, umozliwiajac separacje oczyszczonego $cieku (odzyskanej wody) od osadu
czynnego [67-69]. Bioreaktor membranowy jest zatem przyktadem procesu zintegrowa-
nego, w ktorym zachodzi klasyczne biologiczne oczyszczanie Sciekéw z wykorzystaniem
komorek osadu czynnego i separacja membranowa, dzieki czemu w polgczeniu z meto-
dami dezynfekcji, np. promieniowanie UV lub chlorowanie, uzyskuje si¢ maksymalny
efekt oczyszczania (w tym eliminacja zagrozenia mikrobiologicznego, mikrozanie-
czyszczen, prekursoréw produktow utleniania).

Ze wzgledu na cechy antropogenicznych zanieczyszczen chemicznych, konwencjo-
nalne technologie uzdatniana wody i oczyszczania $ciekow sa niewystarczajace.
W przypadku koniecznosci eliminacji ze Sciekow specyficznych zanieczyszczen, takich
jak mikrozanieczyszczenia, do pionierskich technologii zaliczane sa zaawansowane
procesy utleniania [70-72]. Zaawansowane procesy utleniania mogg by¢ stosowane
wszedzie tam, gdzie konwencjonalne procesy oczyszczania (fizyczne i biologiczne) nie
pozwalaja obnizy¢ stezenia zanieczyszczen do wymaganego przepisami prawa poziomu
dopuszczalnego. Ponadto podczas oczyszczania konwencjonalnymi procesami chemicz-
nymi istnieje ryzyko generowania produktéw ubocznych, o toksycznosci czesto wyzszej
niz zwigzki wyjsciowe. Z kolei w obiektach przemystowych, gdzie mimo stosowania
skutecznych technologii oczyszczania Sciekow przemystowych, istnieje ryzyko odpro-
wadzania do $rodowiska zanieczyszczen typowych dla procesu produkcyjnego (np.
substancje farmaceutyczne, pestycydy i Srodki ochrony roslin, mikroplastiki). Oczyszczalnie
przemystowe sg ponadto bardziej narazone na obecno$é¢ toksycznych zanieczyszczen,
co uniemozliwia stosowanie metod biologicznych ze wzglgdu na wrazliwos¢ mikroorga-
nizméw osadu czynnego. Do zaawansowanego utleniania $ciekdw mozna zastosowaé
kombinacj¢ réznych procesoéw fizyko-chemicznych (np. ozonowanie, dozowanie nad-
tlenku wodoru, dozowanie katalizatoré6w, promieniowanie UV, ultradzwigki). Reakcja
rozktadu zanieczyszczen przybiera natomiast posta¢ chemiczng, gdyz efektem jest
wygenerowanie silnie utleniajacych rodnikéw: hydroksylowych *OH, siarczanowych
SO, lub obu jednoczesnie [73-75]. Rodniki utleniajace sg nieselektywne i odznaczaja
si¢ wysokim potencjatem utleniajgcym (E° = 2,50 + 3,1 V). Jest to istotna zaleta
omawianych metod ze wzgledu na obecno$¢ w strumieniach wodnych zanieczyszczen
opornych na rozktad i wystepujacych w postaci ztozonych mieszanin [76, 77]. W trakcie
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prowadzenia AOPs, rodnik hydroksylowy wchodzi w reakcje z substancjami organicz-
nymi umozliwiajac ich rozktad do zwigzkow obojetnych dla srodowiska. AOPs prowadza
zatem do przeksztalcenia zwiazkéw wysokoczasteczkowych w substancje o mniejszej
masie czasteczkowej z produkcja wody 1 dwutlenku wegla jako produktami koncowymi
reakcji. Kluczowym kryterium pozwalajacym na oceng uzytecznosci technik poglebionego
utleniania w praktyce, tj. do wstepnego oczyszczania $ciekéw, eliminacji zwigzkow
niepodatnych na rozktad biologiczny opuszczajacych oczyszczalnie lub do degradacji
mikrozanieczyszczen na stacjach uzdatniania wody jest stezenie zanieczyszczen w 0czysz-
czanym strumieniu. Jednak ze wzgledu na wysokie koszty aplikacji AOPs do oczyszczania
sciekow (m.in. ze wzgledu na zakup reagentow lub drogich urzadzen), zastosowanie
tych metod nie powinno zastepowac, lecz uzupehiaé klasyczne i ekonomiczne metody
oczyszczania takie jak metody biologiczne lub fizyczne [78-80].

6. Badania prowadzone w Glownym Instytucie Gornictwa

W Gléwnym Instytucie Gornictwa w Katowicach badano zastosowanie zaawanso-
wanych proceséw utleniania do oczyszczania roztworéw zawierajacych barwniki, m.in.
rodaming B i bigkit metylenowy [81-85] oraz pestycyd (chlorfenwinfos) [12, 86, 87].

Nowoscia prowadzonych badan jest mozliwo$é generowania reaktywnych rod-
nikéw utleniajacych (hydroksylowe, siarczanowe) z wykorzystaniem nietoksycz-
nych, prosrodowiskowych reagentéow (cukry, kwasy) oraz odnawialnego Zrédla
energii z wyzsza wydajnoscig procesu w poréwnaniu do konwencjonalnych pro-
ceséw zaawansowanego utleniania.

Do zaawansowanego oczyszczania wody i Sciekéw stosowano proces fotokatalizy
oraz utlenianie rodnikami siarczanowymi. Fotokatalize prowadzono z udziatem foto-
katalizatora — tlenku tytanu (IV) modyfikowanego kwasami organicznymi (pirogronowy,
bursztynowy). Aktywacje katalizatora prowadzon0 za pomoca $wiatla widzialnego.
Zrodtem rodnikéw siarczanowych byt nadsiarczan sodu aktywowany promotorami orga-
nicznymi (glukoza, sacharoza) oraz $wiattem widzialnym. Zrodtem $wiatta widzialnego
jest lampa tungstenowa emitujaca promieniowanie powyzej 400 nm (pasmo widzialne).
Ma to na celu symulowanie promieniowania stonecznego emitowanego przez stonce
(odnawialne zrodto energii).

Celem modyfikacji fotokatalizatorow, jak i stosowania promotoréw organicznych
jest przesunigcie absorbcji Swiatta w kierunku $wiatta widzialnego (fotokataliza) oraz
aktywacja optacalnymi ekonomicznie i nietoksycznymi substancjami organicznymi
(utlenianie rodnikami siarczanowymi). Niekonwencjonalne metody aktywacji powinny
by¢ rownie wydajne i oplacalne w poréwnaniu z metodami konwencjonalnymi. Nowo-
czesnymi materiatami umozliwiajgcymi aktywacje nadsiarczanéw moga by¢, np. kwasy
i cukry. Ceny cukrow moga by¢ nawet dwukrotnie nizsze w poréwnaniu z FeSO4 X 7H-0,
zwigzkiem powszechnie stosowanym do konwencjonalnej aktywacji nadsiarczanow.
Cukry sg promotorami organicznymi aktywacji nadsiarczanéw poniewaz mechanizm
aktywacji polega generalnie na przeniesieniu z cukru elektronu w kierunku nadsiarczanu.
W przypadku sacharozy, mechanizm ten zachodzi dodatkowo w wyniku rozpadu cukru
na zwiazki cyklu Krebsa, szczegdlnie na zwiazki z grupy kwaséw ketonowych, ktore
W najwiekszym stopniu mogg aktywowac nadsiarczany. W odniesieniu do kwaséw orga-
nicznych stosowanych do modyfikacji fotokatalizatorow, grupy karboksylowe i ketonowe
kwasow moga tworzy¢ wigzania z nanoczastkami fotokatalizatora i odgrywac pozytywna
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role w rozszerzaniu zakresu absorpcji §wiatta. Kwasy organiczne, np. kwas pirogronowy
1 bursztynowy sa naturalnie dostepnymi kwasami (zwigzki cyklu Krebsa) i charakteryzuja
si¢ one niska toksyczno$cig wobec organizmoéw zywych.

Stanowisko badawcze do zaawansowanego oczyszczania wody i $ciekow (rys. 1)
stosowane w Gtownym Instytucie Gornictwa w Katowicach sktada si¢ z nastgpujacych
komponentow:

lampa tungstenowa emitujgcej promieniowanie widzialne (A > 400 nm);

lampa UV emitujgca promieniowanie ultrafioletowe (A < 400 nm);

ozonator;

aerator,

generator ultradzwickow;

reaktor fotolityczny;
Modutowa budowa stanowiska badawczego pozwala na dowolna konfiguracje pro-
cesu oczyszczania wod 1 §ciekow, w zaleznosci od poczatkowej jakosci wod 1 Sciekodw
oraz pozadanych koncowych parametréw uzytkowych. Mozliwa jest praca na jednym
module (urzadzeniu) lub kilku urzadzeniach zespolonych w jeden cigg oczyszczania.
W trakcie procesu oczyszczania istnieje mozliwos¢ wprowadzania dodatkowych odczyn-
nikow chemicznych, np. katalizatory, ktére majg na celu wspomaganie rozktadu zanie-
czyszczen.

reakto_r reaktor reaktor
0zonujacy || sonolityczny fotolityczny

Rysunek 1. Stanowisko badawcze do zaawansowanego oczyszczania wody i $ciekow [opracowanie wiasne)]

W trakcie prac badawczych okreslano parametry procesowe takie jak: czas reakcji,
dawka fotokatalizatora, dawka utleniaczy, dawka promotorow organicznych, catkowity
wegiel organiczny, chemiczne zapotrzebowanie na tlen. W ramach badan monitorowano
rowniez toksyczno$¢ roztworow poprocesowych (roztwordw po procesie oczyszczania).
Analiza toksycznosci roztwordw poprocesowych jest niezwykle istotna z powodu
generowanych w trakcie reakcji produktow ubocznych. Ich wytwarzanie czesto wigze
si¢ z wyzszym efektem toksycznym w poréwnaniu do roztworéw wyjsciowych.

Wyniki prac eksperymentalnych wykazaty, ze dodatek cukroéw moze petni¢ pozytywna
role w oczyszczaniu mieszanin barwnych i §ciekow zawierajacych pestycyd (chlorfen-
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winfos) o zmiennym stezeniu zanieczyszczen. Roztwory poddane dziataniu nadsiarczanow
aktywowanych cukrami i $wiattem widzialnym wykazywaty rowniez mniejsza tok-
sycznos$¢ wzgledem bakterii Aliivibrio fischeri oraz rzezuchy ogrodowej w poréwnaniu
do roztwordéw pierwotnie oczyszczanych. Na podstawie przeprowadzonych badan stwier-
dzono, ze uzyskane wyniki wykazujg mozliwosci praktycznego zastosowania zapropo-
nowanego rozwigzania w oczyszczalniach $ciekow. Zaleta zaproponowanej metody
oczyszczania wod i1 §ciekdw sa niskie koszty eksploatacyjne, wynikajace przede wszyst-
kim z wykorzystania energii promieniowania stonecznego jako odnawialnego zrodia
energii, co stwierdzono w oparciu o analiz¢ wskaznikow zuzycia energii. Proces z wyko-
rzystaniem nadsiarczanu sodu aktywowanego glukozg i swiattem widzialnym charakte-
ryzuje si¢ zuzyciem energii elektrycznej na poziomie okoto 70,2 kWh/kg TOC, co bylo
wartos$cig okoto 2-krotnie nizsza w porownaniu do procesow fotokatalizy (TiO/UV)
i 0zonowania wspomaganego promieniowaniem UV (Os/UV).

7. Podsumowanie

Wdrozenie technologii odzysku wody ze $ciekdw jest waznym elementem gospo-
darki obiegu zamknigtego. Odzysk wody ze $ciekow powinien pozwoli¢ ograniczy¢
zuzycie wody na §wiecie, jak rowniez zmniejszy¢ ilo§¢ zanieczyszczen odprowadzanych
do srodowiska. Stosowane na $wiecie technologie zapewniaja odzysk wody spetniajace;
standardy bezpieczenstwa fizykochemicznego i mikrobiologicznego systemow zaopatrzenia
w wode. Obecnie istotny nacisk nalezy ktas¢ na edukacje spoleczng w zakresie ponow-
nego wykorzystania wody, w tym szczeg6lnie realizacj¢ projektow demonstracyjnych
i pilotazowych pokazujace lokalnym spotecznosciom sposob odnowy wody i uzdatniania
sciekow przed ich powtornym wykorzystaniem.

Analiza danych literaturowych wskazuje, ze odzysk wody ze $ciekow i ponowne
wykorzystanie tej wody staje si¢ wysoce zalecane na calym $wiecie z powodow Strate-
gicznych, srodowiskowych, technologicznych i ekonomicznych. Jednak wsrdéd powodow
rzadkiego stosowania ponownego wykorzystania wody w Unii Europejskiej wymienia
sie¢ wysoki poziom inwestycji koniecznych do modernizacji oczyszczalni sciekow ko-
munalnych i brak zachgt finansowych dla takich projektow. Przedstawione przyktady
wskazuja na ogromny potencjat aplikacyjny proceséw doczyszczania ciekoéw. Jednakze
technologie te wymagaja nieustannych badan, szczegoélnie w kontekscie wdrozenia
proceséw zaawansowanego utleniania jako IV lub V stopnia oczyszczania $ciekow
w obiektach komunalnych.

Badania w zakresie zaawansowanych procesow oczyszczania prowadzonych w Glow-
nym Instytucie Gornictwa w Katowicach wpisuja si¢ w koncepcje gospodarki obiegu
zamknigtego oraz zostaly uwzglednione w obszarach wspieranych w ramach Krajowych
Inteligentnych Specjalizacji (np. zamykanie obiegdw wodno-§ciekowych z wykorzysta-
niem wstgpnie oczyszczonych $ciekow, oczyszczanie wody poprocesowej na potrzeby
komunalne i w sferze przemystowej). Wyniki prowadzonych prac badawczych moga
W przysztosci okresli¢ dalszy kierunek postepowania ze §ciekami, w tym w obszarze metod
pozyskiwania i przetwarzania wody na potrzeby elektrolizy i wdrazania opracowanych
rozwigzan i technologii wykorzystania wodoru w energetyce, transporcie i przemysle.
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Podzi¢ckowania

Prezentowane wyniki zostaly opracowane w ramach projektu Sie¢ Regionalnych
Obserwatoriow Specjalistycznych w Procesie Przedsigbiorczego Odkrywania w woje-
wodztwie $lgskim (SO RIS w PPO — 1) realizowanego w ramach Regionalnego Programu
Operacyjnego Wojewddztwa Slaskiego na lata 2014-2020 (UDA-RPSL.01.04.01-24-
06C8/19-00).
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Odnowa wody ze $ciekow — Korzysci, wyzwania, rozwigzania

Streszczenie

W obliczu $wiatowego wyzwania jakim jest poglebiajacy si¢ Swiatowy kryzys wodny, uzasadnione jest
poszukiwanie nowych zroédel wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Do niezagospodarowanych
zrodet wody naleza, m.in. Scieki, ktore moga stanowié interesujgce zrédto wody przeznaczonej do spozycia,
jak rowniez zrédto wody o jakosci wod do celow procesowych (woda technologiczna). W ostatnich latach
problem z dostepem do czystej wody, jak rowniez surowe regulacje prawne w gospodarce $ciekowej spo-
wodowal, ze obiekty komunalne i przemystowe w Polsce i na $wiecie coraz czgsciej decyduja si¢ na imple-
mentacj¢ dodatkowych metod podczyszczania $ciekow — trzeciego i czwartego stopnia oczyszczania. Procesy
odzysku wody ze $ciekéw maja na celu eliminacj¢ zawiesiny, tadunku zanieczyszczen organicznych oraz
eliminacj¢ zagrozenia mikrobiologicznego. Z uwagi na stale pojawiajace si¢ w srodowisku nowe grupy
zanieczyszczen, W tym m.in. tzw. mikrozanieczyszczenia, jak na przyktad np. mikroplastiki, substancje hor-
monalne, narkotyki, mogace przedostawac si¢ wraz z niedokladnie oczyszczonymi $ciekami do wod bedacych
zrodlem zaopatrzenia ludnosci w wodg przeznaczona do spozycia przez ludzi, jedng z proponowanych metod
odzysku wody sa procesy zaawansowanego utleniania. W niniejszej pracy zaprezentowano, z jakimi wyzwa-
niami prawdopodobnie b¢da musiaty zmierzy¢ si¢ przedsigbiorstwa wodociagowe, ktore w przysztosci
zechca wdrozy¢ w swoich obiektach procesy odnowy sciekow. Omdwiono réwniez spodziewane korzysci
zwigzane z implementacja procesow doczyszczania Sciekow, a takze zaproponowano metody odnowy wody
ze $ciekow, z uwzglednieniem procesow zaawansowanego utleniania. Przedstawiono wyniki badan prowa-
dzone w Gléwnym Instytucie Gornictwa w kierunku doczyszczania $ciekow komunalnych i $ciekow barwnych
w procesach zaawansowanego utleniania prowadzonych w obecnosci promieniowania widzialnego jako
odnawialnego zrodta energii.

Stowa kluczowe: odnowa wody, oczyszczalnia $ciekow, zaawansowane utlenianie, mikrozanieczyszczenia
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Wastewater reclamation — benefits, challenges, solutions

Abstract

With the global challenge of a widening global water crisis, the search for new sources of drinking water is
justified. Undeveloped water sources include, among others, wastewater, which can be an attractive source
of drinking water as well as a source of water with a high quality for industrial processes (technological
water). In recent years, the problem with access to clean water, as well as strict legal regulations in wastewater
management has led municipal and industrial facilities in Poland and around the world increasingly decided
to implement additional methods of wastewater pretreatment — tertiary and quaternary treatment. Wastewater
recovery processes aim to remove suspended solids, organic pollutant loads and eliminate microbiological
hazards. Due to new groups of pollutants constantly appearing in the environment, in particular so-called
micropollutants, e.g. microplastics, hormonal substances, drugs, which can enter with inadequately treated
wastewater into the public drinking water supply, one of the proposed water recovery methods is advanced
oxidation processes. This paper presents what challenges are likely to be faced by water supply companies
that would like to implement wastewater recovery processes at their plants. The expected benefits associated
with the implementation of wastewater treatment processes are also discussed, and methods for wastewater
renewal, including advanced oxidation processes, are proposed. The results of research conducted at the
Central Mining Institute towards the treatment of municipal wastewater and colored wastewater by advanced
oxidation processes carried out in the presence of visible radiation as a renewable energy source are reported.
Keywords: water reclamation, wastewater treatment plant, advanced oxidation, micropollutants
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Osady Sciekowe — wezoraj, dzis, jutro...

1. Wprowadzenie

Do nieuniknionych efektéw eksploatacji komunalnych oczyszczalni sciekow naleza
osady s$ciekowe, ktore powstaja na roznych etapach oczyszczania. Stosownie do tech-
nologii oczyszczania wyrdznia si¢ osady wstepne, osady wtdrne (osady recyrkulowane,
osady nadmierne), osady zmieszane i osady chemiczne. Osady $ciekowe z przydomo-
wych oczyszczalni zaliczone sg do nieczystosci ciektych [1, 2]. Pomimo, ze objetosé¢
powstajacych osadow Sciekowych stanowi zaledwie 1% objetosci oczyszczanych Scie-
kow, to przerdbka i ostateczne ich zagospodarowanie tworzg do 50% ogdlnych kosztow
oczyszczalni [3].

Ilos¢ komunalnych osadéw sciekowych wymagajacych unieszkodliwienia i zagospo-
darowania w ciggu dwoch dekad XXI wieku wzrosta w kraju o ponad 60%. Najwigkszy
wzrost w latach 2001-2008 (rys. 1) byt konsekwencja rozwoju sieci wodociagowych
i kanalizacyjnych oraz zwigkszenia przepustowosci oczyszczalni $ciekow [4]. Prognozo-
wane wowczas wedtug [5] dla 2015 roku wytworzenie 642 tys. Mg s.m. osadéw $cieko-
wych moze by¢ uznane za przeszacowang wartos¢, ale jest to spowodowane brakiem
spojnosci danych o wytwarzaniu i zagospodarowaniu osadow Sciekowych wedlug Gtow-
nego Urzgdu Statystycznego i sprawozdan z wykonania Krajowego Programu Oczyszczania
Sciekéw Komunalnych [6].
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Rysunek 1. Tlosci osadow $ciekowych wytworzonych w Polsce, opracowanie wiasne na podstawie [5, 6]

Prognozuje si¢, ze z powodu budowy nowych oczyszczalni $ciekdéw, rozbudowy
I modernizacji istniejacych, w tym stosowania poglebionego usuwania biogenéw, a takze
rozwoju spoteczno-gospodarczego Polski ilos¢ osadow Sciekowych bedzie nadal wzra-
stata [7]. W Krajowym Planie Gospodarki Odpadami 2028 [6] zalozono utrzymanie
trendu wzrostu (ok. 3,5%-2,8% rocznie) i przyjeto, ze w 2028 roku ilos¢ osadow $cieko-
wych wyniesie 888 tys. Mg s.m., a po uwzglednieniu zawarto$ci suchej masy na poziomie
20% bedzie ich okoto 4 440 tys. Mg.

Ljlatosin@tu.kielce.pl, Katedra Geotechniki i Gospodarki Odpadami, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Geodezji
i Energetyki Odnawialnej, Politechnika Swigtokrzyska, www.wisgie.pl.
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Jednak dyskusyjne pozostaje prognozowanie tempa wzrostu ilosci osadow Sciekowych
wymagajacych zagospodarowania. Szczegdlnie, ze prowadzone badania nad zmianami
technologii oczyszczania §ciekdw 1 przerobki osadéw $ciekowych, maja na celu minima-
lizowanie ilosci osadow wraz z redukcja zapotrzebowania na energi¢ [7-11]. Jedno-
cze$nie wedlug [12] 675 aglomeracji nie spelnia standardow dyrektywy 91/271/EWG
dotyczgcej oczyszczania Sciekow komunalnych [13], ktérej nowelizacja zaktada objecie
wymogami aglomeracje ponizej 2000 RLM [14]. Trend wzrastajacej ilosci powstajacych
komunalnych osadow $ciekowych jest rowniez tatwo zauwazalny w Unii Europejskiej
[15].

Celem pracy jest przedstawienie zmian wystgpujacych w pierwszych dwoch deka-
dach XXI wieku w zagospodarowaniu komunalnych osadow $ciekowych oraz przyktadow
ich innowacyjnego wykorzystania.

2. Regulacje prawne o zagospodarowaniu osadow $ciekowych

W ostatnim dwudziestoleciu procentowy udzial masowy poszczegolnych metod
unieszkodliwiania i zagospodarowania osadow $ciekowych ewoluowat od dominujacego
sktadowania do jego ograniczenia na rzecz przeksztatcania termicznego oraz stosowania
ich w rolnictwie (rys. 2). Do kluczowych czynnikéw bgdacych motorem zmian w go-
spodarce osadami §ciekowymi naleza przepisy. Normatywy prawne podazaja za zmianami
stanu wiedzy, rozwojem technicznym, technologicznym oraz analitycznym, w tym badania
probek srodowiskowych.
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Rysunek 2. Unieszkodliwianie i zagospodarowanie osadow sciekowych w Polsce w latach 2000-2021,
opracowanie wiasne na podstawie [16, 17]
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Okreslona w ustawie o odpadach [18], zgodna z tzw. ramowg dyrektywa w sprawie
odpadow [19], hierarchia postepowania z odpadami obejmuje rowniez dziatania doty-
czace komunalnych osadéw $ciekowych:

e zapobiegnie powstawaniu osadow — poddawanie osadow procesom przerobki
pierwotnej, tj. dezintegracja, stabilizacja, higienizacja i odwodnienie lub dziatania
zmierzajace do utraty statusu odpadu, tak aby osady byly wykorzystane jako nawozy
organiczne;

e recykling osadow — recykling organiczny, w tym kompostowanie osadow z innymi
odpadami w celu uzyskania materiatu po procesie kompostowania stosowanego
w celach nawozowych oraz recykling mineralny z odzyskiem fosforu;

e odzysk osadow — bezposrednio na powierzchni ziemi, odzysk w kompostowniach,
biogazowniach lub cementowniach, w tym odzysk energii przez spalenie;

e unieszkodliwianie osadow — termicznie przeksztalcanie w spalarniach lub wspot-
spalarniach bez odzysku energetycznego lub sktadowanie pod warunkiem, ze osady
sciekowe zostaly poddane przetworzeniu oraz spetniajg wymogi okreslone w rozpo-
rzadzeniu Ministra Gospodarki w sprawie dopuszczania odpadoéw do sktadowania
na sktadowiskach (tab. 1) [20].

Tabela 1. Kryteria dopuszczania odpadu o kodzie 19 08 05 (tj. ustabilizowane komunalne osady $ciekowe) do
sktadowania na sktadowisku odpadow innych niz niebezpieczne i obojetne

Parametr Warto$¢ graniczna
Ogolny wegiel organiczny (TOC) 5% suchej masy
Strata przy prazeniu (LOI) 8% suchej masy
Ciepto spalania Maksimum 6 MJ/kg suchej masy

Zrodto: [20].

Ustawa o odpadach okresla rowniez warunki odzysku komunalnych osadow scieko-

wych podczas ich stosowania [18]:
e w rolnictwie obejmujacym uprawe wszystkich ptodéw rolnych wprowadzanych do
obrotu handlowego oraz uprawy przeznaczone do produkcji pasz;
do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kompostu;
do uprawy roslin nieprzeznaczonych do spozycia i do produkcji pasz;
do rekultywacji terendw, w tym gruntow na cele rolne;
przy dostosowaniu gruntéw do okreslonych potrzeb wynikajacych z planow gospo-
darki odpadami, planoéw zagospodarowania przestrzennego lub decyzji o warunkach
zabudowy i zagospodarowania terenu.
Zgodnie z ustawa [18] stosowanie komunalnych osadéw Sciekowych jest mozliwe,
jesli sg ustabilizowane oraz odpowiednio przygotowane do celu i sposobu ich stosowania.
Odpowiednie przygotowanie moze by¢ realizowane przez poddanie osadow $ciekowych
obrdbce biologicznej, chemicznej, termicznej lub procesowi, ktory spowoduje obnizenie
podatnos$ci osadow Sciekowych na zagniwanie i eliminuje zagrozenie dla srodowiska lub
zycia i zdrowia ludzi.

Na poziomie unijnym gospodarke osadami $ciekowymi w zakresie rolniczego i przy-
rodniczego wykorzystania reguluje Dyrektywa Rady 86/278/EWG w sprawie ochrony
Srodowiska w szczegolnosci gleby, w przypadku wykorzystania osadow Sciekowych
w rolnictwie [21]. Natomiast na poziomie krajowym ten aspekt okresla rozporzadzenie
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Ministra Srodowiska w sprawie komunalnych osadéw $ciekowych [22]. Warunkiem

stosowania komunalnych osadow $ciekowych jest przestrzeganie [22]:

o dopuszczalnych zawartoSci metali ci¢zkich oraz bakterii z rodzaju Salmonella
i zywych jaj pasozytow jelitowych Ascaris sp., Trichuris sp., Toxocara sp. w osadach;

e dopuszczalnych ilosci metali ciezkich w wierzchniej warstwie gruntu, na ktorym
osady maja by¢ stosowane;

e minimalnej warto$¢ pH gleby na terenach uzytkowanych rolniczo, na ktorych osady
maja by¢ stosowane;

o dopuszczalnej dawki osadow w ciggu roku na jednostke powierzchni gruntu.

Odnotowania wymaga fakt, ze od 15 stycznia 2026 r. przed stosowaniem osaddéw

$ciekowych na gruntach konieczne bedzie poddanie osadéw jednemu z procesow [22]:

e beztlenowego, jezeli w jego wyniku zawarto$¢ substancji organicznej w osadach
zostanie zredukowana o co najmniej 38% lub byt prowadzony w temperaturze po-
wyzej 34°C przez co najmniej 12 dni;

e tlenowego, jezeli byt prowadzony przez co najmniej 25 dni, przy czym do tego okresu
wlicza sig czas, w jakim zachodzity procesy w czgsci tlenowej reaktora biologicznego;

e tlenowego, jezeli byt prowadzony przez co najmniej 10 dni w temperaturze powyzej
40°C,

e chemicznego, z wykorzystaniem wapna w dawce co najmniej 0,25 kg wapna na 1 kg
s.m. osadow $ciekowych;

e humifikacji, przez lezakowanie osadu co najmniej 90 dni lub suszenie powodujace
dezaktywacj¢ biologiczna przy wilgotnosci osadu ponizej 30%.

Ponadto kwestie prawne zagospodarowania komunalnych osadow $ciekowych regu-
luje m.in.:

e rozporzadzenie Ministra Rozwoju z dnia 21 stycznia 2016 roku w sprawie wymagan
dotyczacych prowadzenia procesu termicznego przeksztatcania odpadow oraz spo-
sobow postgpowania z odpadami powstatymi w wyniku tego procesu [23];

e rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 20 stycznia 2015 roku w sprawie procesu
odzysku R10 [24];

e rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 30 kwietnia 2013 roku w sprawie
sktadowisk odpadow [25];

e ustawa z dnia 10 lipca 2007 r. o nawozach i nawozeniu [26].

w

. Wlasciwosci komunalnych osadow sciekowych

Osady $ciekowe charakteryzuje duza zmiennos¢ whasciwosci nawet w obrebie tej
samej oczyszczalni w roznym czasie. Jest to konsekwencja sktadu sciekow, ciggu tech-
nologicznego oczyszczania $ciekow, pory roku i sposobu przerdbki osadow.

Zawarto$¢ suchej masy w osadach $ciekowych moze wahac si¢ od 9 do 79%, a wartos§¢
odczynu pH od 6,4 do 12,5 [27]. Przyjmuje si¢, ze zawarto$¢ substancji organicznych
w osadach Zle ustabilizowanych miesci sie w przedziale 75-85% s.m., natomiast w osa-
dach wiasciwie ustabilizowanych 30-50% s.m. [28].

Osady $ciekowe mogg by¢ zrodlem mikroorganizméw chorobotworezych i pasozytow.
Wspoltczesnie znane 1 poprawnie stosowane metody higienizacji osadéw pozwalaja na
skuteczne rozwigzanie kwestii bezpieczenstwa sanitarnego, tym samym nie ograniczajg
metod ostatecznego ich zagospodarowania.
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Osady $ciekowe zawierajg cenne sktadniki nawozowe niezbedne do prawidlowego
wzrostu roslin (tab. 2). Jednoczes$nie stanowiag potencjalne zrodto substancji niepoza-
danych, tj.: metale ciezkie, wiclopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA),
polichlorowane bifenyle (PCB), dioksyny i furany (PCDDs/PCDFs) (tab. 3 i 4).

Tabela 2. Wlasciwosci nawozowe osadow $ciekowych

Rodzaj osadu
Wstepny Wtoérny | Przefermentowany
Azot ogélny, % N s.m. 2,0-70 1,5-50 0,5-3,5
Fosfor ogdlny, % P s.m. 0,4-3,0 0,9-15 0,8-2,6
Potas, % K 's.m. 0,1-0,7 0,1-0,8 0,1-0,3

Zrodlo: [29].

Tabela 3. Stezenia metali cigzkich w osadach §ciekowych

Metal Stezenie metalu [mg/kg s.m.]
Zn 249,9-5351,0
Cu 7,5-583,3
Pb 16,2-427,1
Cd 0,4-16,7
Ni 1,3-835
Cr 12,3-2759,8

Zrodto: [30].

Tabela 4. Wybrane zanieczyszczenia organiczne w osadach $ciekowych

Zanieczyszczenia organiczne Jednostka Warto$¢ Zrodto
Benzo(a)piren ng/g 17,9-1475,5 31
PCDDs/PCDFs ng I-TEQ /kg 2,26-1 270 32
SWWA pg/kg 261,6-112363 | 33
PCB ngTEQ/g 4,1-18,0 34

Sumaryczne stezenia metali cigzkich w osadach $ciekowych nie sg miarg ich nega-
tywnego wptywu na $rodowisko gruntowo-wodne. Forma chemiczna metali cigzkich
determinuje ich mobilno$¢ do wdd i roslin. Metale cigzkie obecne w osadach $cieko-
wych wystepuja w formie: metali przyswajalnych i zwigzanych z weglanami, metali zwia-
zanych z amorficznymi tlenkami Zelaza i manganu (tj. frakcje mobilne), metaloorga-
nicznej i siarczkowej oraz metali zwigzanych z krzemianami (tj. frakcje niemobilne)
[30]. Wedtug [30] udziat frakcji mobilnych metali cigzkich w osadach $ciekowych jest
niewielki. Uwzglednienie frakcji metali ciezkich powinno wejs¢ do kanonu normatywow
regulujacych przyrodnicze i rolnicze wykorzystanie osadow Sciekowych. Wowczas osady
sciekowe moglyby by¢ efektywniej wykorzystane w aspekcie bezpieczenstwa srodowisko-
wego oraz gospodarki surowcowej zgodnej z ideg gospodarki o obiegu zamknigtym.

W osadach sciekowych stwierdzano takze farmaceutyki, szczegolnie leki przeciw-
bolowe, przeciwgoraczkowe oraz antybiotyki [31, 35]. Wedlug Gawlika i in. [31] steZenia
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w osadach $ciekowych byty notowane odpowiednio: ibuprofen 0,2-108,2 ng/g s.m.,
naproksen 0,2-9,0 ng/g s.m., diklofenak 1,3-429,1 ng/g s.m. i ketoprofen 0,3-8,6 ng/g s.m.
Najbardziej zanieczyszczone farmaceutykami sg osady wtorne, a mniej osady wstepne,
stabilizowane tlenowo, sktadowane, kompostowane i stabilizowane beztlenowo [35].
W ostatniej dekadzie uwaga badaczy zwrocona jest na mikroplastiki, to jest trwate
tworzywa syntetyczne o wielkosci ponizej 5 mm. Mikroplastiki wystepuja w réznych
formach morfologicznych, np. w postaci kulek, fragmentow folii lub wiokien [36]. Wy-
réznia si¢ dwa zrodta pochodzenia mikroplastiku [37]. Do pierwszego nalezy celowa
produkcja tzw. mikroplastikow pierwotnych, ktore stosowane sag w kosmetykach i pro-
duktach higieny osobistej [38]. Drugie zrodlo, tzw. mikroplastiki wtorne, powstaja
w efekcie degradacji tworzyw syntetycznych o wigkszych wymiarach narazonych na
dziatanie wody, wiatru i §wiatfa stonecznego [39]. Zarowno pierwotne, jak | wtorne
mikroplastiki, przedostaja si¢ do srodowiska z gospodarstw domowych, dziatalnosci
przemystowej i rolniczej, transportu oraz oczyszczalni §ciekow [40]. Mikroplastiki moga
by¢ pobierane przez organizmy zywe, a przenoszone przez tancuch pokarmowy moga
stwarza¢ potencjalne ryzyko dla zdrowia czlowieka [41], min. sa odpowiedzialne za
wzrost chorob immunologicznych lub neurodegeneracyjnych [42]. Mikroplastiki moga
by¢ wektorami hydrofobowych zanieczyszczen organicznych, tj. PCBs, WWA, a takze
metali: nikiel, cynk, kadm i otow [43-45]. Pomimo, Ze oczyszczanie $ciekow powoduje
usuniecie do 99,9% mikroplastiku to jednoczesnie przyczynia si¢ do koncentracji tego
zanieczyszczenia w osadach $ciekowych [39-40, 46, tabela 5]. W osadach Sciekowych
najczesciej wystepuja: polietylen, polipropylen, polichlorek winylu i polistyren [47].

Tabela. 5. Stezenia mikroplastikow (MP) w osadach $cickowych, opracowanie wlasne na podstawie 48-52;
a_MPIL; ®—MP/kg s.m.; ¢~ MP/kg

Wielkos¢ Rodzaj Stezenie MP Rodzaj Przerdobka Stezenie MP
oczyszczalni, | oczyszczanych w $ciekach osadow osadow w osadach §ciekowych
RLM $ciekdw doptywajacych
2000 000 SK 73,12 w Sur. 2032
200 000 SK 85,9 w P+0d.+Susz. 32000°
10 000 SB 57,6+/-12,4% w Sur. 23 000+/-4200
z P 170 900+/-28700 °
1300 000 SB 31,1+/-6,72 w sur. 14 900+/-6300°
W Sur. 4 400+/-2800°
67 700 SK 29, 852 w Zg.+ Od. 14 895¢
235711 SK 16,452 W Zg.+0d. 9 655°
245 200 SK 13,872 Z Zg+P + Od. 13 200°
410 000 SB 210,162 Z Sur. 1979 740°

SK — Scieki komunalne; SB — Scieki bytowe; Sur. — surowe; P — przefermentowane; Z — zmieszane;
W — wtorne; Zg. — zageszcezone; Od. — odwodnione; Susz. — suszone

Mikroplastiki wptywaja na wlasciwosci osadéw sciekowych. Li i inni [53] wykazali,
ze efektywnosc¢ adsorpcji metali cigzkich przez mikroplastiki obecne w osadach $cieko-
wych jest w nastepujaca: Pb > Cd > Zn > Cu > Co > Ni. Nalezy podkresli¢, ze kadm to
jeden z najbardziej toksycznych metali. W srodowisku alkalicznym ulega wytraceniu do
form stabo rozpuszczalnych weglandw i fosforandow, a w glebach kwasnych wystepuje
w formie tatwo przyswajalnej przez rosliny. W organizmie ludzkim kadm ulega bioku-
mulacji przez okres nawet 20-30 lat [30].
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Mikroplastiki w zaleznoséci od stgzenia i rodzaju wptywaja rowniez na produkcje
metanu i wodoru podczas fermentacji osadéw $ciekowych [54-55]. Wedlug Zhang i in.
[56] produkcja metanu nie ulegta zmianie w przypadku niskiego stezenia (0,2 g/L) poli-
styrenu, podczas gdy wyzsze stgzenie (0,25 g/L) moze zmniejszy¢ jego produkcje ok.
0 20%. Obecnosci politereftalan etylenu (PET) hamuje hydrolize, kwasogeneze i aceto-
geneze [57].

Uoginte i inni [58] wykazali sezonowa zmienno$¢ stezenia mikroplastiku: wiosng —
91,1 £8 MP/g, latem — 68,2 +6 MP/g, jesienig — 61,9 +5 MP/g, zimg — 76,8 +7 MP/g.
W kontekscie rolniczego wykorzystania osadéw $ciekowych nie jest obojetne, ze naj-
wyzsze stezenie przypada na okres wiosenny zwigzany z intensyfikacjg prac polowych.

Przeprowadzone w 2017 roku przez Norwegian Institute for Water Research badanie
mikroplastikéw w Srodowisku europejskim wykazato powszechne ich wystgpowanie
w osadach $ciekowych. Jednocze$nie oszacowano, ze rocznie okoto 63 000-430 000 ton
mikoplastiku trafia na europejskie grunty rolne w wyniku recyklingu przetworzonych
osadow sciekowych [59].

4. Zagospodarowanie osadow Sciekowych

Wybdr metody zagospodarowania komunalnych osadow §ciekowych nie jest tatwym
zadaniem, poniewaz zalezy od licznych kryteriéw (rysunek 3) i wymaga kazdorazowo
indywidualnej analizy techniczno-ekonomicznej.

‘ Kiyteria wyboru sposobu zagospodarowania komunalnych osadéw $ciekowych |

ﬂ_

zlewnia $ciekow regulacje prawne charakterystyka
rodzaj i charakterystyka podmiotow
jednostki osadniczej uczestniczacych
wielkosé zlewni stosowana technologia ilo$¢ i jakosé w gospodarce osadami
rodzaj kanalizacji oczyszezania Sciekow powstajacych osadow $ciekowymi
stosowana technologia przerobki osadow Sciekowych ‘ | koszty inwestycyjne 1 eksploatacyjne

Rysunek 3. Wybdr sposobu zagospodarowania osadow $ciekowych — kryteria, opracowanie wiasne na
podstawie [5, 6, 12, 30]

Koncowe zagospodarowanie osadow $ciekowych ogranicza sie do recyklingu (rys. 4).
Recykling energetyczny zwigzany jest ze spalaniem osadéw w spalarniach (monospalar-
niach, wspotspalarniach) oraz pozyskiwaniem biogazu, podczas stabilizacji osadow w wy-
dzielonych komorach fermentacyjnych. W Polsce rozw6j monospalarni byt najwigkszy
w latach 2005-2012, czego efektem jest 11 instalacji zlokalizowanych glownie w oczysz-
czalniach $ciekdw obstugujacych duze aglomeracje miejskie (np. Krakow, £.6dz, Szczecin,
Warszawa). Do oczyszczalni $ciekdw oczyszczajacych §cieki z aglomeracji wysoko
uprzemystowionych wraz ze $ciekami bytowymi doptywaja Scieki przemystowe, ktdre
sg zrodtem wysokich tadunkéw metali cigzkich negatywnie wptywajacych na jako$é
osadow Sciekowych [4, 6, 60].
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Przerdbka wtdrna:

Zagospodarowanie

Przerdbka pierwotna: - suszenie Recykling:
- zageszezanie, - przeksztalcanie termiczne organiczny (naw éz)-
Osad; = |- k i i —— |- wapnowanie —1 .
s’ciekov)\rle 1\0111)(.113?:_101.10wame - obrpc'wbka na powierzchni gruntu - energetyezny (up. cementownie)
- stabilizacja. g - surowcowy (materiat budowalny
- odwadnianie - kompostowanie

np. kruszywo)

- biologiczne i/lub mechaniczne
przetwarzanie

Rysunek 4. Etapy przerobki oraz kierunki koncowego zagospodarowania komunalnych osadow $ciekowych,
opracowanie wiasne na podstawie [7, 61]

Odmienna sytuacja jest w przypadku matych i $rednich oczyszczalni $ciekow, gdzie
preferowana metoda zagospodarowania jest recykling organiczny. Recykling orga-
niczny ma na celu odzysk zwiazkow biogennych. Ze wzgledu na iloSci wytwarzanych
osadoéw oraz ich wlasciwosci jest wykluczony w duzych oczyszczalniach $ciekow.

Niezbednym i niezastgpowalnym skladnikiem biogennym gwarantujacym wzrost
i rozw0j wszystkich zywych organizmow jest fosfor. Od 2017 roku zostat uznany przez
Komisje Furopejska za surowiec krytyczny, poniewaz jego dostepno$¢ w Unii Euro-
pejskiej jest deficytowa, a §wiatowa produkcja jest ograniczona do kilku krajow. Fosfor
wykorzystywany jest gtownie do produkcji nawozow, ktora opiera si¢ na wydobyciu
fosforytow. Wigkszo$¢ swiatowych zasobow fosforytow jest w Maroku, a w Unii Euro-
pejskiej nie znajdujg si¢ znaczace ztoza tego surowca [62-63].

Fosfor w §ciekach komunalnych pochodzi z funkcji fizjologicznych cztowieka (30-
50%), proszkow i detergentow (50-70%) oraz przemystu (2-20%). W Sciekach wyste-
puje w postaci rozpuszczonej i w formie zawiesin organicznych [63]. Fosfor moze by¢
odzyskiwany za rowno ze $ciekow, osadow $ciekowych, jak i popiotéw po spaleniu
osadow (tab. 7). Efektem badan nad odzyskiem fosforu, prowadzonych od przetomu XX
i XXI w., jest szeroki wachlarz metod o zroznicowanej efektywnosci (tab. 8).

Tabela 7. Potencjat odzysku fosforu z oczyszczalni $ciekdw

Miejsce Stezenie Forma fosforu Potencjat
fosforu odzysku
Scieki — odptyw z oczyszczalni <0,5mg/L Rozpuszczony 45-55%
Ciecz osadowa 20-100 Rozpuszczony 45-50%

mg/L
Odwodnione osady $cickowe 10 g/kg s.m. Biologicznie/chemicznie zwiazany 50-60%
Popidt z osaddw $ciekowych 64 g/kg s.m. Chemicznie zwigzany ok. 90%

Zrdto: [62].

Zawartos¢ fosforu w europejskich osadach $ciekowych mogtaby obecnie zastapic¢
okoto 15% fosforanow importowanych do Unii Europejskiej. Wedlug szacunkow,
UE-27 moglaby potencjalnie odzyskiwaé rocznie od 6 900 do 63 000 ton fosforu z osadow
$ciekowych. Jest to rownowartos¢ 0,6-6% catkowitej ilosci nawozow fosforowych
zuzytych przez rolnictwo Unii Europejskiej w 2018 roku [64].

Dotychczasowy brak w Polsce przyktadow odzysku fosforu w peinej skali technicz-
nej odchodzi do przeszto$ci. Powyzsze zmiany zwigzane sa z oczyszczalnig Sciekow
w Cielczy, gdzie w wyniku modernizacji powstaje instalacja do odzysku fosforu
z odciekow z przefermentowanych osadow [65].
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Tabela 8. Przyktadowe metody odzysku fosforu z osadoéw sciekowych

Proces/Technologia Odzysk Uwagi Zrodlo
Heatphos 87% Ogrzewanie w 70°C przez 1 godzing; 66
uwalnianie i wytracanie polifosforanéw po
dodaniu CaClz
Proces termochemiczny >95% Zrédtem chloru jest MgClz lub CaClz; usuwanie | 67
metali ciezkich
Niskoci$nieniowe mokre 54% Redukcja emisji gazow cieplarnianych 68
utlenienie i nanofiltracja
Proces biologiczny 57% Dtlugi czas procesu — 27 dni; dawkowanie siarki 69
(Acidithiobacillus thiooxidans) zwicksza wydajnosé
Sorpcja na modyfikowanej 86% Efekt zalezy od odczynu pH i czasu kontaktu; 70
ziemi okrzemkowej mozliwa regeneracja sorbentu

W wielu przypadkach, zardbwno w przesztosci, jak i aktualnie, brak spotecznej akcep-
tacji dla przyrodniczego wykorzystania osadow $ciekowych jest podyktowany ich zapa-
chem. Odpowiedzig na ucigzliwo$¢ odorowa osadow i ich pylenie, ktore stanowi zagro-
Zenie zwigzane z powstawaniem bioaerozoli, moze by¢ kapsulacja. Kapsulacja osadow
scickowych w nosniku hydrozelowym zabezpiecza kapsutki przed uszkodzeniami
mechanicznymi, a otrzymany granulat o jednorodnej strukturze i $rednicy 1,3+2 mm
moze by¢ takze tatwo transportowany i magazynowany [71].

Intensywne rolnictwo konwencjonalne wymaga stosowania na szeroka skale
pestycydow, ktorych gléwna wada jest toksyczny wplyw na organizm cztowieka oraz
mozliwo$¢ kumulacji w glebie. Alternatywa dla pestycydow sa preparaty przygotowane
na bazie mikroorganizméw, ktore nie kumulujg si¢ w $rodowisku i nie wykazuja
antagonistycznego oddziatywania w stosunku do mikrobioty glebowej oraz organizméw
ludzi i zwierzat. Duzym zainteresowaniem cieszg si¢ preparaty zawierajace Szczepy
bakterii Bacillus thuringiensis. Dziatanie bakterii opiera si¢ na produkcji toksycznych
biatek, ktore selektywnie zwalczajg owady, a nie dziatajg negatywnie na inne organizmy
[72]. Biopreparaty zawierajace spory Bacillus thuringiensis juz w 2006 roku stanowity
75% $wiatowego rynku biologicznych $rodkéw ochrony roslin [73]. Zhuang i inni [74]
potwierdzili mozliwo$¢ wykorzystania osadow $ciekowych jako podtozy do namnazania
bakterii. Stosowanie osadow pozwala na zmniejszenie kosztow produkcji bioinsekty-
cydow. Jednak gtéwnym ograniczeniem wykorzystania osadow $ciekowych w produkcji
mikrobiologicznych $rodkéw ochrony rolin jest obecnos¢ w nich metali cigzkich, gdyz
nieodpowiednie stezenie moze hamowac¢ wzrost i rozwoj pozadanych bakterii [72].

Metoda zagospodarowania osadow $ciekowych, ktorej zastosowanie nie jest ograni-
czone ich charakterystyka chemiczna, np. st¢zeniami metali ci¢zkich, czy mikroplastiku
jest produkcja materiatow budowlanych. Literatura przedmiotu dostarcza licznych przy-
ktadow otrzymywania cegiel, kruszyw, bloczkow betonowych, dachowek z dodatkiem
komunalnych osadow $ciekowych (tab. 9) [75-83].

Tabela 9. Przyktady wykorzystania osadéw $ciekowych do zestawu surowcowego materiatow budowalnych

Rodzaj Charakterystyka Udziat osadow Spoiwa Udzial spoiwa | Wytrzyma-
materiatu osadow $ciekowych i dodatki w produkcie, o$¢, MPa
budowalnego sciekowych w produkcie, % s.m. % s.m.
Bloczki Osady odwodnione 5,0 Popiot lotny | 28,6/26,4/26, 23,7
betonowe 6,5 Zuzel 43/39,4/34,0 36,9
78 Cement 6,0/6,0/6,0 14,8
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Zaprawa Osady $ciekowe 0,32 Popiot lotny 10 1-14
cementowa 0 wilgotnosci ze spalenia
97,5% wegla
Cegla Osady $ciekowe 10,0 - - 8,9
wysuszone 20,0 54
30,0 31
40,0 2,0

Zrédlo: opracowanie wiasne na podstawie 79-81.

Jednak materia organiczna wprowadzona z osadami $cieckowymi do zestawu surowco-
wego negatywnie wpltywa na skurczliwos¢, specznienie oraz porowatosc cegiet. Wedlug
[81] w zestawie surowcowym mozliwy jest dodatek osadow $ciekowych do 20% udziatu
masowego w przeliczeniu na suchg mas¢ bez istotnych zmian cech uzytkowych cegty.
Udzialu osadow $ciekowych powyzej 30% s.m. autorzy nie zalecaja, z powodu pogor-
szenia jako$ci powierzchni cegiel i zwigkszonej ich kruchosci [81].

Badania Jordana z zespotem [82] wykazaly, ze dodatek osadu §ciekowego do 10%
suchej masy do gliny w produkcji dachowki wptywa istotnie na nasigkliwos¢ spieku cera-
micznego, ktdra wzrasta ze wzrostem udzialu osadéw. Wzrost udzialu osadéw $cieko-
wych w mieszance surowcowej spowodowat takze spadek wytrzymatosci na zgniatanie.
Tym samym dodatek osadéw pogorszyt cechy uzytkowe dachowki.

Balgaranova i inni [83] badajac cegly z dodatkiem komunalnych osadéw Sciekowych
stwierdzili, ze wprowadzenie osadéw w ilosci powyzej 10% masy powoduje stabe spie-
czenie spieku. Wobec tego do mieszanki surowcowej dodano dodatkowo odpady z kok-
sowni: kwasng smote — zebrang z r6znych czesci koksowni, osady koksownicze — 0sady
z wodnej kondensacji bezposredniego chlodzenia gazéw koksownicznych, odpadowe
polimery. W tym przypadku masa kazdego z dodatkow nie powinna przekracza¢ 10%,
poniewaz zwigksza si¢ wilgotnosc¢ i skurczliwos¢ suszenia cegly. Autorzy [83] stwier-
dzili, ze osady Sciekowe wraz z odpadami z koksowni w tacznej ilosci do 10% stanowig
korzystny dodatek do gliny ze zloza o niskiej wilgotnosci.

Przyktadem sposobu wykorzystania osadow Sciekowych w produkcji materiatow
budowlanych, gdzie wszystkie ww. ograniczenia nie wystepuja to produkcja kruszywa
lekkiego typu keramzytu. Wyniki badan potwierdzity, ze dodatek osadow $ciekowych
korzystnie wplywa na wlasciwosci kruszywa. Odgazowanie substancji organicznej wpro-
wadzonej z osadami $cieckowymi do zestawu surowcowego spowodowato pozadany
wzrost porowatosci catkowitej przy jednoczesnym spadku gestosci pozornej kruszywa [84].

5. Podsumowanie

Gospodarka osadami $ciekowymi, w tym ich zagospodarowanie sg ztozonym zagad-
nieniem, ktore jest determinowane nie tylko czynnikami ekonomicznymi lecz takze tech-
nologicznymi. Metody zagospodarowania komunalnych osadéw $ciekowych ewoluuja.
Jednoczesnie nie funkcjonuje jeden idealny sposobu zagospodarowania komunalnych
osadow $ciekowych. W przysztosci powinny nastgpi¢ zmiany w przepisach dotyczacych
osadow Sciekowych, tak aby obowigzywal wymdg monitorowania obecno$ci mikroplastiku
oraz form metali cigzkich. Gospodarka o obiegu zamknigtym wymaga dziatan wielokierun-
kowych, opierajacych si¢ na wykorzystaniu miejsc stycznych w rdznych obszarach
gospodarki, tym samym stanowi potencjat dla innowacyjnego wykorzystania osadéw
sciekowych.
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Osady $ciekowe — wczoraj, dzis, jutro...

Streszczenie

Postgpowanie z osadami jest globalnym problemem, szczeg6lnie ze zwigkszajacej si¢ przepustowosci oczysz-
czalni §ciekoéw oraz stosowaniu zawansowanych technologii oczyszczania towarzyszy wzrost ilo§ci wytwa-
rzanych osadow. W ostatnich dwoch dekadach XXI wieku postgpowanie z osadami znaczaco ewoluowato.
W 2021 roku najczgstszymi sposobami postgpowania z osadami byto zastosowanie w rolnictwie do uprawy
roslin nieprzeznaczonych do spozycia i pasz, zastosowanie do produkcji kompostu oraz poddanie termiczne-
mu przeksztatceniu. Podczas gdy w 2002 roku do kluczowych sposobdéw unieszkodliwiania osadéw nalezato
deponowanie ich na sktadowiskach, a termicznie przeksztatcanych osadow byto ponizej 1% s.m. wytworzonej
ogolnej ilosci. Motorem zmian, zgodnych z zasadami gospodarki o obiegu zamknigtym, byto dazenie do
wyeliminowania marnotrawstwa substancji odzywczych i energii zawartej w odpadach. Poklosiem powyz-
szego byto wydanie Rozporzadzenia Ministra Gospodarki z dnia 16 lipca 2015 roku w sprawie dopuszczania
odpadéw do sktadowania na sktadowiskach. Objecie sktadowania osadow restrykcjami byto konsekwencja
ich wlasciwosci. W pracy przedstawiono metody majace na celu wykorzystanie osadéw $ciekowych, m.in.
do odzysku fosforu, produkcji materiatdow budowalnych.

Stowa kluczowe: osady sciekowe, fosfor, kruszywo, cegla, odzysk

Sewage sludge — yesterday, today, tomorrow...

Abstract

The utilization of sewage sludge is a global problem, mainly because the growth of the throughput of
wastewater treatment plants and the use of advanced technologies of treatment are accompanied by the
increase of the sludge produced. In the last two decades of the 21 Century, the management of sludge
significantly evolved. In 2021 the most common methods of sewage utilization were the usage in agriculture
for growing fodder and plants not intended for consumption, the production of compost as well as the thermal
treatment. In 2002 the most popular method of the naturalization of sludge was the deposit in landfills, while
the thermal treatment of sludge was below 1% d.m. of the total amount produced. The motive force of the
changes, consistent with the rules of the circular economy, was the pursuit of the elimination of the wastage
of nutrients and energy contained in wastes. The aftermath of the above mentioned was the publication of
the Regulation of the Minister of Economy of the 16th July 2015 on the admission of wastes for landfilling.
The restrictions concerning landfilling of sludge were the consequence of its properties. The paper presents
the methods, which aim to utilize raw sewage sludge, among others to produce phosphorus and building materials.
Keywords: sewage sludge, phosphorus, aggregate, brick, recycling
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Ocena mozliwosci zastosowania biowegli
z osadow Sciekowych do usuwania
wybranych barwnikow z roztworéw wodnych

1. Wstep

Rozwoj cywilizacyjny, ekstensywna urbanizacja i postepujaca industrializacja przy-
czynily si¢ w ostatnich latach do znacznego wzrostu iloSci odpadow przemystowych,
W tym toksycznych zanieczyszczen przemystu farbiarskiego. W 2021 roku, globalny rynek
barwnikéw i1 pigmentow oszacowano na kwote 33,2 miliarda dolaréw. W kontekscie
polskim, rynek ten jest wart szacunkowo 200-250 miliondéw ztotych rocznie. Zgodnie z ra-
portem firmy Ceresana, rynek pigmentéw w Europie wynosit okoto 2,5 miliarda euro [1].

Polska gospodarka wykorzystuje ponad 100 tysiecy roznych barwnikow, a roczna
produkcja przekracza 70 tysigcy ton. Niestety, okolo 15% tych barwnikow trafia do
Sciekow [2].

Scieki zawierajace barwniki charakteryzuja si¢ mocnym zabarwieniem, zawieraja
roznorodne trwate zanieczyszczenia [3]. Te cechy sprawiaja, ze trudno usuna¢ barwniki
ze $ciekow za pomoca standardowych metod oczyszczania §ciekow. Barwniki sg che-
micznie stabilne i odporne na biodegradacje, co oznacza, ze nie rozktadaja si¢ tatwo pod
wplywem bakterii i innych mikroorganizméw uzywanych w oczyszczalniach $ciekow
do rozktadu zanieczyszczen [4].

2. Barwniki

Barwniki to zwigzki chemiczne wybidrczo absorbujace promieniowanie elektro-
magnetyczne w zakresie widzialnym. Barwa tych zwigzkéw wynika z obecno$ci w ich
czasteczkach podstawnikow zwanych chromoforami (grupy karbonylowe, nitrozowe,
nitrowe, azowe), ktore selektywnie absorbujg promieniowanie elektromagnetyczne
w zakresie widzialnym oraz podstawnikow zwanych auksochromami (grupy aminowe,
hydroksylowe, sulfonowe, karboksylowe), nadajacych barwnikom powinowactwo do ma-
teriatow barwionych [5, 6]. Barwniki, z powodu swej szerokiej roznorodno$ci mozemy
sklasyfikowac¢ na dwa sposoby. Na podstawie struktury chemicznej, barwniki mozna
podzili¢ na:

o barwniki karbocykliczne: barwniki azowe, nitrowe, antrachinonowe;
e barwniki heterocykliczne: barwniki ksantenowe, akrydynowe, indygoidowe [7].

Ta klasyfikacja chemiczna barwnikow jest stosowana przy przedstawianiu, poréwny-
waniu ich budowy 1 wlasciwosci [5]. Druga czgsciej stosowang jest klasyfikacja techniczna
barwnikoéw. Zgodnie z tg klasyfikacjg wyr6zni¢ mozna nastepujace klasy barwnikow:

o barwniki kwasowe — sole kwasow organicznych lub fenole, w roztworach wodnych
ulegaja dysocjacji tworzac barwne aniony;

* dominikkijek@gmail.com, Studenckie Koto Naukowe Wodociagow i Kanalizacji ,,Hydros”, Wydziat Inzy-
nierii Srodowiska, Politechnika Lubelska. )
2 j kujawska@pollub.pl, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Politechnika Lubelska.
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e barwniki zasadowe — sole zasad organicznych, w roztworach wodnych dysocjuja
tworzac barwne kationy;

e Dbarwniki reaktywne — sa to sole organicznych kwasow i zasad rozpuszczalne
w wodzie. Posiadajg one w swojej budowie tatwo rozrywajace si¢ aktywne wigzania
lub aktywne atomy/grupy odrywajace si¢ podczas barwienia;

e Dbarwniki bezposrednie — bedace solami organicznych kwaséw sulfonowych w roz-
tworach wodnych dysocjuja tworzac barwne aniony posiadajace zdolnos¢ asocjacji [5].

3. Zrédta barwnikéw w $ciekach przemystowych i charakterystyka
Sciekow zawierajacych barwniki

Barwniki sg kluczowymi zrodtami przemystowych zanieczyszczen, wsrod ktdrych
znalez¢ mozemy bigkit metylenowy (MB — methylene blue), rodaming B (RhB — rhoda-
mine B), oranz metylowy (MO — methyl orange), czerwien Kongo (CR — Congo red),
fiolet dyspersyjny (DV — disp violet), czerwien metylowa (MR — methyl red), czy fiolet
krystaliczny (CV — crystal violet). Wywodza si¢ one z r6znorodnych sektorow prze-
myshu, jak przemyst tekstylny, kosmetyczny, skorzany, spozywczy, farmaceutyczny,
produkgji farb i lakierow, branzy celulozowo-papierniczej [3].

W farbiarstwie, barwniki uwalniaja si¢ z kapieli barwigcej, nazywanej jednostka
farbiarskg. To, co po nich zostaje, to ogromne ilosci zanieczyszczen — kazdego roku do
sciekow trafia od 200 tysiecy do 250 tysiecy ton soli. Nie wszystkie barwniki sa w petni
wykorzystywane — wyczerpanie z kapieli barwigcej wynosi od 10 do 60 procent. Wsrod
nich znajduja si¢ barwniki reaktywne, takie jak na przyktad Reactive Red 120, ktore sg
wykorzystywane w 10 do 50 procent. Barwniki kadziowe, takie jak barwniki indygoidowe
czy antrachinonowe, sa wykorzystywane w 5 do 20 procent. Z kolei barwniki siarkowe
sg wykorzystywane w 10 do 40 procent [8].

Z racji swojej fotochemicznej stabilnosci w temperaturze pokojowej, barwniki moga
stanowi¢ wyzwanie dla standardowych systemow oczyszczania $ciekéw przemysto-
wych. Sa zwigzkami polarnymi, ktore nie ulegaja biodegradacji przy zmiennym pH czy
zroznicowanych warunkach redoks. Na przyktad anilina, ktora jest pierwszym znanym
syntetycznym barwnikiem, tatwo rozktada si¢ w warunkach tlenowych, ale jest wyjat-
kowo stabilna w srodowisku beztlenowym.

Sktadajace si¢ gtownie z grup benzenowych, barwniki cechuja si¢ odpornoscia, cha-
rakterem ksenobiotycznym, toksycznym i mutagennym [9]. Moga one by¢ zrodtem pre-
kursoréw dla toksycznych zwigzkéw, na przyktad dioksyn, ktore powstaja jako produkty
uboczne syntezy réznych substancji, w tym chlorobenzenéw, chlorofenoli, polichlorku
winylu, chlorobifenyli, pigmentéw, barwnikow oraz farb drukarskich. Niektore grupy
funkcyjne, takie jak chlorki (halogeny), amidy, aminy, siarczki i metale, moga nasila¢
ich toksycznos¢ i mutagenno$¢ na réznych poziomach troficznych [10].

Trwalos$¢ barwnikow jest $ci§le zwigzana z ich reaktywnoscig. Zwigksza si¢ ona wraz
z liczbg 1 rodzajami podstawnikow, zwykle halogendw, grup nitrowych, sulfonowych
i alkilowych [11]. Podstawniki w pozycjach orto i para dodatkowo zwigkszaja potencjat
rakotworczy. W skrajnych sytuacjach barwniki azowe mogg prowadzi¢ do uszkodzenia
DNA, ktére moze skutkowa¢ mutacjami i nowotworem, a czasami nawet $miertelnymi
skutkami [12]. Znane barwniki azowe tj. azodisalicylan, prekursor 4-fenylenodiaminy;
Direct Black 38, prekursory benzydyny, benzydyna i jej pochodne, a takze wigkszos¢
anilin tj. 4-chloroanilina, 2-nitroanilina, 4-fenylenodiamina, 4,4-dimetylenodianilina,
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dimetyloaminy, nitrozoaminy itp. powoduja nowotwory u ludzi i zwierzat [8]. W tabeli
1 opisano ekotoksykologiczne skutki wybranych barwnikow na organizmy zywe.

Tabela 1. Klasyfikacja, przyktady, zastosowania, rozpuszczalno$¢ w wodzie i dziatanie ekotoksykologiczne
barwnikoéw

Typ Przyktad barwnikow Zastosowanie barwnikow Efekt ekotoksykologiczny
barwnikéw
Barwniki Acid yellow 36, Acid Przemyst tekstylny, skorzany, Wymioty, nudnosci,
kwasowe orange 7, Acid blue farmaceutyczny; nylon, weha, biegunka, rakotworcze
83, Acid blue 7 jedwab i modyfikowane akryle i mutagenne dziatanie
Barwniki Blekit metylenowy, Papier, poliakrylonitryl Szkodliwy wptyw na flore
zasadowe Basic red, rodamina, modyfikowany nylonem, i faune
basic ylllow modyfikowane poliestry
Barwniki Kongo red, Direct red Produkty kolorowania papieru Dziata toksycznie na
bezposrednie 28, Direct balck 38 organizmy wodne
zwierzeta i rosliny;
rakotworczy; mutagenny,
powoduje zapalenie skory

Zrodlo : [13]

4. Metody oczyszczania barwnikow

Na rysunku 1 zaprezentowano rozmaite technologie stosowane do oczyszczania Scie-
kéw z barwnikow. W technologii oczyszczania Sciekow stosuje sie rozne metody, ktore
moga obejmowac procesy fizyczne, chemiczne i biologiczne. Celem tych technologii
jest usuniecie barwnikow i innych zanieczyszczen ze $ciekow, co moze przyczynic si¢
do poprawy jakos$ci wody i zminimalizowania wplywu zanieczyszczen na §rodowisko
naturalne. Te metody moga obejmowac koagulacje, flokulacje, adsorpcje, utlenianie
chemiczne, redukcj¢ chemiczna, fotokatalizg, biodegradacje i inne procesy, ktdére moga
by¢ efektywne w usuwaniu barwnikow z sciekow. Czes$¢ z tych metod mozna stosowaé
samodzielnie, ale czgsto sa one stosowane razem, aby osiagnac¢ optymalne rezultaty.

4.1. Chemiczne stracanie

To metoda oczyszczania Sciekow, ktora polega na dodawaniu zwigzkdéw chemicznych
takich jak: wodorotlenki, weglany i siarczki, ktore reaguja z zanieczyszczeniami obecnymi
w Sciekach, tworzac tatwopadajace osady [15]. Proces stracania obejmuje nastgpujace etapy:
e dodanie odpowiednich zwigzkéw chemicznych do roztworéw zawierajacych zanie-

Czyszczenia;
e powstanie osadu po oddzialywaniu czgsteczki barwnika;
e 0sadzanie zawiesiny;
e oddzielenie osadow.

Najczesciej stosowang metoda strgcania chemicznego do usuwania barwnikoéw jest
stragcanie wodorotlenkow [16]. Vimonses i wsp. (2010) usuwal barwniki Kongo ze $cie-
kow przez polaczenie reakcji fizykochemicznej adsorpcji z wymiang jonowa i stracaniem.
Po samym procesie strgcania odnotowano 70% catkowitego usuniecia barwnika [17]. Tan
1 wsp. (2020) uzyli koagulantow: wodorotlenku glinu, chlorku magnezu do oczyszczania
Sciekow zawierajacych barwniki. Wykazali, ze chlorek magnezu usuwa 90% barwnika
ze $ciekow przy pH 11 i dawce 4 g MgCly/1. Chlorek magnezu okazat si¢ bardziej sku-
teczny w usuwaniu reaktywnego barwnika niz wodorotlenek glinu (III). Przy stosowaniu
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wodorotlenku glinu usunigto 80% barwnika ze $ciekow [18]. Zaleta tej metody jest do-
stosowanie rodzaju uzywanych zwigzkéw chemicznych i warunkow procesu do rodzju
oczyszczanych $ciekow. Wada tej metody jest konieczno$¢ zagospodarowania powsta-
jacych osadow oraz wysokie koszty konserwacji urzadzen, w ktorych prowadzone jest
wspotstracanie.

Filtracja

membranowa: Flotacja:

v Ultrafiltracja v' TFlotacja

v Nanoﬁltr_acqa [OZPUSZCZONego

v' Elektrodializa powietrza

v' Odwrocona ¥ Flotacja jonéw
Wymiana jonowa osmoza v' Flotacja osadu

Technologie
usuwania barwnikéw

!

!
] ! ] ! !

Koagulacja -
flokulacja

Obrobka
elektrochemiczna

Stracanie:

v' Wodorotlenki
v Siarczki

v’ Chelatacja

Wegiel Nanorurki Bioadsorbenty: Tanie adsorbenty: Nanoczasteczki
aktywny weglowe 1 v Bakterie v Odp_ady
natruralne v’ Grzyby rolnicze
materialy V" Glony v Odpady
' v" Drozdze przemystowe
v" Rosliny

Rysunek 1. Ogoélny schemat proceséw odbarwiania r6znymi metodami obrobki, opracowanie wlasne na
podstawie [14]

4.2. Kompleksowanie

Kompleksowanie to skuteczna metoda oczyszczania $ciekow zawierajacych barwniki,
poniewaz pozwala na wigzanie czasteczek barwnikdéw z innymi czasteczkami, tworzac
stabilne struktury, ktore mozna tatwo usuna¢ z roztworu. Zwigzki kompleksowe powstaja
pomiedzy barwnikami a specyficznymi jonami (Cu, Fe), ktore mogg tworzy¢ stabilne
struktury z barwnikami. Przyktadem moze by¢ uzycie chelatow do tworzenia kompleksow
z barwnikami metalicznymi. Kompleksy te sg na tyle duze, ze mogg by¢ tatwo oddzie-
lone od reszty roztworu, na przyktad przez sedymentacje, filtracje lub inng technike
oddzielania. Istniejg doniesienia, ze barwnik hydrofobowy mozna usuna¢ z wody poprzez
reakcje tworzenia kompleksu inkluzyjnego [19]. Hisada i wsp. (2019) opisat mechanizm
usuwania barwnika Basic Orange 2 (BO2) przez reakcje kompleksowania z kwasem
poli-y-glutaminowym (PGA) w réznych zakresach pH. Adsorpcja i kompleksacja/
wytracanie wystepowato w zakresie pH 4-5 i powstaly organiczne kompleksy soli karbo-
ksylanu amonu [20]. Gdy pH bylto wigksze niz 6, kompleksacja/strgcanie byto znacznie
thumione ze wzgledu na neutralny charakter barwnika i dominacj¢ adsorpcji van der
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Waalsa i oddziatywania hydrofobowego. Usunigto 99,5% barwnika z badanego roztworu,
przy pH = 5. Wada tej metody sa koszty odczynnikow oraz fakt, ze metoda ma zasto-
sowanie glownie laboratoryjne.

4.3. Wymiana jonowa

Wymiana jonowa to proces oparty na wykorzystaniu zywic jonowymiennych, ktore
silnie oddziatuja z grupami funkcyjnymi obecnymi w barwnikach, dzigki czemu mozna
skutecznie usung¢ rézne barwniki z roztworéw wodnych. Zywice jonowymienne moga
by¢ wymieniaczami anionowymi lub wymieniaczami kationowymi [16]. W procesie
wymiany jonowe] powstaja silne wigzania pomig¢dzy substancjami rozpuszczonymi
(czasteczkami barwnika) 1 zywicami poprzez wymian¢ jonéw dodatnich i ujemnych.
Wisréd roznych zywic, to celuloza wykazala zdolno$¢ do wiazania hydrolizowanych reak-
tywnych barwnikow [21]. Na przyktad, Amberlite IRA 400, zywica anionowymienna,
zostala wykorzystana do usunigcia Acid Orange 10 ze $ciekéw. Badania wskazaly, ze
skutecznos¢ tego procesu osiagneta az 96,8% [22]. Wymiana jonowa dominuje rowniez
w usuwaniu barwnika Kongo na magnetycznej zywicy jonowymiennej (MIEX) [23].
W procesach wymiany jonowej nie ma strat adsorbentu podczas regeneracji, mozliwe jest
odzyskiwanie rozpuszczalnika po uzyciu, ale technologia i rozpuszczalnik organiczny
sg drogie [24]. Zaleta procesu Wymiany jonowej jest odzyskiwanie barwnikow z zanie-
czyszczonych roztwordw. Zwlaszcza w przypadku drogich barwnikow, ma to znaczenie
ekonomiczne. Nie wszystkie barwniki mogg by¢ skutecznie usuwane za pomoca procesu
wymiany jonowej, co stanowi wade. Na przyktad barwniki reaktywne, tworzace silne
wigzania kowalencyjne z wldknem i charakteryzujace si¢ odpornoscia na procesy roz-
puszczania i wymiany jonow, moga by¢ trudne do usuni¢cia. Obecnos$¢ jonow soli w Scie-
kach stanowi ograniczenie dla procesu wymiany jonowej, poniewaz moze wplywac na
skuteczno$¢ procesu. Jony soli moga konkurowa¢ z barwnikami o miejsca wigzace na
zywicach jonowymiennych.

4.4. Technologie membranowe

Filtracja membranowa jest procesem separacji, w ktorym stosuje si¢ membrany o od-
powiednio dobranej strukturze i porowatosci do oddzielenia zanieczyszczen ze $ciekow.
Podstawowym mechanizmem filtracji membranowej jest zjawisko odrzutu, w ktorym
czastki wigksze od porow membrany sg zatrzymywane, podczas gdy mniejsze czastki
i czysta ciecz przechodza przez membrane. Filtracja membranowa moze by¢ uzywana
do usuwania barwnikow ze sciekow. Ma to pewne zalety, takie jak znaczna odporno$é
na temperature, dobra odporno$¢ na niekorzystne warunki chemiczne $rodowiska i dosko-
nata wydajnos¢ usuwania barwnikow [25]. Ale ma tez wady, wsrdd ktorych jedna zwia-
zana jest z wysokimi kosztami usuwania stezonych pozostatosci po filtracji. Inne wady
to problemy z dopasowaniem natezenia przeptywu oraz czestym zatykaniem porow
membranowych przez czasteczki barwnika [26]. Systemy membran odwrdconej osmozy
i nanofiltracji skutecznie usuwaty barwniki, takie jak Acid Red, Reactive Black, and
Reactive Blue jako alternatywna metoda oczyszczania Sciekow z Irackich zaktadow
widkienniczych [27]. Jednak Zhou i wsp. (2019) wskazal na ograniczenie stosowania
technologii membranowych do oczyszczania Sciekow zawierajacych barwniki ze
wzgledu na krotkg zywotno$¢ membrany i tatwos¢ zanieczyszczenia [28].

45



Dominik Kijek, Justyna Kujawska

4.5. Techniki flotacji

Flotacja jest procesem separacji ciata stalego i cieczy, majacym zastosowanie do
czastek o mniejszej gestosci niz roztwor. Zanieczyszczenia unoszace si¢ na gorze sg usu-
wane przez kolektory. Polega na wprowadzeniu medium transportowego (pecherzykow
gazu). Technika flotacji byta pierwotnie stosowana w praktykach przetwarzania minera-
1ow do ekstrakcji mineratow i czastek statych z wody. Obecnie stosowana jest gtownie
do usuwania metali ciezkich i barwnikdéw z wody i $ciekow [29, 30]. Wydajno$¢ flotacji
zalezy od wilasciwosci powierzchniowych roéznych czastek, wartosci pH, temperatury,
gestosci pradu, poczatkowego stezenia barwnika, sity jonowej i predkosci mieszania [31].
Flotacja moze by¢ faczona z innymi technikami separacyjnymi, takimi jak adsorpcja,
koagulacja, aby zwiekszy¢ jej skuteczno$¢ i wydajnos¢ w usuwaniu barwnikéw ze
sciekow. Kombinacja tych proceséw moze prowadzi¢ do uzyskania lepszych rezultatow.
[32-34]. Proces flotacji wymaga zastosowania sity do wprowadzenia pecherzykow po-
wietrza lub innych gazéw do $ciekow w celu tworzenia flotujacych czastek. Jednakze,
jest to proces, ktéry moze wymagac znacznego zuzycia energii, szczeg6lnie w przypadku
duzych strumieni Sciekow, co stanowi jego wade. Kolejng wada flotacji jest jej wrazli-
wos¢ na zmiany pH $ciekow, co moze wptywac na skuteczno$¢ usuwania barwnikow.
W niektorych przypadkach konieczne jest dostosowanie i utrzymanie optymalnego pH,
co moze wymagac dodatkowych procesow regulacji pH. Zaleta flotacji jest jej stosun-
kowa wszechstronno$¢, umozliwiajaca zastosowanie do réznych rodzajow barwnikow,
zardwno organicznych, jak i nieorganicznych. Nalezy zauwazy¢, ze flotacja ma ograni-
czenie zwigzang z koniecznoscia kontroli innych zanieczyszczen. Obecnos¢ substancji
takich jak thuszcze, oleje czy substancje organiczne moze wptywac na skuteczno$¢ flotacji.
W takich przypadkach moze by¢ konieczne zastosowanie dodatkowych proceséw lub
metod w celu skutecznego usunigcia tych zanieczyszczen.

4.6. Zaawansowane procesy utleniania

Zaawansowane procesy utleniania obejmujg wytwarzanie utleniajgcych czastek, takich
jak rodniki hydroksylowe i rodniki siarczanowe, w wystarczajacej ilosci, aby oddziatywac
ze zwigzkami organicznymi obecnymi w zanieczyszczeniach [35, 36]. Do technik zaawan-
sowanych procesow utleniania nalezy zaliczy¢ ozonolize, fotoutlenianie i metody wyko-
rzystujace wode utleniong. Do oczyszczania $ciekow tekstylnych wykorzystano zaawan-
sowane procesy utleniania oparte na aluminium. Osiggnigto skuteczno$¢ usuwania barw-
nika na poziomie 94,4% [37]. Inne badania obejmowaly zastosowanie procesow: Fentona
i foto-Fentona do degradacji btekitu metylenowego, osiagajac wydajnos¢ odpowiednio
65% 1 83% przy pH 3 i czasie kontaktu wynoszacym 30 minut [38]. Natomiast
W potaczonym procesie sono-photo-electro-Fentona (SPEF) do usuwania Acid Black
172 i Disperse Blue 56 uzyskano skuteczno$¢ na poziomie odpowiednio 97,4% i 95,5%
[39]. W warunkach procesu ciemnego Fentona zastosowanego do usuwania bigkitu mety-
lenowego 1 kwasowego uzyskano skutecznos¢ odpowiednio 82% i 95% [40], a w procesie
elektro-Fentona (EF) i utleniania ozonu zastosowanego w celu usunigcia barwnika Basic
Blue 9 (BB9) uzyskano skuteczno$¢ na poziomie 97% [41]. Temperatura, pH, stezenie
utleniacza, poczatkowe stezenie barwnikoéw, gesto$¢ pradu, czas napromieniowania
i czas reakcji wptywaja na katalityczny rozktad barwnikow [39, 42, 43]. Produkcja
osadow w przypadku odczynnika Fentona, tworzenie toksycznego produktu ubocznego
w przypadku fotokatalizatora oraz wysokie koszty wynikajace z zastosowania drogich
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odczynnikow (na przyktad H>0.) i zuzycie energii (wytwarzanie promieniowania Oz lub
UV) sa glownymi wadami zaawansowanych procesow utleniania w usuwania barw-
nikow [44, 45].

4.7. Koagulacja-flokulacja

Koagulacja-flokulacja jest jednym z najczeSciej stosowanych proceséw fizykoche-
micznych do usuwania barwnikéw w $ciekach [46]. Skuteczno$¢ usuwania barwnikow
za pomoca koagulacji zalezy od struktury czasteczek barwnika, takich jak chromofory
i auksochromy, dlatego wlasnie struktura barwnika decyduje o wyborze najbardziej
odpowiedniego koagulantu do jego usuwania [47]. Collivignarelli i wsp. (2019) osiagnat
skuteczno$¢ usuwania barwnika do 99% w przypadku uzdatniania syntetycznych roz-
tworow zawierajacych zielen brylantowa i czerwien Kongo [26]. Ponadto dostepnych
jest wiele badan dotyczacych usuwania barwnika przez koagulacje i flokulacje z synte-
tycznych i rzeczywistych $ciekow [47-49]. Chlorek magnezu, wapno, atun sa szeroko
stosowanymi koagulantami w tym procesie [25].

4.8. Adsorpcja

Adsorpcja jest skuteczna, tanig i powszechnie stosowana metoda usuwania barwni-
kow [50]. Polega na zmianie stezenia substancji na powierzchni, na styku graniczacych
ze sobg faz. Adsorpcja zachodzi¢ moze na granicach faz: ciecz—ciecz, ciecz—gaz, ciato
stale—ciecz lub ciato stal-gaz. Metoda ta wykorzystuje zdolnos¢ niektorych ciat statych
do koncentracji okreslonych substancji z ptynu na powierzchni. Zaadsorbowana substancja
nazywana jest adsorbatem, a substancja, na ktdrej zachodzi proces adsorpcji nazywana
jest adsorbentem [51]. Proces adsorpcji zachodzi na tzw. centrach aktywnych, a nie na
calej powierzchni adsorbentu.

Adsorpcja moze by¢ procesem fizycznym (tzw. adsorpcja fizyczna), w ktdrym biora
udzial sily van der Waalsa, wigzania wodorowe lub procesem polegajacym na tworzeniu
zwigzkow chemicznych z atomami/grupami atomow (centra adsorpcyjne) na powierzchni
(tzw. chemisorpcja lub adsorpcja chemiczna) [52]. Fizysorpcja jest procesem egzoter-
micznym, odwracalnym w podwyzszonej temperaturze, ktorego szybko$¢ jest ograniczona
glownie szybkoscig dyfuzji adsorbatu do powierzchni adsorbentu. Chemisorpcja jest
procesem czgsto nieodwracalnym. Pomiar adsorpcji polega na okresleniu, na podstawie
analizy zmian st¢zenia lub ci$nienia w fazie gazowej lub cieklej, jaka ilo$¢ adsorbatu
przemiescita si¢ do lub z adsorbentu [53]. W statej temperaturze wielkos$¢ i szybkos¢
adsorpcji zaleza od:

e rodzaju i stanu powierzchni adsorbentu;
e ilosci sktadnikéw w roztworze;
e rodzaju, wielkosci 1 struktury czasteczek rozpuszczalnika.

Z wicksza sila adsorbuja si¢ czasteczki wigksze oraz substancje stabiej rozpusz-
czajace si¢ w danym roztworze. Jesli substancja adsorbowana posiada charakterystyczne
grupy funkcyjne, to moze wykazywa¢ duze powinowactwo w stosunku do okreslonej
fazy statej. Mieszanie lub wytrzgsanie roztworu z adsorbentem przyspiesza proces [54].

Adsorbenty sg to porowate ciata state, o bardzo rozwinietej powierzchni, nierozpusz-
czalne w rozpuszczalnikach polarnych i niepolarnych. Substancje wykorzystywane, jako
adsorbenty w procesach adsorpcji powinny wykazywa¢ odpowiednie wiasciwos$ci
fizyczne i chemiczne, do ktorych naleza:
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e duza pojemnos$¢ adsorpcyjna — wplywa na nig duza powierzchnia wlasciwa
i wielko$¢ porow;
e duza selektywnos¢ — uzalezniona jest od rozmiaru, ksztattu i rozmieszczenia porow,
co jest szczegolnie wazne w procesach adsorpcji wielosktadnikowych roztworow;
e wytrzymato$¢ mechaniczna i stabilno$¢ chemiczna [55].
Adsorbenty powinny nie tylko by¢ ekonomiczne, ale takze wykazywac¢ efektywna
kinetyke adsorpcji — innymi stowy, proces ten musi przebiega¢ z odpowiednia pred-
koscia, aby miat praktyczne zastosowanie.

4.8.1. Wegle aktywne

Najczgsciej stosowanymi adsorbentami sg wegle aktywne. Sa one adsorbentami
Z niejednolita strukturg wewnetrzna. Adsorbenty weglowe otrzymuje si¢ z roznego
rodzaju surowcdéw pochodzenia organicznego, takich jak drewno, torf, wegiel brunatny
i kamienny, polimery organiczne, pestki i tupiny niektorych owocow oraz roznego typu
odpadéw organicznych. Tradycyjnie wegiel aktywny uzyskuje si¢ przez utlenianie
w fazie gazowej w dwuetapowym procesie pirolizy i aktywacji.

Pierwszy proces to karbonizacja, polega ona na usunigciu zwigzkow lotnych
zawartych w substracie. Drugi etap aktywacji — zgazowanie czynnikami utleniajacymi,
takimi jak CO,, para wodna. Etap ten wymaga dlugiego czasu, by wytworzy¢ dobrze
rozwinigta strukturg¢ porowata, co oczywiscie pociaga za sobg wzrost kosztow proce-
sowych.

Otrzymywane wegle aktywne charakteryzuja sie r6zna taczng objetoscia porow.
Zaleznie od dominujacej $rednicy poréw otrzymujemy:

e wegiel gruboporowaty;

wegiel drobnoporowaty;

koks aktywny;

wegle sitowe molekularne.
Adsorbenty weglowe wykazuja wysoka zdolno$¢ wigzania barwnika [56]. Gianna-
koudakis i wsp. (2016) ocenili wydajnos¢ komercyjnych wegli aktywnych do usuwania
barwnika Reactive Black ze $ciekow syntetycznych, uzyskujac procent usunigcia
w zakresie od 96% do 99%. Ponadto usuwali barwniki Norit Darco, Norit R008, Norit
PK 1-3 w procesie adsorpcji na weglu aktywnym, uzyskujac maksymalne zdolnosci
adsorpcyjne odpowiednio: 348, 527, 394 mg/g w temperaturze 25°C [57]. Powszechnie
wiadomo, ze wegiel aktywny efektywnie usuwa barwniki ze $ciekéw przemystowych,
metoda ta niesie ze soba pewne wyzwania. Wsrod nich sg koszt adsorbentu, konieczno$é¢
zuzywania energii oraz degradacja zdolnosci adsorpcyjnych adsorbentu po kolejnych
cyklach sorpcji i desorpcji [14].

4.8.2. Adsorbenty niekonwencjonalne

Niekiedy wykorzystanie niektorych adsorbentdéw w przemysle jest ograniczone,
glownie ze wzgledu na wysokie koszty materiatow, z ktorych sg one produkowane.
Z tego powodu, naukowcy zaczeli badac tzw. ,,adsorbenty niekonwencjonalne” — gtownie
pochodzenia biologicznego [58]. Sg to materialy, ktore nie sg typowo uzywane jako
adsorbenty, lecz wykazuja zdolnosci adsorpcyjne. Przyklady obejmuja rézne rodzaje
biomasy, odpady przemystowe, a nawet nanomateriaty.
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,,Adsorbenty niekonwencjonalne” to szeroki termin, obejmujacy ré6znorodnos¢ mate-
rialow, takich jak algi, bakterie, grzyby, drozdze, kora, trociny, torf, naturalne produkty
(np. bawelna, len, konopie), polisacharydy (np. skrobia, celuloza, chitozan, alginiany),
produkty uboczne przemyshu (np. osad), rosliny i nanomateriaty.

W oparciu o taka réznorodno$¢, mozna zaproponowac nastepujaca klasyfikacje:

e Adsorbenty organiczne: naturalne lub zmodyfikowane organiczne odpady i produkty
uboczne, takie jak odpady rolnicze (np. tuski ryzu, skorupy orzechow kokosowych,
stoma), odpady przemystowe (np. drewno, papier, tworzywa sztuczne), czy biomasa
(np. wodorosty, grzyby, bakterie).

e Adsorbenty nieorganiczne: naturalne lub zmodyfikowane nieorganiczne materiaty,
takie jak odpady przemystowe (np. popiot lotny, zuzel metalurgiczny), odpady gor-
nicze (np. odpady po procesach wydobywczych), czy naturalne mineraty (np. zeolity).

e Adsorbenty na bazie nanomateriatdw: rdzne typy nanoczastek lub nanokompozytow
wykazujacych wlasciwosci adsorpcyjne, np. nanoczastki metaliczne, nanorurki
weglowe, czy grafen.

Wszystkie te niekonwencjonalne materiaty sa interesujace ze wzgledu na fakt, ze s
dostgpne w duzych ilosciach, niedrogie i moga mie¢ potencjal jako materiaty komplek-
sujace ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizykochemiczne i szczegdlng strukture.

Niektore badania wykazatly, ze zdolnosci adsorpcyjne niektorych wegli aktywnych
na bazie biomasy przygotowanych w skali laboratoryjnej wykazaty lepsza zdolnos¢
adsorpcji niz komercyjne wegle aktywne. Dostgpne sg jednak ograniczone informacje
na temat stosowania wegla aktywnego opartego na biomasie na poziomie przemystowym.
Doniesienia literaturowe wskazuja, ze wegiel aktywny pochodzacy z wegla jest najbardziej
wydajnym rodzajem wegla aktywnego w adsorpcji barwnikow. Osigga skuteczno$é
usuwania barwnikéw na poziomie 99,8% [59]. W badaniu przeprowadzonym przez
Cardoso 1 wspotpracownikow (2012), poréwnano zdolno$¢ usuwania barwnika czerwieni
reaktywnej przez Spirulina platensis (rodzaj mikroalg) i komercyjne wegle aktywne.
Wyniki badan wykazaty, ze maksymalna zdolno$¢ adsorpcyjna mikroalg i komercyj-
nych wegli aktywnych wynosita odpowiednio 482,2 mg/g i 267,2 mg/g w pH 2
i temperaturze 25°C [60]. Co wigcej, procentowe usuwanie barwnika przy uzyciu wegla
aktywnego wynosito od 93,6% do 97,7%, podczas gdy przy uzyciu mikroalg odsetek ten
wynosit od 94,4% do 99,0%. Te wyniki sugeruja, ze mikroalgi mogg by¢ skutecznym,
alternatywnym adsorbentem do usuwania barwnikow ze $ciekéw. W innym badaniu
oceniono zdolno$¢ adsorpcji czerwieni Remazol na weglu aktywny i weglu z pestek
oliwnych. Uzyskano zdolno$¢ adsorpcji na komercyjnym weglu aktywnym wyzszg niz
na weglu aktywnym przygotowanym z pestek oliwnych [61]. Zastgpienie komercyjnych
wegli aktywnych przez pojawiajace si¢ alternatywne adsorbenty wymaga szczegétowych
badan wiasciwos$ci adsorbentow. Pomimo niewatpliwego postepu na rynku adsorbentéw
niekonwencjonalnych, nalezy zaznaczy¢, ze procesy adsorpcji z wykorzystaniem nie-
konwencjonalnych materiatow sg w zasadzie na etapie badan laboratoryjnych [62]. Ciagle
prowadzone sg prace badawcze nad poszukiwaniem nowych adsorbentow, ktore beda
z wysoka wydajnoscig usuwaly jony metali z wody. W przedstawionej pracy wybrano
do oceny mozliwosci zastosowania jako adsorbentow biowegle.
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4.8.3. Biowegle

Biowegiel nie jest nowoscig — jego uzycie datuje si¢ na okoto 2000-2500 lat temu,
kiedy to rdzenni mieszkancy regionu Amazonii stosowali wegiel drzewny do zwigkszania
zyznosci gleby [63]. Biowegiel, ktory swoim wygladem przypomina wegiel drzewny,
jest drobnoziarnistym, stalym materiatem o duzej zawartosci stabilnej formy wegla.
Powstaje w procesie pirolizy roznego rodzaju biomasy, w tym roslin energetycznych,
takich jak wierzba czy miskant, w temperaturach od 100 do 900 stopni Celsjusza. Bio-
wegiel o wigkszej porowatosci i powierzchni, wigkszej zawarto§ci mineratow 1 wyzszym
pH, (niestety o znacznie mniejszej liczbie grup funkcyjnych) otrzymuje si¢ w wyzszej
temperaturze pirolizy. Do wytworzenia biowegli (potocznie zwanych bioczarem lub bio-
karbonem) moga poshuzy¢ odpady lesne, biomasa rolnicza (gtéwnie rzepak, kukurydza),
odchody krowie, odpady spozywcze i z przetworstwa rolnego [64]. Przyktadowe wiasci-
wosci biowegli powstatych z roznych substratow w roéznych warunkach pirolizy
przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wtasciwosci biowegli wytwarzanych z r6znych substratow, w réznych warunkach pirolizy

Surowiec do . < pH Stosunek atomowy Zawarto$¢ sktadnikow
produkcji 5 E_| - mineralnych [%]
biowegla ST | R § o0 H/C | O/C | NIC K Ca Mg P

Qo | & o
g=| 2E| gE
e |37 <2
Kurzeniec 54 0,003 | 9,50 - - - 3,88 2,83 1,73 122
Obornik 58 | 0,008 10 - - - 162 | 2,03 | 157 0,97
z hodowli trzody | 400
Osad $ciekowy - - 487 | 076 | 017 | 0102 | 011 | 417 | 043 2,80
Drzewo debowe - - 6,90 - - 0,021 | 038 | 118 | 0,15 0,06
Organiczne 254 | 0,056 | 8,81 0,48 045 | 0,075 | 0,85 5,93 1,47 1,82
odpady state 500
Osad $ciekowy - - 727 | 052 | 002 | 0,090 | 018 | 462 | 046 3,30
Organiczne 203 | 0,053 | 954 | 022 | 030 | 0064 | 085 | 627 | 155 1,88
odpady state
Kurzeniec 600 6,3 0,003 | 10,40 - - - 5,88 3,59 2,40 1,54
Obornik 10,6 | 0,011 | 10,40 - - - 353 | 289 | 213 1,55
z hodowli trzody
Drzewo debowe - - 9,50 - - 0,029 | 044 1,39 0,18 0,06
Organiczne 322 | 0068 | 11,10 | 015 | 030 | 0,048 | 099 | 644 | 164 2,04
odpady state 700
Osad $ciekowy - - 12,00 | 0,30 | 0,00 | 009 | 020 | 535 | 054 3,60

Zrodlo: [64-67].

Szerokie zastosowanie biowegli jako adsorbentow wynika z ich wiasciwosci fizyko-
chemicznych oraz powierzchniowych. Glowny wplyw na wlasciwosci powierzchniowe
i fizykochemiczne oraz struktur¢ biowegli ma rodzaj wykorzystywanej biomasy i tem-
peratura pirolizy [68]. Najistotniejsze fizyczne wiasciwosci to rozbudowana powierzch-
nia wlasciwa umozliwiajaca intensywng adsorpcje (w zakresie od 1 m?/g az do kilkuset
m?/g), zawarto$¢ mineratow oraz struktura o charakterze porowatym (o rozmiarach od
nanometrow do mikrometrow).Struktura molekularna biowegla wykazuje w duzym
stopniu stabilno$¢ chemiczng i mikrobiologiczng (rys. 2).
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Rysunek 2. Typowa struktura aktywnosci biochemicznej dla biowegli [69]

Biowegiel, zuwagi na swoja przyjaznos¢ dla srodowiska i niezwykta wszechstronnosc,
zyskuje na popularnosci jako nowoczesny materiat do oczyszczania sciekdéw. Jego zdol-
nos$¢ do adsorpcji sprawia, ze jest ekonomicznie efektywnym rozwigzaniem do usuwania
barwnikéw, ktore moga by¢ toksyczne i niekorzystne dla srodowiska [70].

Biowegiel jako adsorbent dziata w bardzo specyficznych warunkach. Czynniki takie
jak: stezenie barwnika, dawka biowegla, temperatura i odczyn roztworu odgrywaja wazna
role w okreslaniu wydajnosci procesu adsorpcji [71]. Yao i wsp. (2020) wykorzystali
biowegiel modyfikowany niklem do adsorpcji biekitu metylenowego ze Sciekow,
uzyskali zdolno$¢ adsorpcji rowna 479,49 mg/g przy 20°C. Poczatkowo, gdy stezenie
biekitu metylenowego byto niskie, adsorpcja przez biowegiel byla wysoka ze wzgledu
na duza liczbe miejsc aktywnych. Stwierdzono, ze konkurencyjna adsorpcja utrudnia
efektywnos$¢ adsorpcji biekitu metylenowego przez biowegiel [72]. Rubeena i wsp.
(2018) badali adsorpcje i desorpcje kwasnej czerwieni na bioweglu wykazujac, ze wzrost
temperatury roztworu zwigkszal szybko§¢ odbarwiania. W tym konkretnym badaniu
temperaturg utrzymywano mi¢dzy 30 a 50°C i zaobserwowano, ze wzrost temperatury
zwigksza szybkos¢ reakcji skutkujac gwaltownym wzrostem adsorpcji i odbarwieniem
roztworu [73].

Aby doktadnie oceni¢ zdolnos¢ adsorpcji biowegli do usuwania barwnikéw podczas
rzeczywistego procesu oczyszczania konieczne jest utworzenie bazy danych adsorbentow
wyszczegolniajace whasciwosci biowegla uzyskanego z réznych zrodet i powstatego
w réznych warunkach. Baza stanowitaby cenne wsparcie teoretyczne dla rozwoju i po-
wszechnego zastosowanie biowegli do uzdatniania wody 1 Sciekow [74].

5. Cel pracy

Celem artykutu jest ocena mozliwosci zastosowania biowegli wytworzonych z 0sa-
dow sciekowych jako skutecznego sorbentu do usuwania barwnikoéw z roztworow wodnych.
Badania te majg na celu wybdr optymalnych parametrow do prowadzenia procesu adsor-
pcji barwnikoéw z roztwordw wodnych na bioweglach z osadow $Sciekowych, tak aby
osiagng¢ maksymalng efektywno$¢ adsorpcji.

Okreslono wplyw roznych parametréw, takich jak pH, czas kontaktu, temperatura,
stezenie barwnika i ilos¢ biowegla, na efektywnos$¢ procesu adsorpcji.
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Mimo ze w ostatnich latach przeprowadzono wiele badan na temat biowegli i ich
potencjalnych zastosowan, to wiedza na temat wykorzystania biowegli z osadow $cie-
kowych do usuwania barwnikow z roztworéw wodnych jest nadal ograniczona. Wigkszo$¢
badan dotyczacych biowegli koncentruje si¢ na produktach pochodzacych z roslin lub
drewna. W tym badaniu skupiono si¢ na biowgglach wytworzonych z osadéw $cieko-
wych, co stanowi innowacyjne podej$cie do zagospodarowania tego powszechnego
odpadu, ktory czgsto stanowi problem w zarzadzaniu odpadami. Wiele badan skupia si¢
na zdolnosci biowegli do usuwania metali cigzkich Iub innych zanieczyszczen. Badanie
usuwania barwnikéw z roztworéw wodnych jest mniej powszechne, a w kontekscie
biowegli z osadow $ciekowych, to jest prawdziwa nowosc.

6. Materialy i metody
6.1. Materialy

6.1.1. Adsorbenty

Do badan wybrano biowegle z osadow sciekowych, wyprodukowane przez Brytyj-
skie Centrum Badan nad Biowgglem Uniwersytetu w Edynburgu (UK Biochar Research
Centre). W Polsce nie jest prowadzona komercyjna produkcja biowegla. Biowegle
wytworzono z osadow $ciekowych w réznych temperaturach pirolizy: 550°C (SS 550)
oraz 700°C (SS 700). Charakterystyke biowegli podano w tabeli 3. W ramach oznaczen
adsorpcji wykorzystano takze wegiel aktywny (Merck) jako przyktad powszechnie sto-
sowanego sorbentu w technologiach oczyszczania wody z rozpuszczalnych zwigzkéw
organicznych. Zastosowany wegiel charakteryzowat si¢ uziarnieniem wielkosci 0,3-0,5 mm
oraz powierzchnig na poziomie 765 m? g%,

Tabela 3. Podstawowe wiasciwosci biowegli SS550 oraz SS700

Parametr SS 550 SS 700
Wilgotnos¢ [%] 2,48 1,69
Wegiel ogdlny [%] 29,53 29,55
Wodbr [%] 1,33 0,83
Azot ogdlny [%] 3,75 3,79
pH 8,17 9,60

EC [dS/m] 280,80 133,40
H/C 0.54 0,34
O/C 0.14 0,07
K 0,34 0,42
P 2.29 2,50

Cd [mg/kg] 11.69 12,36
Cr 275.69 292,72

Cu 255.12 296,63

Ni 57.19 66,25

Pb 201.19 195,93

Zn 835.69 896,21

Zrédlo: [75].
6.1.2. Adsorbat

Do badan wybrano barwniki syntetyczne, ktore maja szerokie zastosowanie w prze-
mysle widkienniczym. W badanich uzyto:
e Dbarwnik kationowy — btgkit metylenowy (C.I.No —52015; C.l.Name — Basic blue 9,
wzor chemiczny — CisH1sCIN3S; masa czgsteczkowa — 319,86 g/mol) firmy
Warchem Sp. z 0.0.;
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e barwnik anionowy — czern erichromowa (C.I.LNo — 14645; C.I.Name — Mordant

black 11, wzor chemiczny — CyoH12N3NaO7S; masa czasteczkowa — 461,38 g/mol)

firmy POCH S.A..

Przygotowano roztwory barwnikow o stezeniu 1 g/l. Roztwory robocze otrzymano
przez rozcienczenie roztworu podstawowego barwnika do pozadanych stezen poczat-
kowych (5-250 mg/l).

6.1.3. Aparatura

e Badania przeprowadzono w lutym 2023 roku na Wydziale Inzynierii Srodowiska
Politechniki Lubelskiej, przy uzyciu nastgpujacej aparatury: pehametr CPC — 501
firmy Elmetron;

o spektrometr Z-8200 firmy Hitachi (Japonia).

Absorbancj¢ mierzono przy dtugosci fali 665 nm dla bigkitu metylenowego oraz

508 nm dla czerni erichromowej.

6.2. Metody

6.2.1. Dobér optymalnych parametrow prowadzenia procesu adsorpcji

W celu okreslenia zdolnosci sorpcyjnych przygotowanych adsorbentéw przeprowa-
dzono serie testow adsorpcji. Zbadano wplyw czasu kontaktu adsorbatu z adsorbentem,
pH, dawki adsorbentu, stezenia barwnikow oraz temperatury. Warunki realizacji testow
adsorpcji przedstawiono w tabeli 4. Doswiadczenia przeprowadzano w zamknietych
pojemnikach o pojemnosci 100 ml, w trzech powtdrzeniach. Objetos¢ roztworu reakcyj-
nego wynosita 50 ml.

Tabela 4. Parametry procesu adsorpcji

Analizowany parametr Warto$ci analizowane Warunki przeprowadzenia procesu
Stezenie barwnikow 5, 10, 20, 40, 70, 100, 24 h, T = 20°C, wstrzasano na przy
120, 150, 175, 200 120 obr/min
i 250 mg/l
Dawka adsorbentu 0,1;05;1;15;2;5¢ stezenie biekitu metylenowego 10 mg/l;

stezenie czerni erichromowej 20 mg/l;
24 h, T = 20°C, wstrzasano na przy 120 obr/min
Czas kontaktu 15, 30, 45, 60, 90, stezenie biekitu metylenowego 10 mg/l;
120 min. oraz 24 godz. 1 g adsorbentow
stezenie czerni erichromowej 20 mg/;
1,5 g adsorbentow
T =20°C, wstrzasano na przy 120 obr/min
pH 2,6,12 stezenie bigkitu metylenowego 10 mg/l;
1 g adsorbentow
stezenie czerni erichromowej 20 mg/l;
1,5 g adsorbentow
24 h, T = 20°C, wstrzasano na przy 120 obr/min
Temperatura 10; 20; 40°C stezenie bigkitu metylenowego 10 mg/l;
1 g adsorbentéw, pH 12
stezenie czerni erichromowej 20 mg/l;
1,5 g adsorbentow, pH 2
24 h, wstrzasano na przy 120 obr/min

Zrédto: [opracowanie wiasne].
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6.2.2. Ocena efektywnosci procesu adsorpcji

e Procent usuniecia barwnikéw na bioweglach/weglu aktywnym obliczono ze wzoru:

Co—C,
%R = “=2-100% (1)
0
gdzie:
Co — poczatkowe stezenie barwnika [mg/1];
Ce — rOwnowagowe stezenie barwnika [mg/1].

e Pojemnos¢ sorpcyjng wyliczono korzystajac ze wzoru:

_ (Co=Co)V
mc¢

(2)
gdzie:

Co — poczatkowe stgzenie barwnika [mg/1];

Ce — rownowagowe st¢zenie barwnika [mg/1];

V — objetos¢ roztworu;

mc — masa adsorbentu.

6.2.3. Réwnania izoterm sorpcji
Do interpretacji danych doswiadczalnych wykorzystano dwie hieliniowe izotermy

sorpcji, tj. Freundlicha oraz Langmuira.
e lzoterma Freundlicha

logqg = %log Ceq + log Kp 3

gazie:

g — ilo$¢ barwnika zaadsorbowana przez jednostkowa masg adsorbentu [mg/1];
Ceq — stezenie rownowagowe substancji [mg/dm?];

Kr — stala zwigzana z pojemnoscig adsorpcyjng [mg/g(dm3/mg)Y];

1/n — stata — miara heterogenicznosci powierzchni.

e lzoterma Langumira

oo Ceq , 1 @
q Amax KL dmax

gazie:

g — ilo$¢ barwnika zaadsorbowana przez jednostkowa mase¢ adsorbentu [mg/1];
Omax — maksymalna pojemnos$¢ sorpcyjna adsorbentu [mg/g];

KL — stata rownowagi adsorpcji [dm%/mg];

Ceq — stezenie rownowagowe substancji [mg/dm?].

Wartosci parametrow 1/n i KF w réwnaniu izotermy Freundlicha oszacowano
z zaleznosci:

log (q) = f(logCeq) 5)

gazie:
g — ilo$¢ barwnika zaadsorbowana przez jednostkowa masg adsorbentu [mg/1];
Ceq — stezenie rownowagowe substancji [mg/dm?].

Warto$ci parametrow gmax I KL w rownaniu Langmuira Wyznaczono z zaleznosci:
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= f(Ceq) [84]. (6)

Ceg

gdzie:
q — ilo§¢ barwnika zaadsorbowana przez jednostkowa mas¢ adsorbentu [mg/1];
Ceq — stezenie rownowagowe substancji [mg/dm®] [76].

7. Wyniki

7.1. Wplyw poczatkowego stezenia adsorbatu na adsorpcje

Ilo$¢ zaadsorbowanych barwnikéw na obu wykorzystywanych biowegglach wzrasta
do pewnego momentu, w ktorym biowegiel ulega nasyceniu barwnikiem. W tym mo-
mencie wszystkie jego centra aktywne i mikropory sg zapelione. Dzieje si¢ tak juz przy
stezeniu 10 mg/1 dla biekitu metylenowego (rys. 3) oraz 20 mg/1 dla czerni erichromowej
(rys. 4), wykorzystujac dawke adsorbentu rowna 1,0 g. Przy wyzszych stezeniach procent
usuni¢cia barwnika przez biowegle maleje. Najwickszy procent usunigcia bigkitu
metylenowego (R = 81%) oraz czerni erichromowej (R = 76%) uzyskano na bioweglu
SS 700. Natomiast stopien adsorpcji barwnikow przez wegiel aktywny utrzymywat sie
na wzglednie statym poziomie bez wzgledu na st¢zenie adsorbatu.
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Rysunek 3. Wplyw stezenia roztworu biekitu metylenowego na stopien adsorpcji bigkitu metylenowego
na biowegglach i weglu aktywnym przy dawce adsorbentu 1,0 g; temperaturze pokojowej oraz czasie kontaktu
24 h [opracowanie wlasne]
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Rysunek 4. Wplyw stezenia roztworu czerni erichromowej na stopien adsorpcji czerni erichromowej
na biowgglach i weglu aktywnym przy dawce adsorbentu 1,0 g; temperaturze pokojowej oraz czasie kontaktu
24 h [opracowanie wlasne]

7.2. Wplyw dawki adsorbentu na adsorpcje

Efektywnos¢ adsorpcji w zaleznosci od dawki adsorbentu (0,1-5 g) przedstawiono na
rysunkach 5 i 6. Wykazano, ze wraz ze wzrostem dawki biowegla procent usunigcia
barwnika réwniez wzrasta do pewnego momentu, natomiast dawka wegla aktywnego
nie wptywa istotnie na procent usunigcia barwnikow, miescit si¢ on w granicach 88,3-
93,96%. Najwigkszy stopien usunig¢cia czerni erichromowej uzyskano przy dawce 1,5 ¢
dla obu biowegli i wynosit on dla adsorbentu SS 700 R=80,6%, za$ dla adsorbentu SS
550 R = 86%. Dla bi¢kitu metylenowego optymalng dawka adsorbentow byt 1 g,
uzyskano wowczas nastepujace procenty usunigcia: dla biowegla SS 700 R = 82,3%, dla
SS 550 R =79,63%. Spadek zdolnosci adsorpcyjnych wraz ze wzrostem dawki biowegli
widoczny gtéwnie przy zastosowaniu jako adsorbatu biekitu metylenowego moze wyni-
ka¢ glownie z efektu rozszczepiania strumienia (gradientu stezen) pomiedzy adsorbatami
a bioweglem, w wyniku czego nastapit spadek ilosci barwnika adsorbowanego na mase
biowegla [77]. Innym prawdopodobnym powodem spadku zdolno$ci adsorpcyjnej wraz
ze wzrostem dawki adsorbentu mogg by¢ interakcje czgstek, na przyktad agregacja. Agre-
gacjamoze prowadzi¢ do zmniejszenia catkowitej powierzchni adsorbentu i zwigkszenia
dhugosci drogi dyfuzyjnej [78].
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Rysunek 5. Wptyw dawki adsorbentu na stopien usunigcia btekitu metylenowego o stezeniu 10 mg/1
w temperaturze pokojowej oraz czasie kontaktu 24 h [opracowanie wiasne]
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Rysunek 6. Wplyw dawki adsorbentu na stopien usunigcia czerni erichromowej o stezeniu 20 mg/1
w temperaturze pokojowej oraz czasie kontaktu 24 h [opracowanie wiasne]

7.3. Wplyw czasu kontaktu na adsorpcje

Po przeprowadzeniu szeregu do§wiadczen w zakresie czasu kontaktu od 15 min do
24 h stwierdzono, ze najwigkszy procent usunigcia barwnika na bioweglach otrzymano
po 24 h. Wyniki przedstawiono na rysunkach 7 i 8. Procent usunigcia bigkitu metyleno-
wego na biowgglu SS 700 po godzinie wynosit tylko 25%, po dwoch godzinach 23%,
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za$ po 24 godzinach 80,6%, za$ na bioweglu SS 550 po tym samym czasie wynosit
odpowiednio: 40,8%, 40,1%, 86,6%. W przypadku czerni erichromowej na bioweglu SS
550 badany czas kontaktu nie wptynat znaczaco na procent usuniecia, ktéry wynosit okoto
69%, za$ na bioweglu SS 700 procent usunigcia wynosit okoto 45%. Po 24 godzinach
procent usunigcia czerni erichromowej na bioweglu SS 700 wyniost 82,3%, za$ na bio-
weglu SS 500 osiagnat warto$¢ 79,6%. Wegiel aktywny nie potrzebuje tak dlugiego czasu
kontaktu z adsorbatem, juz po 15 minutach osiagat procent usunigcia powyzej 88% dla
obu barwnikow.
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Rysunek 7. Wptyw czasu kontaktu na stopien usuniecia biekitu metylenowego o stezeniu 10 mg/l, dawce
adsorbentu 1,0 g w temperaturze pokojowej [opracowanie wlasne]
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Rysunek 8. Wplyw czasu kontaktu na stopien usunigcia czerni erichromowej o stezeniu 20 mg/l, dawce
adsorbentu 1,5 g w temperaturze pokojowej [opracowanie wlasne]

R [%] czemi erichromowe;j
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7.4. Wplyw pH na adsorpcj¢

Z badan nad wptywem pH (tab. 5) wynika, ze btgkit metylenowy bedacy barwnikiem
kationowym najwigkszy procent usuni¢cia uzyskat przy odczynie roztworu wynoszacym
12, dla obu badanych biowegli.

Tabela 5. Wplyw pH roztworu barwnikéw na adsorpcje na biowegglach

. SS 550 SS 700 Wegiel aktywny
Bickit metylenowy (dawka = 1,0 g) (dawka = 1,0 g) (dawka=1,0 )
(c=10mg/l) R %]
pH=2 519 706 82,6
pH=6 59,2 85,93 87,26
pH=12 76,96 83,26 87,26
. SS 550 SS 700 Wegiel aktywny
Czerh erichromowa (dawka = 1,5 g) (dawka = 1,5 ) (dawka = 1,5 )
(c=20mgfl) R [%]
pH=2 94,2 93,96 92,3
pH=6 92,63 943 93,36
pH=12 82,6 93,63 93,63

Zrodto: [opracowanie wiasne].

Natomiast czern erichromowa, ktdra jest barwnikiem anionowym najwigkszy procent
usunigcia uzyskata przy pH rownym 2, dla obu biowegli. Wegiel aktywny uzyskuje
zblizone wysokie stopnie usuni¢cia w calym badanym zakresie pH.

7.5. Wplyw temperatury na adsorpcje

Procent usunigcia barwnikéw na bioweglach osigga niskie wartosci w niskich tem-
peraturach (tab. 6). Najwyzsza warto$¢ procentu usunigcia czerni erichromowej z roz-
tworu uzyskano w temperaturze 20°C, za$ biekitu metylenowego w temperaturze 40°C.

Tabela 6. Wplyw temperatury roztworu barwnikow na adsorpcj¢ na bioweglach

Bfekit metylenowy SS 550 SS 700 Wegiel aktywny
(c =10 mg/l) (dawka=1,009) (dawka=1,009) (dawka=1,009)
R [%]
T=10°C 78,6 51,9 73,26
T=20°C 82,6 84,6 87,26
T=40°C 85,26 83,26 87,26
Czerf erichromowa SS 550 SS 700 Wegiel aktywny
(c =20 mg/l) (dawka=1,50) (dawka=1,50) (dawka=150)
R [%]
T=10°C 91,6 90,96 92,63
T=20°C 92,96 93,96 92,3
T=40°C 92,63 92,3 91,63

Zrodto: [opracowanie wiasne]

7.6. Parametry r6wnowagowe procesu adsorpcji

Kolejna czgscig badan w ocenie zdolnosci sorpeyjnych biowegli wzgledem barwnikow
byta analiza parametrow rownowagowych. W tabeli 7 zestawiono parametry rOwnowa-
gowe adsorpcji analizowanych barwnikdéw. Wyznaczone wspotczynniki dopasowania
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do modelu Langmuira i Freundlicha w przypadku adsorpcji czerni erichromowej byty
zblizone do siebie. Wspolczynnik korelacji danych doswiadczalnych do modelu Langmuira
dlabiowegla SS 550 wyniost R?= 94, dla biowegla SS 700 uzyskano R?=95,9. Izotermy
adsorpcji bigkitu metylenowego przez oba biowegle zostaty lepiej opisane przez model
Langmuira (R? = 95,9-99,9) niz przez model Freundlicha (R? = 57,7-60). Wyniki te
sugeruja, ze adsorpcja tych barwnikow jest zdominowana przez jednowarstwowe pokrycie
powierzchni (powierzchnia jednorodna), w tym adsorpcje chemiczna i fizyczna.

Ta obserwacja jest zgodna z wezesniejszymi badaniami Sun i wsp. (2013) dotyczacymi
adsorpcji bigkitu metylenowego na bioweglu pochodzacym z kory palmy i eukaliptusa
oraz Park’a i wsp. (2019) na bioweglu z prosa rozgowatowego [71, 79] a takze Fan’a
i wsp. (2017) na bioweglach z osadéw $ciekowych [80].

Tabela 7. Parametry modeli izoterm dla adsorpcji barwnikow

Adsorbent Parametry Langumira | Parametry Freundlicha
R? | gm[mg/g] | KL | R? | K [ n
Dla biekitu metylenowego
SS 550 99,9 0,57 0,31 60 1,49 0,80
SS 700 95,9 0,53 0,66 57,7 1,15 0,70
Dla czerni erichromowej
SS 550 94,25 9,96 0,72 90,6 2,26 121
SS 700 99,34 1,95 1,15 9147 1,83 1,12

Zrodlo: [opracowanie wiasne].

Maksymalne zdolnos$ci adsorpcyjne btekitu metylenowego wyprowadzone z modelu
Langmuira wynosity 0,57 mg/g dla biowegla SS 550 oraz odpowiednio 0,53 mg/g dla
bioweggla SS 700. Zdolnosci adsorpcyjne czerni erichromowej byly znacznie wyzsze,
i osiggnely wartosci 9,96 mg/g dla biowegla SS 550 oraz 1,95 mg/g dla biowegla SS 700.
Ogolnie zdolno$¢ adsorbeyjna czerni erichromowej na bioweglu SS 550 byla 5,1 razy
wyzsza niz na bioweglu SS 700, a maksymalna ilo$¢ czerni erichromowej adsorbowana
przez biowggiel SS 550 byta 17 razy wyzsza niz bigkitu metylenowego, w przypadku
biowegla SS 700.

Wigksza adsorpcja czerni erichromowej przez biowegiel SS 700 niz biowggiel SS 550
moze by¢ $cisle powigzana z wielkoscia struktury molekularnej barwnika oraz objetosci
i wielko$ci poréw biowegiela SS700 w poréwnaniu z biowegiel SS 550 (tab. 8).

Oprocz objetosci 1 wielkosci porow oraz molekularnej wielkosci barwnikow to
kationowy charakter biekitu metylenowego i anionowy charakter czerni erichromowe;j,
a takze roznica elektrostatyczna pomigdzy biowegglami a barwnikami byty prawdopodobnie
czynnikami wptywajacymi na znacznie wyzszg zdolnos¢ adsorpcji czerni erichromowe;j
na bioweglu SS 700 [71].

W tabeli 8 porownano zdolnosci adsorpcyjnych uzytych biowegli w tym ekspery-
mencie z innymi adsorbentami biowegglowymi do adsorpcji barwnikéw opisanych
W najnowszej literaturze. Chociaz trudno jest bezposrednio poréwna¢ zdolnos¢ adsorpcji
kazdego adsorbentu, poniewaz stopien adsorpcji zalezy od warunkéw eksperymental-
nych, takich jak pH, poczatkowego stezenie barwnika, dawka adsorbentu i temperatura,
uzyskane dane wykazaty kilka ciekawych wynikow.

Badane biowegle wykazaly nizsze zdolno$ci adsorpcji niz w przypadku przedstawio-
nych biowegli (tabela 8), co sugeruje podjecie dalszych badan nad aktywacijg biowegli
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z osadow sciekowych. Jak wykazaty badania Zhang i wsp. (2012) aktywacja biowegli
z drewna bawetianego zwigckszyta zdolnos¢ adsorpcyjng 20-krotnie w poréwnaniu do
biowegla nieaktywowanego [81].

Tabela 8. Porownanie maksymalnych pojemnosci sorpcyjnych wybranych biowegli

Biowegiel Temperatura Aktywacja Warunki q max Literatura
pirolizy [mg/g]
Blekit metylenowy
Stoma pszenna 550 - Dawka 6g/1, stgzenie 16,9 [82]
barwnika:
10-150 mg/l, pH: 8-9
Drewno sosnowe 525 - Dawka 10g/1, 4 [83]
stezenie barwnika:
10-500 mg/l, pH: 6,5
Papier 500 - Dawka 10g/1, 17 [81]
stezenie barwnika:
10-500 mg/l, pH: 6,5
Drewno 600 - Dawka 2g/1, stezenie 8 [81]
bawelniane Grafen barwnika: 174
5-1000 mg/l
Osad $ciekowy 550 - Dawka 6g/1, stezenie 16,21 [80]
barwnika:
50-500 mg/l,
T=25K,pH=11
Czern erichromowa
Wermikompost 700 - Dawka 1,5 g/l, 31,3 [84]
stezenie barwnika:
5-200 mg/l, pH =7
Proso rozgowate 600 - Dawka 2 g/1, stezenie 8 [71]
900 - barwnika: 22,6
2,5-320mg/l,pH=6
Skorka z owocow 800 - Dawka 10 g/l 87,3 [85]
duriana stezenie barwnika:
100 mg/l
Osad $ciekowy 600 Proces Dawka 3 g/l, stezenie 178,8 [86].
Fentona barwnika:
100-1200 mg/I,
pH=6,T =318K

Zrodlo: opracowanie wiasne na podstawie [71, 81-86].

8. Whioski

Przeprowadzone do$wiadczenia pozwalajg stwierdzi¢, ze biowegli wyprodukowane

z osadow $ciekowych sg dobrymi adsorbentami, poniewaz adsorbujg zarowno barwniki

kationowe (btekit metylenowy), jak i anionowe (czern erichromowa).

e Najwiekszy stopien usunigcia czerni erichromowej (R = 93,96%) uzyskano na
biowegglu SS 700 przy stezeniu adsorbatu 20 mg/l, dawce adsorbentu 1,5 g, pH 2,
temperatura 20°C i czas kontaktu 24 h.

o Najwickszy stopien usuni¢cia biekitu metylenowego (R = 85,26%) uzyskano na
bioweglu SS 550 przy stezeniu adsorbatu 10 mg/l, dawce adsorbentu 1,0 g, pH 12,
temperaturze 40°C oraz czasie kontaktu 24 h.
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Najwiekszy stopien usuniecia blekitu metylenowego (R = 89,2%) uzyskano na
weglu aktywnym przy stezeniu adsorbatu 10 mg/l, dawce adsorbentu 2 g, pH 6,
temperatura 20°C i czas kontaktu 0,5 h.

Najwickszy stopien usuniecia czerni erichromowej (R = 94,3%) uzyskano na weglu
aktywnym przy stezeniu adsorbatu 20 mg/l, dawce adsorbentu 1,5 g, pH 6, tem-
peratura 20°C i czas kontaktu 0,5 h.

Znacznie szybciej osiagnieto maksymalny stopien usuniecia barwnikéw (0,5 h) na
powierzchni wegla aktywnego niz na bioweglach z osadow sciekowych (24 h).
Adsorpcja barwnikéw na bioweglach zostala lepiej opisana przez modele Langmuira
niz modele Freundlicha.

Maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna bioweggla SS 550 dla barwnika czern erichromowa
wyniosta 9,96 mg/g i byta znacznie wyzsza w poréwnaniu z bioweglem SS700, dla
ktérego osiagneta wartos¢ 1,95 mg/g.

Maksymalna pojemos$¢ sorpcyjna biowegli SS 550 oraz SS 700 dla barwnika biekit
metylenowy nie r6znita si¢ istotnie, wyniosta odpowiednio: 0,57 1 0,53 mg/g.
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Ocena mozliwosci zastosowania biowegli z osadéw sciekowych do usuwania
wybranych barwnikéw z roztworéw wodnych

Streszczenie

Rozwdj cywilizacyjny, ekstensywna urbanizacja i postgpujaca industrializacja przyczynily si¢ w ostatnich
latach do znacznego wzrostu iloéci odpadow przemystowych, w tym toksycznych zanieczyszczen przemystu
farbiarskiego. W 2019 roku $wiatowy rynek barwnikow i pigmentéw zostat wyceniony na 33,2 mld USD.
Szacuje sig, ze okoto 15% z 70 mln ton produkowanych barwnikow syntetycznych trafia do $ciekow przemy-
stowych. Scieki zawierajace barwniki charakteryzuja si¢ mocnym zabarwieniem, zawieraja roznorodne
trwale zanieczyszczenia. Te cechy powoduja, Ze sprawiajg one nadal duze klopoty w procesach oczyszczania
i ciggle poszukiwane sg efektywne metody ich oczyszczania. Jedng z bardziej efektywnych i przyjaznych dla
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srodowiska metod usuwania barwnikow ze Sciekow jest proces sorpcji. Najczesciej stosowanym sorbentem
przy dekoloryzacji Sciekow jest wegiel aktywny. Powszechnie stosowane sorbenty na bazie wegla aktywnego
sa jednak stosunkowo drogie, dlatego poszukuje si¢ tanszych zamiennikow. Alternatywa moga by¢ sorbenty
pochodzace z odpadow pochodzacych z przemystu i rolnictwa.

Glownym celem pracy byla ocena efektywnosci sorpeji dla barwnika anionowego (czern erichromowa)
i kationowego (blekitu metylenowego) na bioweglach z osadéw $ciekowych (wytworzonych w réznych
temperaturach pirolizy: SS 550, SS 700) i poréwnanie z powszechnie stosowanym adsorbentem — weglem
aktywnym. Przeprowadzono eksperymenty statyczne majace na celu oceng potencjalu biowegli z osadow
sciekowych do usuwania barwnikéw przy réznych: dawkach biowegli/wegla aktywnego (0,1-5 g), poczat-
kowych st¢zeniach barwnikow (5-250 mg/L), pH roztworu (2-12), temperaturze (10-40°C) i czasie kontaktu
(15 min-24 godz.).

Wiyniki pokazaly, ze optymalna dawka dla maksymalnego (81%) usunigcia biekitu metylenowego z roz-
tworu wynosita 1 g/l dla obu badanych biowggieli, gdy poczatkowe stezenie biekitu metylenowego wynosito
10 mg/l, temperatura byta rowna 40°C, a odczyn roztworu 12. Natomiast dla czerni erichromowej maksymalny
procent usunigcia (87%) uzyskano dla dawek biowggli wynoszacych 1,5 g, przy wyjsciowym st¢zeniu czerni
erichromowej réwnym 20 mg/l, temperaturze 20°C, odczynie roztworu 6. Stwierdzono, ze izoterma Frendlicha
najlepiej pasuje do danych rownowagi, wskazujac na jednorodng adsorpcje na powierzchni biowegla.
Stowa kluczowe: biowegiel, barwniki, adsorpcja, oczyszczanie

Assessment of the possibility of using sewage sludge biochar for the removal
of selected dyes from agqueous solutions

Abstract

Civilization development, extensive urbanization and progressive industrialization have contributed in recent
years to a significant increase in the amount of industrial waste, including toxic pollution from the dyeing
industry. In 2019, the global dyes and pigments market was valued at USD 33.2 billion. It is estimated that
around 15% of the 70 million tonnes of synthetic dyes produced ends up in industrial wastewater. Wastewater
containing dyes is characterized by a strong color and contains a variety of persistent impurities. These
features make, that they still cause huge problems in the purification processes and effective methods of their
purification are still sought. One of the more effective and environmentally friendly methods of removing
dyes from wastewater is the sorption process. Activated carbon is the most commonly used sorbent for
wastewater decolorization. However, the commonly used activated carbon-based sorbents are relatively
expensive, which is why cheaper substitutes are sought. An alternative may be sorbents made of waste from
industry and agriculture.

The main objective of the work was to assess the sorption efficiency for anionic (erichrome black) and cationic
(methylene blue) dyes on biocarbons from sewage sludge (produced at different pyrolysis temperatures:
SS 550, SS 700) and comparison with the commonly used adsorbent — activated carbon. Static experiments
were conducted to assess the potential of biochars from sewage sludge to remove dyes at different: doses of
biochars/activated carbon (0,1-5 g), initial concentrations of dyes (5-250 mg/l), pH of the solution (2-12),
temperature (10-40°C) and contact time (15 min-24 hours).

The results showed, that the optimal dose for the maximum (81%) removal of methylene blue from the
solution was 1 g/l for both tested biochars, when the initial concentration of methylene blue was 10 mg/l, the
temperature was 40°C, and the pH of the solution was 12. Of erichrome black, the maximum percentage of
removal (87%) was obtained for doses of biochars of 1,5 g, at the initial concentration of erichrome black
equal to 20 mg/l, temperature 20°C, solution pH 6. It was found that the Frendlich isotherm best fits the
equilibrium data, indicating homogeneous adsorption on the surface of biochar.

Keywords: biochar, dyes, adsorption, purification
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Wykorzystanie metod geofizycznych
w badaniu skladowisk odpadéw komunalnych

1. Wprowadzenie

Sktadowiska odpadow stanowia szereg ztozonych problemow badawczych, czesto
wymagajacych indywidualnych, interdyscyplinarnych rozwigzan. Pomimo tego, ze
liczba czynnych sktadowisk w Polsce stopniowo zmniejsza si¢ [1], to jednak pozostaja
one w Srodowisku. Stare, zrekultywowane obiekty wizualnie wkomponowane sg w oto-
czenie, jednak ich oddziatywanie na srodowisko gruntowo-wodne trwa nadal, co stwarza
koniecznos¢ prowadzenia badan. Interpretacje wynikéw utrudnia czgsty brak znajomosci
rozmiaré6w obiektu, ilo$ci i rodzaju ztozonych odpadow (niepetna ewidencja lub jej
brak). W przypadku nowych obiektow, powstatych zgodnie z obowiazujacymi zasadami
[2-5] zachodzi potrzeba monitoringu szczelnoséci podtoza i oceny skuteczno$ci geomem-
bran w ograniczeniu migracji zanieczyszczen poza obiekt sktadowiska w czasie jego funk-
cjonowania. W przypadku obiektow, ktore oddziatujg na wody podziemne jest potrzeba
prowadzenia monitoringu migracji zanieczyszczen w o$rodku gruntowo-wodnym.
Roéznorodnos¢ zanieczyszczen wystepujacych w odciekach ze sktadowisk odpadow,
poczawszy od drobnoustrojow chorobotworczych, pestycydow, mikroplastiku, farma-
ceutykow i innych szkodliwych dla zdrowia zwiazkéw chemicznych, wymaga szczeg6lnej
uwagi i ciaglego ulepszania metod stosowanych do ich monitoringu, ograniczenia
rozprzestrzeniania si¢, 0czyszczania i usuwania.

Metody geofizyczne sg rowniez odpowiednim narzgdziem do rozpoznawania loka-
lizacji 1 rozmiaré6w nielegalnych sktadowisk odpadow. Dzieki temu, ze sa metodami
nieniszczacymi, czesto sg wykorzystywane do badan w obszarach chronionych przyrod-
niczo (rezerwaty, parki narodowe) oraz historycznie (obiekty zabytkowe).

Metody geofizyczne sg stosowane w badaniach sktadowisk odpadéw komunalnych
od lat 90. XX wieku, a w ostatnich latach wykorzystuje si¢ je coraz czesciej, zar6wno
do okreslenia geometrii obiektu, jak i w bardziej skomplikowanych zagadnieniach zwig-
zanych z migracja odciekow i zanieczyszczonych wod podziemnych. Metody geofizyczne,
czesto faczone wraz z hydrogeochemicznymi, byly wykorzystywane do oceny zasiegu
zanieczyszczen wod podziemnych pochodzacych z rdznych ognisk zanieczyszczen [6].
Metody: georadarowa, profilowanie elektromagnetyczne i obrazowanie elektrooporowe
zostaty wykorzystane do oceny wptywu sktadowisk odpadow goériczych na srodowisko
wodne [7, 8]. Metode tomografii elektrooporowej w ocenie zanieczyszczenia wod
podziemnych w okolicy osadnika odpadow chemicznych oraz do oceny ingresji stonych
wod morskich w strefie przybrzeznej stosowali M. Rudzki i A. Krawiec [9]. R. Guérin
wraz z zespotem [10] zastosowali tomografi¢ elektrooporowa do weryfikacji ognisk
zanieczyszczen zwigzanych z produkcja kwasu siarkowego w rejonie wystgpowania
dawnych hut cynku i ofowiu (Mortagne-du-Nord, Francja) oraz zlokalizowania poziomu

! dorotap@uw.edu.pl, Katedra Hydrogeologii i Geofizyki, Wydziat Geologii, Uniwersytet Warszawski.
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wod gruntowych (i rozpoznania sezonowych wahan zwierciadta wody) a takze do oceny
mineralizacji wody (i jej przestrzennej zmiennosci).

Wiele przyktadow z literatury wskazuje, ze metody geofizyczne sg rowniez odpo-
wiednim narzgdziem do oceny zasiegu oddzialywania sktadowiska odpadéw komunal-
nych na wody podziemne [11]. Metody geofizyczne moga by¢ takze wykorzystywane
do wyznaczanie granic zrekultywowanych sktadowisk i gtebokosci zdeponowania odpa-
dow oraz charakterystyki odpaddw [12]. Daja one szczeg6lnie dobre rezultaty w przypadku
dawnych sktadowisk, powstatych w wyrobiskach po piasku uzytym do celéw budowla-
nych (zwirownie, piaskownie), w naturalnych obnizeniach terenu, gdzie w ubieglym
stuleciu zdeponowano nie do konca znang ilo§¢ odpadéw, przektadajaca si¢ roOwniez na
brak wiedzy co do wielko$ci i migzszosci strefy zajetej pod powierzchnia [13].

Celem artykutu jest prezentacja metod geofizycznych oraz wskazanie ich predyspo-
zycji do badan sktadowisk odpadow, zarowno dawnych, zrekultywowanych, jak i nowych,
funkcjonujacych. W przypadku starych sktadowisk jest to: rozpoznanie wielkos$ci skta-
dowiska i struktury odpadow, ocena szczelnosci nieprzepuszczalnej pokrywy sktadowiska,
ocena zasiegu oddziatywania sktadowiska na $srodowisko gruntowo-wodne, prognozo-
wanie aktywno$ci sktadowiska oraz stref powstawania biogazu. W przypadku funkcjo-
nujacych sktadowisk analizowane sg metody stuzace do monitoringu szczelnosci podtoza
sktadowiska.

2. Przeglad i teoretyczne podstawy wyboru metod geofizycznych do badania
skladowisk odpadéw komunalnych

Wybrane metody geofizyczne sa odpowiednim narzedziem do badan sktadowisk
odpadow komunalnych z tego wzgledu, ze whasciwosci geofizyczne odpadow (opor wia-
Sciwy, wlasciwosci magnetyczne, gestos¢ i moduty sprezystosci) wyraznie kontrastuja
z otaczajacym Srodowiskiem [14].

Sposrdd znanych metod geofizycznych stosowanych w rozwigzywaniu problemow
zwigzanych ze sktadowiskami odpadéw sa:

1. Metody elektrooporowe (geoelektryczne):
pionowe sondowania elektrooporowe (VES — Vertical Electrical Sounding),
profilowania elektrooporowe (EP — Electrical Profiling),
tomografia elektrooporowa (ERT — Electrical Resistivity Tomography),
metoda potencjatéw samoistnych (SP — Spontaneous Potential),
metoda polaryzacji wzbudzonej (IP — Induced Polarization),
metoda wzbudzenia masy (MALM — mise-a-la-mase) i jej modyfikacja
(MALM-IP — mise-a-la-masse-based induced polarization),
2. Metody magnetyczne i elektromagnetyczne:
a. badania przewodnosci elektromagnetycznej EM (Electromagnetic Conductivity),
b. technika wykorzystujgca fale elektromagnetyczne w zakresie bardzo niskich
czestotliwosci (VLF-EM — Very Low Frequency Band),
c. metoda georadarowa (GPR — Ground Penetrating Radar),
3. Metody sejsmiczne:
a. sejsmika refrakcyjna (SR — Seismic Refraction),
b. fal powierzchniowych (Surface Waves, MASW —Multichanel Analysis of Surface
Waves wielokanatowa analiza fal powierzchniowych),
C. pomiary hatasu otoczenia (HVSR) (Ambient Noise — Horizontal-to-Vertical
Spectral Ratio HVSR).

~ooo0 oo
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Metody geofizyczne wykorzystuja réozne pola fizyczne w osrodku geologicznym.
W zwiazku z tym mozliwe jest zobrazowanie osrodka w rdzny sposob, z wzajemnym
uzupehieniem informacji z wykorzystaniem innych metod. Najczgéciej wykorzystywane
sa metody geoelektryczne i elektromagnetyczne (ze wzgledu na silny kontrast przewod-
nictwa elektrycznego powodowanego przez odcieki). Powszechne zastosowanie majg
réwniez badania sejsmiczne.

Sposrdd réznych rodzajow metod elektrooporowych (pionowe sondowania elektro-
oporowe, profilowania elektrooporowe, tomografia elektrooporowa, metoda potencjatow
samoistnych, metoda polaryzacji wzbudzonej, metoda wzbudzenia masy (MALM —
mise-a-la-mase i jej modyfikacja MALM-IP — mise-a-la-masse-based induced polarization)
najczesciej stosowana jest tomografia elektrooporowa. Sposrod roznych rodzajow metod
elektromagnetycznych (badania przewodnosci elektromagnetycznej, technika wykorzy-
stujaca fale elektromagnetyczne w zakresie bardzo niskich czestotliwosci, georadarowa)
coraz czesciej stosowana jest metoda wykorzystujaca fale elektromagnetyczne w zakresie
bardzo niskich czgstotliwosci. Sposrod roznych rodzajow metod sejsmicznych (sejsmika
refrakcyjna, metoda fal powierzchniowych oraz wielokanalowa analiza fal powierzch-
niowych, pomiary hatasu otoczenia) w badaniach sktadowisk odpadéw najczgsciej sto-
sowana jest sejsmika refrakcyjna.

Metodyczne podstawy zastosowania metod geofizycznych w badaniach srodowisko-
wych oraz zasady wykonania pomiaru w terenie sg przestawione w wielu publikacjach:
Fajklewicz Z. (red.) [15], Kirsch R. (red.) [16], Ali Ismet Kanli (red.) [17], Loke M.H.
[18]. Metody elektrooporowe (geoelektryczne) bazuja na tym, ze skaty wykazuja r6zng
opornos¢ (w zaleznosci od porowatosci, sktadu mineralnego szkieletu gruntowego,
temperatury, wielkosci i ksztaltu ziaren oraz wzajemnego ich utozenia wzglgdem siebie),
co dodatkowo zmienia obecno$¢ wody (metoda jest wrazliwa na wilgotnos¢ i stan nasy-
cenia woda osrodka gruntowego). Znaczenie ma rowniez przewodno$¢ wody (i minerali-
zacja), ktora zmienia si¢ wraz z iloscig rozpuszczonych w niej sktadnikow. Odcieki ze
sktadowiska wykazuja na ogot wysokg mineralizacje, sg bogate w materi¢ organiczng
i przewodzg prad elektryczny. Sg to cechy, ktére predysponujg metody elektrooporowe,
zarowno pionowe sondowania elektrooporowe, profilowanie elektrooporowe, jak i tomo-
grafie elektrooporowg do badan sktadowisk odpadow komunalnych pod katem wymia-
rowania zanieczyszczonych stref oraz monitorowania rozprzestrzeniania si¢ zanieczysz-
czen. Nalezy spodziewac si¢ réznic opornosci w gruntach, ktore beda zanieczyszczone
odciekami migrujacymi ze sktadowisk odpadow. Ponadto stosowanie metod elektroopo-
rowych do charakteryzowania sktadowisk odpadéw komunalnych stato si¢ popularne
réowniez dlatego, ze opornos¢ odpaddow znacznie zmienia si¢ w czasie z powodu ich roz-
ktadu i powstawania odciekow, co daje mozliwo$¢ oszacowania stanu odpadow i aktyw-
nos$ci sktadowiska pod wzgledem powstawania biogazu. W celu przesledzenia zmian
zachodzacych w czasie (np. proces migracji zanieczyszczen ze sktadowiska, zmiany
i wahania zwierciadta wody) zalecany jest monitoring geoelektryczny tzn. powtarzanie
pomiaréw w tych samych punktach pomiarowych, prowadzone z okre§lonym interwalem
czasowym. Poza badaniami sktadowisk odpadow, metody elektrooporowe najczesciej
sa wykorzystywane na potrzeby wstgpnego rozpoznania budowy geologicznej, szczegol-
nie do okreslenia gigbokosci i migzszosci warstw wodonosnych, wyznaczenia uprzywi-
lejowanych stref przeptywu wod podziemnych [15]. Biatostocki R., Farbisz J. [19] wy-
kazali, ze w przypadku najczesciej stosowanej metody tomografii komputerowej doskonate
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rozpoznanie uzyskuje si¢ nawet w przypadku skomplikowanych struktur geologicznych,
ale ograniczonych do niezbyt duzych glgbokos$ci, zasadniczo nie przekraczajacych
30-50 m.

Metody elektromagnetyczne polegaja na sprawdzaniu przewodnosci osrodka poprzez
wzbudzenie (wyindukowanie) w nim pola elektromagnetycznego przez nadajnik pier-
wotnego pola elektromagnetycznego. W odpowiedzi badany osrodek generuje wtorne
pole elektromagnetyczne, ktore jest proporcjonalne do przewodnictwa o$rodka i reaguje
na zmiany litologii, obecno$¢ wody podziemnej czy zanieczyszczenia. Odcieki ze skta-
dowisk odpadow wykazuja wysoka przewodnos$¢ elektryczna, co sprawia, ze metoda ta
jest doskonatym narzedziem do wyznaczania zanieczyszczonych stref wokot sktadowiska
odpadéw oraz do monitorowania migracji odciekow i zanieczyszczonych wod podziem-
nych [15-18].

Badania geofizyczne metoda sejsmiczna oparte sg na pomiarze i analizie sztucznie
wygenerowanych fal sejsmicznych w o$rodku skalnym. Fale sejsmiczne sa falami
sprezystymi przenoszacymi drgania poprzez badany osrodek geologiczny. Za pomoca
takich badan mozna okresla¢ budowe i wtasciwosci osrodka. Kazda zmiana w budowie
osrodka oraz jego wtasciwos$ciach (np. spekania, zmiana gesto$ci) wplywa na zmiane para-
metrow fal sejsmicznych. Struktura odpadéw znacznie r6zni si¢ od otaczajgcego osrodka
skalnego pod wzglgdem wielu parametréw, dlatego metoda sejsmiczna jest odpowied-
nim narzedziem do wyznaczania granic sktadowisk i glebokosci zalegania odpadow.

3. Zalety i ograniczenia badan geofizycznych

Charakteryzowane metody geofizyczne naleza do grupy badan nieniszczacych, ktorych
dodatkowa zaletg jest mobilnosc¢ i ciagte rozpoznanie w przekrojach badawczych lub
w uktadzie przestrzennym juz na etapie prac terenowych (tab. 1). Dodatkowym atutem jest
szybkie tempo realizacji prac oraz brak ograniczen wynikajacych z warunkow pogodo-
wych oraz pér roku. Ograniczeniem metod geofizycznych jest brak mozliwosci identyfi-
kacji zanieczyszczenia, co sprawia, ze zachodzi potrzeba wykonania badan wody pobranej
z piezometru, czyli zastosowanie zintegrowanego monitoringu geofizyczny i hydrogeo-
logiczny.

Tabela 1. Por6wnanie metod geofizycznych z hydrogeologicznymi (badania wod z piezometrow)

Badania geofizyczne Badania hydrogeologiczne
badania nieniszczace, bez koniecznosci badania nieznacznie niszczace (wykonanie
wprowadzania cigzkiego sprzgtu na badany teren piezometru narusza strukture)
pomiary mobilne, ciggte rozpoznanie w przekrojach punktowe rozpoznanie w piezometrach

badawczych lub w uktadzie przestrzennym,
zageszezenie profili pomiarowych pozwala na
doktadniejsze rozpoznanie osrodka

szybko$¢ wykonywania pomiardw dhugi czas trwania badan laboratoryjnych
wstepna ocena badanego o$rodka juz w terenie podstawowe, ogdlne wyniki badan w terenie,
szczegblowe w laboratorium
mozliwo$¢ wykonywania prac geofizycznych ograniczeniem s3 ujemne temperatury
0 kazdej porze roku, niezaleznie od warunkow (zamarzanie wody podczas poboru)
atmosferycznych
mozliwo$¢ monitoringu geofizycznego i rejestracja | mozliwo$¢ monitoringu fizykochemicznego wody
zmian (niekorzystnych zjawisk) w czasie i rejestracja zmian (niekorzystnych zjawisk)
W Cczasle
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niski koszt badan (gdy dysponuje si¢ sprzetem) wysoki koszt badan (w zalezno$ci od zakresu
badan)
brak dokladnej informacji na temat doktfadna informacja na temat zanieczyszczenia
zanieczyszczenia (brak identyfikacji (identyfikacja sktadu chemicznego
Zanieczyszczenia) zZanieczyszczenia)
zalecany zintegrowany monitoring geofizyczny i hydrogeologiczny

Zrodto: opracowanie wiasne.

Nalezy rowniez mie¢ na uwadze, ze oprocz wymienionych zalet, metody geofizyczne
(np. tomografia elektrooporowa) majg rowniez ograniczenia. Jednym z nich jest zbyt
duza migzszos¢ odpadow i glebokos¢ ich zalegania [20]. Najwigksza skutecznos$¢ tej
metody zostala potwierdzona, gdy glebokos¢ sktadowiska nie przekracza 30 m, chociaz
znane s3 przypadki wykorzystania jej do rozpoznania glebszych obiektow [19]. Waznym
aspektem w badaniach elektrooporowych jest rowniez wystarczajacy kontrast opornosci
elektrycznej miedzy odpadami a skatami (osadami) macierzystymi [21]. Naktadanie si¢
rezystywnosci podtoza skalnego i materiatow odpadowych moze prowadzi¢ do bledne;j
interpretacji granic sktadowiska [22]. Aby wykluczy¢ problemy zwigzane z ogranicze-
niami metody (np. niska rozdzielczo$¢ utrudniajaca interpretacj¢ danych geofizycznych)
dobrym rozwigzaniem jest jednoczesne stosowanie kilku metod wykorzystujacych rézne
pola fizyczne w o$rodku geologicznym.

4. Przyklady wykorzystania metod geofizycznych w badaniach
skladowisk odpadéw komunalnych

Metody geofizyczne znajduja wiele zastosowan w przypadku starych, zrekultywo-
wanych, jak i nowych, funkcjonujacych sktadowisk odpadow komunalnych (rys. 1).
W przypadku starych sktadowisk jest to: rozpoznanie wielkosci sktadowiska i struktury
odpadow, ocena szczelnosci nieprzepuszczalnej pokrywy sktadowiska, ocena zasiegu
oddziatywania sktadowiska na srodowisko gruntowo-wodne, prognozowanie aktywnos$ci
sktadowiska oraz lokalizacja stref powstawania biogazu. W przypadku funkcjonujacych
sktadowisk metody geofizyczne mogg stuzy¢ do monitoringu szczelnosci podtoza skta-
dowiska.

Rozpoznanie wielkos$ci Ocena zasiegu oddziatywania

sktadowiska sktadowiska na $rodowisko

i struktury odpadéw gruntowo-wodne
Ocena szczelnosci Prognozowanie aktywnosci
nieprzepuszczalnej pokrywy sktadowiska oraz lokalizacja
sktadowiska stref powstawania biogazu

Monitoring szczelnosci podtoza sktadowiska

Rysunek 1. Wykaz zagadnien dotyczacych starych i nowych, funkcjonujacych sktadowisk odpadow
[opracowanie wtasne]
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4.1. Zastosowanie metod geofizycznych w rozpoznaniu wielkoSci
skladowiska i struktury odpadéw

Zastosowanie metod geofizycznych w rozpoznaniu wielkos$ci sktadowiska i struktury
odpadéw ma szczegdlne znaczenie w przypadku obiektow, ktore powstaty w okresie,
gdy ewidencja odpadoéw nie byta prowadzona i nie posiadaja odpowiedniej dokumentacji
dotyczacej rodzaju i ilo$ci ztozonych odpadéw oraz zajetej przez nie przestrzeni [23].
Wyznaczenie doktadnych granic sktadowiska jest trudne zwtlaszcza w takich przypad-
kach, gdy odpady sktadowano w wyrobiskach po kruszywie (piasek, zwir), a w ramach
rekultywacji zrownano odpady z powierzchnig terenu. W przypadku sktadowiska nad-
poziomowego granice s3 zasadniczo znane, jednak kwestig trudng do ustalenia pozostaje
migzszos¢ zalegajacych odpadow. Pomocnym rozwigzaniem jest zastosowanie metod
geofizycznych, ktorych szerokie spektrum daje duze mozliwosci poznawcze. Jednym
Z licznych przyktadow opisywanych w literaturze jest sktadowisko w Niemczech,
potozone na potnocny-zachod od Kolonii, gdzie po 1950 roku wyrobisko po eksploatacji
piasku i zwiru stopniowo wypeliono odpadami komunalnymi i przemystowymi,
a w 80. ubieglego wicku zakonczono dziatalno$¢ i poddano je rekultywacji polegajacej
na zrownaniu odpadoéw z terenem i pokryciu warstwa gruntu [13]. Stosujac metode
magnetyczng oraz tomografi¢ elektrooporowa wyznaczono powierzchnie sktadowiska
oraz dokladne granice (powierzchnia ok. 19000 m?, tj. dlugo$¢ ok. 190 m i $rednia
szerokos¢ ok. 100 m), okreslono jego gtebokos¢ (od kilku do ok. 8 m) oraz wykryto strefy
migracji odciekdéw zanieczyszczajacych wody podziemne (tab. 2).

Dos$wiadczenia wielu badaczy analizujacych sktadowiska odpadow np. na Krecie,
we Wioszech, w Belgii, w Australii i w Polsce dowodza, ze w rozpoznaniu geometrii
sktadowiska i miazszosci odpadoéw najpowszechniej stosowana metoda jest tomografia
elektrooporowa, stosowana jednoczes$nie z innymi metodami, np. elektromagnetyczng
0 bardzo niskiej czestotliwosci (VLF — Very Low Frequency Band), badaniem przewod-
nosci elektromagnetycznej EM (Electromagnetic Conductivity), wielokanatowsg analiza
fal powierzchniowych MASW (Multichanel Analysis of Surface Waves), sejsmika
refrakcyjng, pomiarami hatasu otoczenia (HVSR — Horizontal-to-Vertical Spectral Ratio),
metodg georadarows [13, 20-22, 24-25].

4.2. Ocena szczelnoS$ci nieprzepuszczalnej pokrywy skladowiska

Metody geofizyczne sg rowniez stosowane do oceny szczelnosci nieprzepuszczalnej
pokrywy sktadowiska odpadow niebezpiecznych wykonanej w ramach rekultywacji
W celu uniemozliwienia infiltracji wod opadowych i eliminacji powstawania odciekow
(rys. 2).

W ramach prac rekultywacyjnych na zamknigtych sktadowiskach odpadéw niebez-
piecznych wykonywane sg nieprzepuszczalne pokrywy warstwowe, sktadajace si¢ glownie
z gliny, geosyntetycznej wyktadziny lub geomembrany. Zgodnie z obowigzujacymi
zasadami uszczelniajaca powierzchnia sktadowiska wykonywana jest z trzech warstw,
ktore w sekwencji od najnizszej prezentujg si¢ nastgpujgco: 1) warstwa ekranujaca (co
najmniej 0,5 m) ztozona z warstwy mineralnej o wspotczynniku filtracji nie wigkszym
niz 1 x 10° m/s i izolacji syntetycznej; 2) warstwa drenazowa, zwirowo-piaszczysta
0 wspOlczynniku filtracji wickszym niz 1 x 10 m/s, z systemem drendw, o migzszo$ci
nie mniejszej niz 0,5 m; 3) wierzchnia warstwa ziemna o migzszosci co najmniej 1,0 m,
z warstwa gleby sprzyjajacej wegetacji roslin [2-5].
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nieprzepuszczalne
pokrycie
czaszy sktadowiska

Rysunek 2. Schemat sktadowiska odpaddéw niebezpiecznych [opracowanie wiasne]

Badania geofizyczne wykonywane metodg tomografii elektrooporowej na zrekulty-
wowanym sktadowisku we Francji, potwierdzone badaniami geotechnicznymi wykazaty,
ze opornos¢ elektryczna geosyntetycznej wyktadziny pokrywajacej sktadowisko zmienita
si¢ po 22 miesigcach od instalacji, a ponadto wykryto defekty, powstale na etapie reali-
zacyjnym [26]. Wskazuje to wyraznie na zmiany wlasciwo$ci wewngtrznych materiatu
nieprzepuszczalnej pokrywy, mogace z czasem doprowadzi¢ do rozszczelnienia po-
wierzchni ochronnej i zapoczatkowaé powstawanie odciekow. Przyktad ten wskazuje,
ze tomografia elektrooporowa moze by¢ rekomendowana do badan szczelno$ci nieprze-
puszczalnej pokrywy sktadowiska.

4.3. Ocena zasiegu oddzialywania skladowiska na Srodowisko gruntowo-
-wodne

Okreslenie wymiaru zanieczyszczonej odciekami strefy wokot sktadowiska oraz mo-
nitoring migracji zanieczyszczenia jest kluczowym zadaniem w przypadku stwierdzenia
zanieczyszczenia. Wykonanie piezometrow bez wczesniejszego rozpoznania budowy
geologicznej 1 warunkow hydrogeologicznych mogtoby nie przynies¢ oczekiwanych
rezultatow, zwazywszy na fakt, ze zanieczyszczenia przemieszczajac si¢ w warstwie
wodonosnej podlegaja licznym procesom hydrogeochemicznym (biodegradacja, rozcien-
czanie, sorpcja), ktore sprawiaja, ze na kierunku przeptywu wod podziemnych powstaja
strefy wykazujace rozny stopien zanieczyszczenia (rys. 3). W tej sytuacji istnieje prawdo-
podobienstwo pominigcia miejsc waznych w ocenie zasiggu oddziatywania sktadowiska
na $rodowisko gruntowo-wodne. Wykonanie badan geofizycznych pozwoli na trafny
wybor lokalizacji piezometréw, natomiast systematycznie ich powtarzanie moze stac si¢
elementem monitoringu migracji zanieczyszczenia i okreslenia czasowych trendow
Zzmian.
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Rysunek 3. Schemat migracji zanieczyszczen w $rodowisku gruntowo-wodnym w okolicy sktadowiska
[opracowanie wiasne]

Tomografia elektrooporowa, czesto wraz z innymi metodami geofizycznymi wyko-
rzystywana byta do identyfikacji zanieczyszczonej strefy wokot sktadowisk odpadow
np. w Portugalii, Nigerii, Brazylii, Wietnamie, Indonezji, Polsce [20, 27-36] (tab. 2). Metodg
czesto wykorzystywang do analizy migracji zanieczyszczen jest metoda wzbudzenia
masy [37-40].

4.4. Prognozowanie aktywnosci skladowiska oraz stref powstawania biogazu

Oszacowanie aktywnosci sktadowiska ma zasadnicze znaczenie w ekonomicznym
rozwazaniu wykorzystania biogazu w celach gospodarczych, a takze w przypadku
koniecznosci odgazowania bryty sktadowiska jako dziatanie zabezpieczajace przed nie-
kontrolowanym wybuchem lub samozaptonem. Postugujac si¢ metodami geofizycznymi
mozna bezposrednio wskaza¢ lokalizacjg stref powstawania biogazu [22] oraz wytypowac
miejsca do tego predysponowane (tab. 2). Metody geofizyczne (tomografia elektrooporowa
i sejsmika refrakcyjna) mozna wykorzystac posrednio do oceny aktywnos$ci sktadowiska
poprzez oceng wilgotnosci [10, 41-43], na podstawie ktorej mozna okresli¢ przebieg
procesdéw hydrochemicznych prowadzacych do produkcji biogazu $§wiadczacej o aktyw-
nosci sktadowiska [23, 44-47].

Badania wykonywane metodg tomografii elektrooporowe;j i sejsmiki refrakcyjnej na
sktadowisku Heferlbach w okolicy Wiednia wykazaly petng zgodno$¢ z pomiarami
wilgotnosci, co potwierdza przydatno$¢ metod geofizycznych do oceny wilgotnosci
w aspekcie powstawania biogazu [43].

4.5. Monitoring szczelnosci podloza skladowiska

W przypadku nowo powstajacych sktadowisk odpadéw podioze sktadowiska jest
odpowiednio przygotowane przed potencjalng migracja odciekow do warstwy wodo-
no$nej [2-5]. Badania wykazuja, ze wraz z uplywem czasu szczelnos¢ geoemembran
zabezpieczajacych podtoze sktadowiska moze zostaé obnizona [11, 29-30, 33-34].
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W takiej sytuacji konieczny jest monitoring wokot sktadowiska umozliwiajacy kontrole
nad migracja zanieczyszczen i podjecie sSrodkow zaradczych. Oprocz tomografii elektro-
oporowej, metoda przydatng do monitoringu szczelnosci podtoza sktadowiska jest metoda
potencjalow samoistnych (tab. 2).

Tab. 2. Wykaz metod geofizycznych zastosowanych w badaniach sktadowisk odpadow komunalnych

Metoda Lokalizacja Uzyskane efekty, osiagniecia Autor
1. magnetyczna, Niemcy, Okreslono granice sktadowiska (powierzchnia [13]
2.tomografia elektrooporowa pn-zach. ok. 19 000 m?, §j. dlugo$¢ ok. 190 m i $redniej
od Kolonii szeroko$¢ ok. 100 m, gltgbokos¢ zroznicowana
od kilku do ok. 8 m).
Wykryto strefy migracji odciekow
zanieczyszczajacych wody podziemne.
1. tomografia elektrooporowa sktadowisko Okreslono geometri¢ sktadowiska, wraz ze [24]
2. elektromagnetyczna, bardzo | Pera Galinous, szczegbtowym rozpoznaniem glebokos$ci
niskie czestotliwosei (VLF — okolice Fodele, | zdeponowania odpadow (maksymalnie do ok.
Very Low Frequency) Kreta 35 m). Zidentyfikowano strefy wystepowania
3. badania przewodnosci odpadow nieorganicznych i organicznych oraz
elektromagnetycznej EM ich nasycenia odciekami.
(Electromagnetic Conductivity)
4. sejsmika refrakcyjna
5. pomiary hatasu otoczenia
(HVSR — Horizontal-to-
Vertical Spectral Ratio)
1.tomografia elektrooporowa Corigliano Stwierdzono zanieczyszczenia na giebokosci [20]
2. metoda wzbudzenia masy d'Otranto, 40 m (pomimo spodziewanej 20 m migzszo$ci
(MALM — mise-a-la-mase) region Apulia warstwy odpaddw).
pd Wiochy
1. tomografia elektrooporowa Mont-Saint- Wyznaczono granice sktadowiska, oceniono [21]
2. magnetyczna Guibert, Belgia glebokos¢ wystepowania odpaddéw (lokalnie
i elektromagnetyczna 50-60 m), stwierdzono niejednorodno$¢
(przewodnosci odpadow, wyznaczono strefy, w ktorych odpady
elektromagnetycznej EM — znacznie si¢ od siebie réznig, oceniono
Electromagnetic Conductivity) wilgotnos¢ i obecno$¢ wod tworzacych poziomy
3. wielokanatowa analiza fal zawieszone
powierzchniowych MASW
(Multichanel Analysis of
Surface Waves) oraz HVSR
(Horizontal-to-Vertical Spectral
Ratio)
1. tomografia elektrooporowa Dagbrowa Okreslono: geometrig i strukture sktadowiska, [25]
2. sejsmika refrakcyjna Gornicza, rodzaj odpadéw, grubos¢ nawiezionej pokrywy
3. wielokanatowa analiza fal pd Polska glebowej, rozpoznano budowe geologiczng pod
powierzchniowych MASW sktadowiskiem
(Multichanel Analysis of
Surface Waves)
4. metoda georadarowa
1. tomografia elektrooporowa Bendigo, Wyznaczono granice dwoch sktadowisk, [22]
Ballarat, rozpoznano potozenie zwierciadta wody oraz
Wiktoria, strefy powstawania biogazu
Australia
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1. tomografia elektrooporowa Francja Na podstawie monitoringu wykazano, [26]
ze opornos¢ elektryczna geosyntetycznej
wyktadziny pokrywajacej sktadowisko zmienila
si¢ po 22 miesiacach od instalacji, ponadto
wykryto defekty, powstate na etapie
realizacyjnym.
1. elektromagnetyczna, bardzo Portugalia Wykazano silne spekania masywu granitowego, | [27]
niskie czgstotliwosci VLF-EM ktory stanowi podloze sktadowiska oraz
(Very Low Frequency Band) oceniono aktualny zasi¢g oddziatywania
sktadowiska po 6 latach eksploatacji (1998-2004)
podajac rozprzestrzenienie odciekow
W strumieniu wod podziemnych oraz
przewidujac dalsze kierunki rozprzestrzeniania
si¢ zanieczyszczen.
1. pionowe sondowania Aarada, Wykazano, ze strefa zanieczyszczenia [28]
elektrooporowe 2. Ogbomoso, odciekami ma migzszo$¢ w przedziale od 1,4 m
elektromagnetyczna, bardzo pd-zach. do 3,8 m i maksymalna glgbokos¢ 5,4 m.
niskie czgstotliwosci VLF-EM Nigeria
(Very Low Frequency Band)
1. metoda elektrooporowa centralna Rozpoznanie nieszczelno$ci izolacji podtoza [29-
Polska sktadowisk oraz rozpoznanie stref 30]
zanieczyszczenia Srodowiska gruntowo-
wodnego.
1. tomografia elektrooporowa funkcjonujace Ocena wielko$ci strefy zanieczyszczonej [31]
2. metoda polaryzacji sktadowisko odciekami ze sktadowiska
wzbudzonej i nieczynne
sktadowisko
1. tomografia elektrooporowa NamSon, Rozpoznano budowe geologiczng w poblizu [32]
2. metoda potencjatow Hanoi, sktadowiska oraz zidentyfikowano strefe
samoistnych Vietnam zanieczyszczonych wod na skutek doptywu
3. elektromagnetyczna, bardzo odciekow ze sktadowiska oraz silnie
niskie czgstotliwosci VLF (Very zanieczyszczonych wod z kanatu, ktory
Low Frequency) okresowo wykazuje charakter infiltracyjny.
Integralng czgscig byly badania hydrochemiczne
wody
1. tomografia elektrooporowa Okolice Vila | Ocena szczelnosci geomembran podscielajacych | [11,
Nova do Sul, sktadowane odpady, zidentyfikowano dwa 33]
pd Brazylia miejsca, w ktorych odcieki migrowaty do wod
podziemnych zanieczyszczajac warstwe
wodonosna
1. tomografia elektrooporowa Ocena dynamiki biodegradacji zwigzkow [34]
2. metoda potencjalow organicznych w sktadowisku i stref
samoistnych powstawania odciekow
1. tomografia elektrooporowa Pekanbaru, Zidentyfikowano zanieczyszczenie w poblizu [35]
Sumatra, sktadowiska oraz jego przemieszczanie
Indonesia w kierunku potudniowo-wschodnim.
1. tomografia elektrooporowa Calabar Zidentyfikowano strefy zanieczyszczenia [36]
2. pionowe sondowania poludniowa i glebokos¢ ich wystgpowania.
elektrooporowe Nigeria
1. tomografia elektrooporowa - Oceniono wilgotno$¢ odpadow [41-
2. sejsmika refrakcyjna 43,
48]

Zrédio: opracowanie wiasne na podstawie [11, 13, 20-22, 24-36, 41-43, 48].
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5. WhioskKi

Metody geofizyczne znajduja powszechne zastosowanie w badaniach sktadowisk od-
padéw komunalnych. Najwicksze znaczenie maja metody: elektrooporowa (tomografia
elektrooporowa), sejsmiczna (sejsmika refrakcyjna). W mniejszym stopniu wykorzysty-
wane sg inne metody: pionowe sondowania elektrooporowe, profilowania elektrooporowe,
m. potencjatow samoistnych, m. polaryzacji wzbudzonej, m. wzbudzenia masy, m. fal
powierzchniowych, m. przewodnosci elektromagnetycznej, m. wykorzystujaca fale elektro-
magnetyczne w zakresie bardzo niskich czestotliwo$ci oraz m. georadarowa.

Zaleta metod geofizycznych jest ich bezinwazyjnos$¢ (lub minimalna inwazyjnos¢),
stosunkowo niskie koszty i szybkie tempo pracy, ogdlny poglad na badany obiekt juz
w terenie.

Prezentowane metody geofizyczne wykorzystuja rozne pola fizyczne w osrodku
geologicznym, wigc stanowig wzajemne uzupetnienie, pozwalajgce na kompleksowe
rozpatrywanie wielu zagadnien dotyczacych zaréwno starych, zrekultywowanych, jak
i funkcjonujacych sktadowisk odpadéw komunalnych.

W przypadku dawnych, zrekultywowanych obiektow badania geofizyczne umozli-
wiaja: wyznaczenie granic zrekultywowanych sktadowisk i gltebokosci zdeponowania
odpadow (oszacowanie ilosci i struktury odpadow), rozpoznanie aktualnego zasiegu
zanieczyszczenia wod podziemnych odciekami, oceng aktywnosci sktadowiska (rozpo-
znanie wilgotno$ci) oraz lokalizacje stref powstawania i wystepowania biogazu. W przy-
padku funkcjonujacych sktadowisk umozliwiaja ocen¢ szczelnos$ci podtoza sktadowiska
i lokalizacje potencjalnych przeciekow.

Metody geofizyczne sg szczeg6lnie przydatne, gdy bezposrednie badania sa nie-
wykonalne lub wiazg si¢ z ryzykiem uszkodzenia uszczelnien i utworzeniem nowych drog
migracji zanieczyszczen (pokrywa zrekultywowanego sktadowiska odpadéw niebez-
piecznych, uszczelnienia podloza w funkcjonujacych sktadowiskach).

Metody geofizyczne nie daja mozliwos$ci identyfikacji rodzaju zanieczyszczenia, ale
poznajac geometrie sktadowiska i przestrzenny rozktad zanieczyszczenia umozliwiaja
racjonalne i1 optymalne zaplanowanie badan. W najbardziej ztozonych przypadkach warto
zastosowac zintegrowany monitoring geofizyczny i1 hydrogeologiczny, ktory umozliwi
wiarygodne i petne rozpoznanie stanu obiektu oraz jego najblizszego otoczenia.
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Wykorzystanie metod geofizycznych w badaniu skladowisk odpadow
komunalnych

Streszczenie

Sktadowiska odpadéw komunalnych, ze wzgledu na duza ré6znorodnos¢ wynikajaca z jednej strony z natural-
nych uwarunkowan podtoza, na ktérym zostaty posadowione (budowa geologiczna i warunki hydrogeologiczne)
a z drugiej strony ze wzgledu na specyfike sktadowiska (ilo$¢ i rodzaj odpadow, wiek i wielkos$¢ sktado-
wiska) wymagaja czesto indywidualnych rozwigzan. Zgodnie z obowigzujacym systemem prawnym, zarOwno
obiekty funkcjonujace, jak i zrekultywowane podlegajg badaniom monitoringowym. Sa to jednak punktowe
badania odciekow i wod podziemnych, ktére pomimo zaawansowanych metod analitycznych (badania fizyko-
chemiczne i izotopowe) czasem wymagaja doprecyzowania. Celem artykutu jest wykazanie przydatnosci
wybranych metod geofizycznych dokumentujacych przestrzennie rozpoznanie struktury obiektu oraz stanu
srodowiska gruntowo-wodnego wokot sktadowiska oraz wytypowanie metod dedykowanych do badan
starych, zrekultywowanych obiektéw oraz nowych, funkcjonujacych. Przedstawione zostang metody, ktore
moga by¢ wykorzystane do: 1) rozpoznania wielkos$ci sktadowiska i struktury odpaddw (co jest szczegdlnie
istotne w przypadku starych obiektow, ktore powstalty w okresie, gdy ewidencja odpadéw nie byta odpo-
wiednio prowadzona i nie posiadaja dokumentacji) 2) oceny szczelno$ci nieprzepuszczalnej pokrywy
sktadowiska jako elementu rekultywacji zapobiegajace;j infiltracji wod opadowych i powstawaniu odciekow
3) zasiegu oddzialywania sktadowiska na srodowisko gruntowo-wodne w celu okreslenia wymiaru zanieczysz-
czonej odciekami strefy wokot sktadowiska lub monitoringu migracji zanieczyszczenia, 4) prognozowanie
aktywnosci sktadowiska oraz lokalizacja stref powstawania biogazu 5) oceny szczelnosci podtoza sktado-
wiska nowych obiektow.

Przedstawione zostaty metody geofizyczne powszechnie stosowane w badaniach sktadowisk odpadéw komu-
nalnych: elektrooporowa (tomografia elektrooporowa) i sejsmiczna (sejsmika refrakcyjna). Wspomniane
zostaly rowniez metody geofizyczne, ktore w mniejszym zakresie sg stosowane w problematyce dotyczacej
sktadowisk odpadéw komunalnych.

Stowa kluczowe: sktadowisko odpadéw komunalnych, metody geofizyczne, tomografia elektrooporowa,
sejsmika refrakcyjna

The use of geophysical methods in the study of municipal landfills

Abstract

Municipal landfills, due to the great diversity resulting from the natural conditions of the ground on which
they are located (geological structure and hydrogeological conditions) on the one hand, and the specificity
of the landfill (quantity and type of waste, age and size of the landfill) on the other hand, often require
individual solutions. In accordance with the applicable legal system, both functioning and rehabilitated
facilities are subject to monitoring tests. However, these are spot tests of leachates and groundwater, which,
despite advanced analytical methods (physicochemical and isotopic tests), sometimes require clarification.
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The aim of the article is to demonstrate the usefulness of selected geophysical methods documenting spatial
recognition of the structure of the object and the state of the soil and water environment around the landfill,
and to select methods dedicated to the study of old, reclaimed objects and new, functioning ones. Methods
will be presented that can be used to: 1) identify the size of the landfill and the structure of waste (which is
particularly important in the case of old facilities that were built in the period when the waste records were
not properly kept and do not have documentation) 2) assess the tightness of the impermeable the landfill
cover as an element of reclamation preventing the infiltration of rainwater and the formation of leachates,
3) the extent of the landfill's impact on the soil and water environment in order to determine the size of the
leachate-contaminated zone around the landfill or monitoring the migration of pollutants, 4) forecasting the
activity of the landfill and the location of biogas generation zones, 5) assessing the tightness landfill base for
new facilities. Geophysical methods commonly used in the study of municipal waste landfills are presented:
electroresistance (Electrical Resistivity Tomography) and seismic (Seismic Refraction). Geophysical
methods, which are used to a lesser extent in the area of municipal waste landfills, are also mentioned.

Keywords: municipal landfill, geophysical methods, Electrical Resistivity Tomography, Seismic Refraction
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Zanieczyszczenia Sciekow przemyshu garbarskiego

1. Wprowadzenie

W przeciwienstwie do przetworzonej w zaktadach garbarskich skory, ktora jest po-
wszechnie stosowana w wielu produktach zaréwno codziennego uzytku, jak i dobrach
luksusowych, przemyst ten, ktéry nalezy do najstarszych na §wiecie, nie jest tak dobrze
znany. Celem przetwarzanej skory surowej jest nadanie jej odpowiednich wlasciwosci
i wytrzymalosci, a przede wszystkim zabezpieczenie jej przed negatywnym wplywem
rozktadu biologicznego, ktéry doprowadzitby do catkowitej degradacji skory. Doprowa-
dzenie do takiego stanu skory surowej wymaga przeprowadzenia wielu, niekiedy skompli-
kowanych proceséw, z wykorzystaniem roznego rodzaju §rodkow chemicznych, wply-
wajacych na jej wlasciwosci i przygotowujacej ja do kolejnych proceséw. Najwazniej-
szym z nich jest garbowanie, ktore ostatecznie nadaje skorze wlasciwosci zabezpieczajacych
ja przed degradacjg. Od procesu garbowania, chociaz nie jest on jedynym, powstata
nazwa przemystu garbarskiego. W artykule przedstawiono proces produkcji zaktadu
garbarskiego oraz poréwnano ilo$¢ pobieranej wody i jako$¢ zrzucanych $ciekow
Z przeprowadzanych proceséw, wedtug wybrane;j literatury.

2. Metodyka produkcji

Najogolniej cigg produkcyjny w zakladach garbarskich mozna podzieli¢ na obrobki
w dziatach suchym i mokrym. Pierwsze procesy odbywaja si¢ z wykorzystaniem operacji
mokrych, polegajacych na zastosowaniu kapieli wodnych o wtasciwosciach wptywaja-
cych na skory zgodnie z zalozeniem danego etapu. Operacje mokre miejscami przeplataja
si¢ z dziatem suchym. Polega on na przerobce mechanicznej surowca, nadajac skorom
odpowiedni ksztalt i grubosé, utatwiajac jej dalszg obrobke [1-3].

Do pierwszych operacji mokrych, zalicza si¢ moczenie. Przeprowadzane nawet
dwukrotnie, zaleznie od kondycji surowca wejSciowego, ma na celu oczyszczenie po-
wierzchni skor z soli, krwi i brudu, a takze przywrdcenie jej pierwotnej zawartosci wody.
Po ich obmyciu i rozmigknigciu, nastepuje odmigsnianie. Pierwszy z procesow mecha-
nicznych, ktory powoduje, ze od wewngtrznej — mizdrowej strony skory, usunigta zostaje
nadmiarowa grubo$¢ tkanki podskérnej, razem z pozostatymi resztkami migsa czy
thuszczu [4]. Zmniejszenie grubosci skory ulatwia jej obrobke, przenoszenie, a przede
wszystkim zmniejsza jej mase co przektada si¢ bezposrednio na ilo$¢ stosowanych
zwigzkoéw chemicznych, ktore wykorzystuje si¢ w odniesieniu do wagi wyprawianej
skory. Dalsze procesy, ponownie w kapielach wodnych, rozpoczyna si¢ od wapnienia.
Ma ono na celu zwickszenie objetosci skory, ktorej wynikiem jest tatwiejsze usunigcie
sierci z lica. Napgczniale skory otwierajg mieszki wlosowe, a sier§¢ poprzez wzajemne
ocieranie si¢ zgromadzonych w bgbnach skér wydostaje si¢ 1 jest usuwana. Zwigkszona

1 maciekdx@gmail.com, Szkota Doktorska Politechniki Biatostockiej, Wydziat Budownictwa i Nauk o Sro-
dowisku, Politechnika Biatostocka, https://pb.edu.pl.
2k ignatowicz@pb.edu.pl, Katedra Technologii w Inzynierii Srodowiska, Wydziat budownictwa i Nauk o Sro-
dowisku, Politechnika Biatostocka, https://pb.edu.pl.
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grubos$¢ po tym procesie nie jest pozadana. Dalszy etap powoduje przywrdcenie pier-
wotnej grubosci skory, a okreslany jest mianem odwapniania. Jest procesem odwrotnym.
Kapiel odwapniajaca ma mniejsze pH niz poprzednia. Wyplukuje zwiazki zasadowe ze
skor 1 zmniejsza ich pH, przygotowuje je do dalszych etapow wyprawy. Po odwapnieniu
nastepuje krotki proces wytrawiania, ktory uzupetlia odwapnianie i zmigkcza skory [5].
Wprowadzenie kolejnej kwasnej kapieli w postaci etapu piklowania, obniza pH skory
i razem z procesami wczesniejszymi, przygotowuje je do najwazniejszego z nich, ktorym
jest garbowanie. Garbowanie wlasciwe wykorzystuje garbniki, a podstawowym z nich,
stosowanym w ponad 90% wszystkich zaktadow garbarskich na $wiecie s garbniki
chromowe w postaci zasadowych soli siarczanu chromu. Metoda ich syntezy zostala
opracowania w XIX w., co rozpoczeto ich powszechne wykorzystanie [6]. Ich podsta-
wowa zaletg jest tatwos¢ stosowania i szybko$¢ przeprowadzanego etapu, w porownaniu
do garbnikéw roslinnych. Garbniki wiagza si¢ z widknami kolagenowymi skory za
pomoca wigzan poprzecznych i stabilizuja je [1]. Powoduje to, ze skora uzyskuje nowe
wlasciwosci, staje si¢ bardziej odporna na dziatanie enzymow, rozcienczonych zasad
i kwasow. Jest odporna na wielokrotne nawilzanie i suszenie, a przede wszystkim, na
mikrobiologiczna degradacje [7]. Wygarbowana skora poddawana jest w dalszej kolej-
nosci procesom mechanicznym. Odchodzi si¢ od operacji mokrych, a nastgpuja procesy
zwigzane z wyzymaniem, w celu odcisnigcia zgromadzonej w skorze znacznej ilosci
wody. Dalej poddawana jest ona dwojeniu, dzieki czemu uzyskuje si¢ dwie jej warstwy:
licowa i mizdrowa. Kazdg z nich mozna podda¢ odrgbnym procesom wykonczajacym
uzyskujac zupetnie rozne, rownie warte produkty. Dwojenie zmniejsza grubos$¢ poje-
dynczej sztuki, jednak w celu doktadnego wyréwnania grubosci, przeprowadza si¢ struganie.
Polega ono na zrywaniu minimalnych warstw skoéry od jej strony mizdrowej, wyrow-
nujac jej powierzchnie. Po tych operacjach, skora o okreslonych wymiarach i parametrach,
poddawana jest wykonczeniu. Do proceséw wykonczenia sposrod etapow mokrych mozna
zaliczy¢ ptukanie, zobojetnianie, dogarbowanie, farbowanie i nattluszczanie. Farbowanie
skor ma duze znaczenie w kontekscie finalnego produktu, poniewaz moze nadac jej
ostateczng, badz wstgpng barwe, bedaca jedynie podktadem do pracy na etapach ostatecz-
nego wykonczenia. Po wysuszeniu, uzyskuje si¢ potprodukt okreslany jako ,,crust”. Jest
to wowczas skora wyfarbowana i wygarbowana, ma juz swoja warto$¢ rynkowa. Po wy-
suszeniu, nie nastepuje juz powrdt do kapieli wodnych. Procesy wykonczeniowe takie
jak zmiekczanie czy prasowanie nie wymagaja stosowania wody, a w trakcie natrysko-
wego nakladania warstw barwnika, ilo§ci wody sa nieznaczne. Po tak przeprowadzonym
ciagu procesow mokrych i suchych, ktore wzajemnie si¢ przeplataja, uzyskuje si¢ skory
gotowe, wykonczone, o okreslonych zadanych parametrach grubosci, barwy, migkkosci.
Sa one finalnym produktem zaktadu garbarskiego, ale od tej pory, stanowig wstepny
element produkcji wielu innych dziedzin jak na przyktad zaktadow obuwniczych,
galanteryjnych, odziezowych.

Wszystkie przeprowadzane czynnosci, zwlaszcza z operacjami wykorzystujacymi
kapiele wodne, wymagaja stosowania wody. Wplywa ona na zmigkczanie skor i stanowi
rozpuszczalnik dla wielu srodkéw chemicznych wprowadzanych m.in. w postaci prosz-
kow. Ilosci wykorzystywanej wody sa znaczne. Kazdy z procesow wymaga odrebnej
kapieli, a dodatkowo, niemal po kazdym z proceséw przeprowadza si¢ plukanie jedno
lub dwukrotne. Ladunek zanieczyszczen w kazdym kolejnym plukaniu jest coraz mniejszy,
ale ich wigksza ilo$¢ wptywa na znaczng sumaryczng objetos¢ $ciekow, ktore nalezy
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zagospodarowaé i w odpowiedni sposob zutylizowaé. Scieki garbarskie jako $cieki prze-
mystowe moga by¢ niechgtnie przyjmowane przez mniejsze miejskie oczyszczalnie,
skutkiem czego wzrastaja koszty ich zagospodarowania. Poza duzym tadunkiem zanie-
czyszczen, powodem tej sytuacji jest rowniez zawartos¢ chromu w $ciekach. W duzych
oczyszczalniach, wyspecjalizowanych w oczyszczaniu $ciekow takiego rodzaju, prze-
prowadza si¢ operacje oczyszczania Sciekow chromowych, w instalacjach odzysku
chromu. Umozliwia to jego ponowne wykorzystanie. Duze ilo$ci chromu w $ciekach sa
skutkiem stosowania jego w nadmiarze. Nadmiarowa ilo$¢ garbnika w kapieli daje
znacznie wickszag pewno$¢ poprawnego i catkowitego przeprowadzenia procesu garbo-
wania — ktory jest najwazniejszym procesem. Takie ilosci stosowanych zwigzkéw chromu
powoduja tez, ze przemyst garbarski zalicza si¢ do najwigkszych jednostek zanieczysz-
czajacych srodowisko chromem.

W tabeli 1 przedstawione zostaty kolejno wykonywane czynnosci warsztatu mokrego
i suchego wystepujace w trakcie wyprawy skor w zaktadzie garbarskim. Wskazane zostaty
réwniez gtdéwne zwigzki chemiczne biorgce udziat w danych procesie i zanieczyszczenia,
ktére w jego wyniku powstaja, 1 sg kierowane do ogoélnego zbiornika na $cieki, gdzie
ulegaja usrednieniu z pozostalymi.
Tabela 1. Ogdlne zestawienie czynnosci, Srodkow i zanieczyszczen powstajacych w trakcie wyprawy skor
W zakladzie garbarskim

Wprowadzone

Zastosowana chemia Etap zanieczyszczenia

Zarzadzanie surowcem

Sortowanie, cyplowanie,

solenie, przechowywanie
Procesy przed garbowaniem

Sol Sol

Woda, enzymy, surfaktanty, Moczenie Sél, krew zanieczyszczenia,
srodki czyszczace BZT, ChZT, azot organiczny
Odmiesnianie

Woda, siarczek sodu, BZT, ChZT, alkalia, siarczki,

Wapnowanie — odwlaszczanie

wodorotlenek wapna zwigzki organiczne
L BZT, ChZT, amoniak, zwigzki
Sole amonu, woda Odwapnianie organiczne 4
Woda, enzymy proteolityczne Wytrawianie Zwiazki organiczne
Garbowanie
S0l, kwas siarkowy Piklowanie
Woda, quorowqglan sodu, Garbowanie B_uZT, ChZT, sol, kwasowosc¢,
zasadowy siarczan chromu (l11) niewykorzystane sole chromu,
Wyzymanie
Dwojenie
Struganie

Procesy po garbowaniu
Dogarbowanie
Lakiery, barwniki, thuszcze Barwienie Thuszceze , barwniki, i inne
Natluszczanie
Suszenie
Procesy wykanczania
Zmigkczanie

Srodki zalezne od metodyki Prasowanie
wykaficzania Malowanie
Szlifowanie i odpylanie
Skéra wykonczona

Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie [3, 6, 8].

Wodne roztwory barwnikéw
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2.1. Objetos¢ Sciekow

Jak juz wspomniano, generowana w trakcie procesow ilos¢ $ciekow jest znaczaca.
Kolejnos¢ przeprowadzanych etapoéw catej produkcji rézni si¢ rowniez wzajemnie po-
miedzy zaktadami. Kazdy moze mie¢ wtasng technologie i metodyke produkcji, a procesy
moga wystepowac w konfiguracji najbardziej im sprzyjajacej [3,9]. Dodatkowo czesto-
tliwos¢ cykli produkcji moze ulega¢ wahaniom, zaleznie od sezonu, czy planowych
ilo$ci wyprodukowanej skory, a to rowniez przektada si¢ na wahania stezen i objetosci
sciekow [7,8]. Zaklady bardziej rozwinigte na skutek przeprowadzanych inwestycji
moga ograniczy¢ ilos¢ powstajacych $ciekdw ograniczajac zuzycie wody i zamykajac
gospodarke wodng poprzez stosowanie rozwigzan proekologicznych [10]. Wigksza kon-
trola nad ilo$cig zuzywanej wody, ograniczanie awarii i wyciekow, a takze momentow,
w ktorych wykorzystanie wody moze by¢ calkowicie wyeliminowane sprzyja jej oszczg-
dzaniu, a w konsekwencji nie jest gromadzona w zbiornikach na $cieki i nie wplywa na
wzrost ich catosciowej objetosci [1]. Na takie ograniczenia nie zawsze jednak moga miec
wplyw mnigjsze firmy. Kazda inwestycja stanowi koszt, ktory zwraca si¢ dopiero w pers-
pektywie lat, a przy mniejszej optacalnosci produkceji, wymagaja duzego zastanowienia.

Niezaleznie od zaktadu i zasobnosci kapitatowej, zuzycie wody jest nieuniknione.
Pobor wody nastepuje na potrzeby przygotowania kapieli wodnych, a niemal kazdy
proces jest przygotowywany w $wiezym roztworze wody i wymaganych zwigzkoéw
chemicznych. Miedzy nimi wystepuja plukania, oczyszczajace skory i bebny garbarskie,
a ilosci wody w trakcie ptukanie sa rowne, a sumarycznie nawet wigksze niz jej ilos¢
pobrana i wprowadzona do bgbnéw na potrzeby proceséw. Woda jest rowniez wykorzy-
stywana w sposob niebezposrednio zwigzany z operacjami mokrymi. Stosuje si¢ jg m.in.
do sptukiwan posadzek, oczyszczania maszyn, pojazdow czy pojemnikow, w ktorych
skory sa transportowane. Wszelkie odcieki gromadzone sa w tych samych zbiornikach
i zwiekszajg ich sumaryczng objetos¢.

Sposrod wszystkich odplywow z procesow, zrzut sciekow po procesie garbowania
jest gromadzony w odrgbnym zbiorniku. Jest to spowodowane duza zawartoscig chromu
w tych $ciekach i mozliwoscig innego zagospodarowania ich np. na cele odzysku chromu.
Odprowadzenie $ciekéw ogdlnych nie zawierajacych chromu tam gdzie to mozliwe do
kanalizacji miejskiej, badz wywozenie do oczyszczalni specjalistycznych, ogranicza
koszty ich oczyszczania. Scieki chromowe z kolei moga by¢ poddawane procesom odzy-
skania chromu, w specjalistycznych oczyszczalniach, a nastgpnie powtornie wykorzystane.
Ponowne wykorzystanie zuzytej brzeczki chromowej moze odbywac si¢ rowniez
w zaktadach poprzez zawrdcenie jej po zlaniu z poprzedniego procesu do nastepnej partii
skor do wygarbowania, z dodaniem znacznie mniejszej ilosci $wiezego chromu, dzieki
czemu ogranicza si¢ jego zuzycie, a wykorzystuje si¢ ten, ktory pozostal w odcieku
z poprzedniego garbowania.

Ilos¢ Sciekow ktore generowane sg w trakcie procesOw wyprawy moze by¢ okre§lona
w metrach szeSciennych na tone¢ przerabianej skory surowe;.

Jak podaja Mendrycka i in. (2012), w zaleznos$ci od wielkosci zaktadu, zuzycie wody
oscyluje od 40 do 60 m® na tong skor surowych [11]. Wedtug Chmielowskiego (2019)
jest to ok 22m?t, a w przypadku metod garbowania roslinnego, zuzycie wody wzrasta
do 40m3/t [1]. Z kolei Bartkiewicz i in. (2010) podaja, ze $rednia ilo$¢ zuzywanej
w zaktadach garbarskich i futrzarskich wody wynosi 33m®%t [5]. Szalinska (2002),
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podobnie podaje calkowitg ilo$¢ powstajacych $ciekow w zakresie od 30 do 60 m®ft,
a wedtug Ferdous i in. (2023) jest to od 35 do 56 m3/t [12, 13].

Wartosci te nie sa doktadnie zbiezne, ale wida¢ wsrod nich podobienstwo, mimo
roéznych dat publikacji, oraz autoréw. Zmiany te wynikaja najprawdopodobniej bezpo-
$rednio z zasad funkcjonowania zaktadow, technologii produkcji i czasu pozyskania wyni-
kéw, w kontekscie mozliwosci okresowych rozwoju zaktadu. Sa to dane ogdlne, nato-
miast jak podaja Dziadel i in. (2022), na podstawie jednego z zaktadow w wojewodztwie
Podlaskim, wyprawienie skory do postaci wygarbowanej, pochtania okoto 22 m3f,
wlaczajac w to wykorzystanie wody na zadania okotoprocesowe [14].

2.2. Zanieczyszczenia $ciekow

W tabeli 2 zestawione zostaly parametry zanieczyszczen w $ciekach garbarskich
zmieszanych, usrednionych na skutek wspolnego gromadzenia. Pomimo duzej roz-
bieznosci czasowej, pod wzgledem pochodzenia tych wartosci, charakteryzuja si¢ one
wyzszym parametrem ChZT wzgledem BZTs, przy czym mozna zauwazy¢, ze im
mniejsza wartos¢ ChZT, tym nizsze jest rowniez wskazanie BZTs.

Tabela 2. Poréwnanie $rednich warto$ci parametrow zanieczyszezen w zmieszanych $ciekach garbarskich

Warto$¢
Parametr Jednostka Zrodlo
Vymazal J., 2014 — [15] Dziadel i in., 2022 — [14]
pH - - 3,56-9,09
ChzT [mg O2/dmq] 2000-23000 6620-14500
BZTs [mg O2/dmq] 800-4000 1200-2400
TSS -
zawiesina [mg/dmq] 1500-42000 1090-3300
catkowita
NH4* [mg N-NH4/dm?] 100-400 15-280
Chlorki [mg Cl/dm?] - 1800-27300

Zrodlo: opracowanie wihasne na podstawie [14,15]

Tabela 3. Pordwnanie $rednich wartodci parametrow zanieczyszczen w $ciekach garbarskich w odptywach
Z poszczegolnych procesow

Wartos¢
Zrodlo
Parametr Jednostka Dziadel i in., Lofrano i in., 2013 - [16] Chowdhury i in.,
2022 —[14] " 2014 -[17]
Moczenie
pH - 6,5-6,83 6 7,7 8,18
ChzT [mg O2/dm?] 14500 5000 31000 3000 10560
BZTs [mg O2/dmq] 2000 2000 - - 1200
Zawiesina [9/dm?] 3,23 2,3 - 25 6,08
NHa* N[m? d’:'ngl 109 - 850 - -
Chlorki [mg Cl/dm®] 27300 17000 - 15000 -
Wapnowanie
pH - 12,5 11,9 - 12,5
ChzT [mg O2/dm?] - 20000 58000 - 4800
BZTs [mg O2/dmd] - 5000 - - 700
Zawiesina [9/dmq] - 6,7 - - 11
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+ [mg N-
NHa N - - 380 - -
Chlorki [mg Cl/dmq] - 3300 - - -
Odwapnianie
pH 8,64 6 8,6 - 6,5
ChZT [mg Oz/dm?] 6620 2500 5325 - 4200
BZTs [mg O2/dm?] 1200 1000 - - 700
Zawiesina [g/dm3] 1,49 25 - - 11
+ [mg N-
NHa4 NHa/dm?] 33,20 - 3800 - -
Chlorki [mg Cl/dm?®] 1200 2500 - - -
Garbowanie
pH 3,17 3,2 3,6 3,8
ChzZT [mg O2/dmq] 8290 800 2900 3000 49000
BZTs [mg Oz/dm?] - 250 - - 2000
Zawiesina [g/dm?] 1,6 - - 70 1
. mg N-
NHq N[Hf} s - - 670 - -
Cr [mg Cr/dm?] 2200 4100 - - -
Chlorki [mg Cl/dm?] 17700 8950 - 20000 -

Zrodlo: opracowanie wilasne na podstawie [14, 16, 17].

W tabeli 3, podobnie jak w poprzedniej, przedstawione i poréwnane zostaly para-
metry zanieczyszczen w Sciekach garbarskich, tym razem z podziatem na poszczeg6lne
procesy. Pomimo, ze wskazania nie zawsze si¢ pokrywaja, zauwazy¢ mozna cechy
wspolne Sciekow, ktore swiadczg o zblizonym sposobie produkcji, wykorzystanego
surowca i procesow.

Odczyn $ciekdéw zmienia si¢ zgodnie z kolejnoscia produkcji, nastepuje jego wzrost
W procesie wapnowania, a nastepnie spadek podczas odwapniania, przygotowujac skory
do garbowania, ktére przeprowadzane jest w srodowisku kwasnym o pH nieco wiek-
szym od 3. Parametr ChZT w kazdym z przypadkéw byt znacznie wigkszy od BZTs.
Najwyzsze wartosci generowane sg po procesach moczenia i wapnowania. Zawartos$¢
zawiesiny w $ciekach jest zréznicowana, jest to jednak parametr, ktdérego wartosci moga
bardzo si¢ zmieniac i nie pokrywac si¢, poniewaz zawiesina utrzymujaca si¢ w $ciekach
nie jest rownomiernie roztozona, skutkiem czego nie kazda probka jest sobie rowna,
a warto$ci nalezy traktowa¢ bardziej orientacyjnie. Najwicksza warto$¢ azotu amonowego
wystapita w przypadku procesu odwapniania. Jest ona wynikiem stosowania soli amono-
wych wspomagajacych proces odwlaszczania. Stgzenie chlorkow w Sciekach jest bez-
posrednio zwigzane ze stosowang w procesach solg. Najwigksze jej wartoSci wystepuja
po procesach moczenia, gdzie ulegaja zmywaniu z powierzchni skor, ktore moga by¢
W ten sposob konserwowane i zabezpieczenia przed gniciem na czas magazynowania, do
momentu wprowadzenia ich do ciggu proceséw wyprawy. Drugim z procesow, w trakcie
ktérych wykorzystywana jest sol jest garbowanie. [los¢ chromu w $ciekach z garbowania
zostata oznaczona w ilo$ci od 2 do 4 g/dm®. Dzigki oddzielnemu gromadzeniu odciekow
z garbowania mozliwe jest uzyskanie jego wyzszych stezen, a przez to podjecie prob
jego odzyskania i powtornego wykorzystania.
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3. Whnioski/Podsumowanie

Przemyst garbarski mimo odlegtej historii powstania, ulegat ulepszeniom pod wzgle-
dem stosowanych $rodkéw chemicznych, udoskonalano procesy warsztatow mokrych
i technologie procesow mechanicznych. Mimo to, nadal wymaga przeprowadzania
skomplikowanych operacji, odpowiednich zwigzkéw chemicznych i znacznych objetosci
wody, aby przeprowadzi¢ skory ze stanu surowego, do uzytkowego produktu, z ktérego
powsta¢ moze wiele kolejnych dobr.

Gospodarowanie wodg i Sciekami stanowi trudnos¢ dla takich zaktadow, przede
wszystkim poprzez duza wodochtonnos¢ procesow, koniecznos¢ rozdziatu strumieni
Sciekow ze wzgledu na zawarto$¢ chromu i ktopoty zwigzane z ich oczyszczaniem. Wpro-
wadzanie jednak nowych rozwiazan, powtérne wykorzystanie brzeczek chromowych,
badz odzysk chromu sprawia, ze podejmowane dziatania maja odniesienie proekologiczne
wzgledem $rodowiska, a w perspektywie lat, negatywny wptyw tego przemystu na $ro-
dowisko, bedzie ograniczany, bez utraty jakosci przetwarzanej skory.
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Zanieczyszczenia Sciekow przemystu garbarskiego

Streszczenie

Przemyst garbarski zalicza si¢ do najstarszych na swiecie. Z biegiem lat, ulepszeniu ulegat sposob produkcji,
gospodarowanie woda i Sciekami. Zestawienie parametrow $ciekow z roznych zaktadow, rowniez ze §wiata
oraz znaczny odstep w czasie uzyskanych wynikow, pozwala zauwazy¢ podobienstwa i réznice w jakosci
i ilosci powstajacych $ciekow. Przeprowadzane operacje naleza do wodochtonnych, a $cieki nie sg wolne od
ucigzliwych zanieczyszczen, co wymaga dopasowania funkcjonowania zaktadu, do takich wymagan jak
oddzielne gromadzenie $ciekow ogolnych i chromowych. Dzigki takim rozdzialom mozliwe jest bardziej
ekologiczne podejscie do ich oczyszczania, ale rOwniez ograniczenie zwiazkow chemicznych stosowanych
w procesach. Dazenie do ograniczenia wykorzystania wody wplynie na zmniejszenie ilosci powstajacych
Sciekow, chociaz jest to uciazliwe pod wzgledem finansowym i dla wielu zwlaszcza mniejszych zaktadow,
trudne do zrealizowania.

Stowa kluczowe: garbarnia, chrom, $cieki przemystowe

Wastewater pollution of the tanning industry

Abstract

The tanning industry is one of the oldest in the world. Over the years, production, water and wastewater
management have improved. Comparing the parameters of wastewater from different plants, including those
around the world, and the significant difference in the time of the results obtained, one can see similarities
and differences in the quality and quantity of wastewater generated. The operations carried out are among
the water-intensive ones, and the wastewater is not free of nuisance pollutants, which requires adjusting the
operation of the treatment plant to such requirements as separate collection of general and chromium
wastewater. Such separation allows a more environmentally friendly approach to their treatment, but also
reduces the amount of chemicals used in the processes. Aiming to reduce water consumption will reduce the
amount of wastewater generated, although this is financially burdensome and for many, especially smaller
plants, difficult to implement.

Keywords: tannery, chrome, industrial wastewater
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Fotoliza roztworu enrofloksacyny i analiza
powstalych produktow za pomocg techniki UPLC-MS

1. Wprowadzenie

Aktywne sktadniki farmaceutyczne (API, ang. Active Pharmaceutical Ingredients),
zawarte w lekach, stanowig powszechne sktadowe zanieczyszczen wod powierzchniowych
na calym $wiecie [1]. Jest to obszerna grupa zwiagzkow organicznych, réznigcych si¢
miedzy soba przede wszystkim wilasciwosciami fizykochemicznymi i mechanizmem
dziatania [2]. Wérod APIL ktore sg wykrywane w wodach powierzchniowych mozna
wyr6zni¢ m.in. substancje obecne w powszechnie stosowanych farmaceutykach dostep-
nych bez recepty i/lub na receptg. Zalicza si¢ do nich leki przeciwpadaczkowe, anal-
getyki, antydepresanty, niesteroidowe leki przeciwzapalne, leki przeciwhistaminowe,
leki przeciwbakteryjne i inne [1].

Obecnos¢ API w srodowisku, nawet w niewielkich stezeniach, niesie za sobg szkod-
liwe konsekwencje dla zdrowia zarowno ekosystemow, jak i cztowieka. Przyktadowo,
zwigzki endokrynnie czynne (17p-estradiol, 17a-etylenoestradiol) i benzodiazepiny,
wprowadzane z oczyszczonymi §ciekami do wod powierzchniowych i wystepujace tam
nawet w niskim stgzeniu, wywotywaty odpowiednio feminizacje wsrod samcow ryb
i zmiany w zachowaniu ryb (m.in. wmozenie ich podatnos$ci na ataki zwierzat drapiez-
nych) [3, 4]. Naukowcy zwracajg szczegblng uwage na farmaceutyki przeciwbakteryjne
ze wzgledu na globalny problem, jakim jest antybiotykoporno$é. Od konca XX wieku
notuje si¢ wzrost odsetka bakterii opornych i wieloopornych na dziatanie antybiotykéw
wsrod powszechnie wystepujacych gatunkow bakteryjnych, a zakazenia wywotane
zwlaszcza wieloopornymi drobnoustrojami stanowig bezposrednie zagrozenie dla zdrowia
ludzi [5]. System monitorowania obecnosci antybiotykow i innych substancji niedozwo-
lonych np. w zywnosci jest czesto nieefektywny, poniewaz hodowcy sa niekiedy
weczesniej uprzedzani o kontrolach, co wplywa na ich nizszg skutecznos$¢. W ocenie NIK
aktualnie obowigzujgcy model nadzoru nad wykorzystaniem antybiotykéow w produkcji

1 s78750@365.sum.edu.pl, Studenckie Koto Naukowe przy Zakladzie Chemii Ogélnej i Nieorganicznej,
Wydzial Nauk Farmaceutycznych w  Sosnowcu, Slaski Uniwersytet Medyczny w Katowicach,
http:/Amww.chemiaogolna.sum.edu.pl/.

2 $80119@365.sum.edu.pl, Studenckie Koto Naukowe przy Zaktadzie Chemii Ogolnej i Nieorganicznej,
Wydziat Nauk Farmaceutycznych w  Sosnowcu, Slaski Uniwersytet Medyczny w  Katowicach,
http:/imww.chemiaogolna.sum.edu.pl/.

3 s79770@365.sum.edu.pl, Studenckie Kolo Naukowe przy Zaktadzie Chemii Ogolnej i Nieorganicznej,
Wydzial Nauk Farmaceutycznych w  Sosnowcu, Slaski Uniwersytet Medyczny w  Katowicach,
http:/Amww.chemiaogolna.sum.edu.pl/.

4 s87015@365.sum.edu.pl, Studenckie Kolo Naukowe przy Zaktadzie Chemii Ogolnej i Nieorganicznej,
Wydzial Nauk Farmaceutycznych w  Sosnowcu, Slaski Uniwersytet Medyczny w  Katowicach,
http:/iww.chemiaogolna.sum.edu.pl/.
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w Sosnowecu, Slaski Uniwersytet Medyczny w Katowicach, http://www.chemiaogolna.sum.edu.pl/.
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zwierzecej w Polsce jest nieskuteczny i nieefektywny a urzedowy obraz wykorzystywania
antybiotykow w hodowlach zwierzgt moze nie oddawacé rzeczywistosci [6]. Sprzedaz
produktéw pochodzenia zwierzecego bez dopelnienia obowiazkow rejestracyjnych,
a ktore moga zawiera¢ mate ilosci antybiotykow, stwarza rowniez ryzyko wystgpowania
np. reakcji alergicznych czy zaburzen sktadu mikrobioty jelitowej. U niektérych osob
odnotowano takze stany zapalne i nowotwory jelita grubego [7].

Wszystkie API, w tym takze antybiotyki, przedostaja si¢ do $ciekow na etapie
produkcji, uzytkowania i niepoprawnej utylizacji. Ich gtéwnymi zrodtami w §rodowisku
sa $cieki, odcieki z czesci gospodarstw rolnych trafiajace bezpos$rednio do wod grun-
towych oraz sktadowiska odpadow [1, 8].

Istotny wplyw na emisj¢ omawianych zanieczyszczen majg Scieki przemystowe
pochodzace z zakladéw farmaceutycznych odpowiedzialnych za ich produkcje [7].
W krajach rozwinietych $cieki pochodzace z gospodarstw domowych stanowia okoto
90% $ciekéw komunalnych. Reszta (10%) to Scieki szpitalne, w ktorych st¢zenie
antybiotykow moze by¢ nawet 10 razy wigksze w porownaniu ich stezenia w Sciekach
komunalnych [8, 9].

W $ciekach komunalnych obecne sa pozostatosci APl wydalonych z organizmu
w formie niezmienionej lub w postaci metabolitow. Szacuje sie, ze antybiotyki stosowane
w medycynie i weterynarii s3 wydalane z organizmoéw w postaci niezmienionej i/lub
aktywnych biologicznie zwigzkéw na poziomie 50-80% [10]. W przypadku fluorochino-
lonéw, nawet 70% dawki przyjetego leku jest wydalane z wydalinami (z katem lub
moczem) w postaci niezmetabolizowanej [ 11]. Oznacza to, e nie tylko API o nienaruszonej
strukturze, ale takze ich pozostatosci i/lub metabolity — w przypadku ich wprowadzenia
do srodowiska — mogg negatywnie oddzialywa¢ na bytujace w nim drobnoustroje [7].

Leki przeciwbakteryjne trafiaja do srodowiska takze z gospodarstw zajmujacych si¢
hodowlg zwierzat. Ich odchody — zawierajace pozostatosci APl — sg czesto wykorzysty-
wane jako naturalny nawdz (obornik) i rozprowadzane na polach uprawnych. Wraz
z opadami atmosferycznymi, zwigzki te s3 wymywane 1 trafiaja do gleby i/lub wod grun-
towych, skad sg rozprowadzane na znaczne odlegtosci. Innym Zrédiem API w $rodo-
wisku sa gospodarstwa akwakultury ryb [7].

Do obecnosci API w $ciekach przyczynia si¢ rowniez niewlasciwa utylizacja nie-
zuzytych farmaceutykow, wynikajgca najprawdopodobniej z niewystarczajacej edukacji
spoteczenstw. Przyktadem takiego dziatania moze by¢ wyrzucanie antybiotykow — wraz
z innymi odpadami statymi — do $mieci, wrzucanie ich do umywalki lub sptukiwanie
w toalecie. Wlasciwym postgpowaniem jest oddanie niewykorzystanego lub przetermi-
nowanego leku do apteki posiadajacej specjalne pojemniki na tego rodzaju preparaty [12].

Elementem tgczacym rézne drogi wprowadzania antybiotykow do srodowiska sa
oczyszczalnie Sciekow. W przypadku konwencjonalnych (mechaniczno-biologicznych)
procesow oczyszczania Sciekow efektywnos$¢ usuwania pozostatosci API miesci sie
w granicach 10-99%, w zaleznosci od rodzaju zwigzku [13]. Przyczyna tego jest fakt, ze
tego typu oczyszczalnie nie sg projektowane w celu usuwania farmaceutykow a stoso-
wane w nich metody degradacji, np. metoda osadu czynnego, sg tylko czeSciowo skuteczne.
Konsekwencja tego jest przedostawanie si¢ pozostalosci APl — wraz ze Sciekami
oczyszczonymi — do wod powierzchniowych [7]. Ich dalsze losy determinuje podatnosé
na degradacje, wynikajaca z wlasciwosci fizykochemicznych.
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W $rodowisku naturalnym, w tym w wodach powierzchniowych i glebach, najczesciej
wystepuja dwa typy degradacji zwigzkow organicznych: degradacja biotyczna i abio-
tyczna. Pierwsza z wymienionych zwigzana jest z aktywnoscig mikroorganizméw wykorzy-
stujacych produkty rozktadu API jako sktadniki odzywcze. Degradacja abiotyczna to
z kolei procesy utleniania/redukciji, hydrolizy i fotolizy (fotodegadacji) [7]. Czasteczki
API posiadajace w strukturze sprzezone pier§cienie aromatyczne, grupy funkcyjne
i heteroatomy (tzw. chromofory) moga by¢ tatwo wzbudzane za pomoca promieniowania
stonecznego a nastgpnie ulega¢ transformacji [2]. Przykladem mogg by¢ antybiotyki
tetracyklinowe, ktore sa czesto stosowane w medycynie i weterynarii. Z uwagi na
obecno$¢ uktadu tetracenu tatwo ulegajg fotolizie w srodowisku wodnym. Wedtug Xuan
i in. moze by¢ ona dominujgcym procesem degradacji oksytetracykliny tym bardziej, ze
szybkos¢ fotodegradacji byla porownywalna z szybkosScia procesu hydrolizy wlasciwej
w temperaturze 60°C. Na zwigkszenie wrazliwos$ci oksytetracykliny na promieniowanie
stoneczne moze wptyna¢ obecnos¢ jonow wapnia w wodach powierzchniowych [11,
14]. Inne farmaceutyki z grupy API tatwo ulegaja degradacji w srodowisku (na drodze
hydrolizy) z uwagi na obecno$¢ m.in. grup estrowych i/lub amidowych. Przykltadem
moze by¢ ampicylina, przedstawiciel grupy antybiotykow B-laktamowych, posiadajaca
w swojej strukturze wigzanie amidowe. Hydrolizie znacznie intensywniej ulegaja jednak
zwigzki z ugrupowaniem estrowym, np. cefalotyna. Mitchell i in. zaobserwowali, Ze jej
czas pottrwania byt okolo 5 razy krotszy od czasu poltrwania ampicyliny. Produkty
hydrolizy, z uwagi na ich wyzsza polarnos$¢, moga by¢ lepiej rozpuszczalne w wodzie
niz wyjsciowe zwiazki i charaktyeryzowac si¢ mniejsza akumulacja w srodowisku [11,
15]. Cze$¢ API obecnych w $rodowisku naturalnym nie ulega jednak rozktadowi na
drodze transformacji abiotycznej oraz biotycznej i pozostaje w nim w niezmienionej
postaci przez dtugi czas [16].

Przyktadem antybiotyku opornego na hydrolize jest enrofloksacyna (ENF), czyli
kwas 1-cyklopropylo-7-(4-etylopiperazyn-1-ylo)-6-fluoro-4-oksochinolino-3-karboksy-
lowy (rys. 1). Nalezy ona do grupy fluorochinolonéw (syntetycznych lekéw przeciw-
bakteryjnych) i znajduje powszechne zastosowanie w weterynarii. Jest lekiem o szerokim
spektrum dziatania przeciwbakteryjnego, a jej mechanizm polega na hamowaniu syntezy
bakteryjnego DNA poprzez zahamowanie aktywnosci biatek enzymatycznych z grupy
topoizomeraz (topoizomerazy II i topoizomerazy IV) [11, 17]. Rozpuszczalno$é ENF
W wodzie jest wysoka i wynosi 130 g/l (przyjmuje sig, ze rozpuszczalnos¢ przekraczajaca
1 g/l $wiadczy o hydrofilowosci API i opornosci na hydrolizg) [18]. W zwiazku z tym,
z uwagi na obecnos$¢ grup chromoforowych, to fotodegradacja stanowi gtdéwna droge jej
rozktadu w srodowisku wodnym [2, 11].

Rysunek 1. Wzoér strukturalny ENF [opracowanie wlasne]
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Fluorochinolony dos¢ tatwo adsorbuja si¢ na czgstkach osadow, co moze wplywaé
na wydluzenie czasu przebywania w srodowisku wodnym [19]. Skutkiem tego sa
jednymi z najcze$ciej wykrywanych antybiotykéw w osadach dennych. Przyktadowo,
w osadach z rzeki Charmoise (Francja, Fontenay-les-Briis) wykryto cyprofloksacyng
(CPF), ofloksacyng, norfloksacyne, ENF, enoksacyng i lomefloksacyne, a ich st¢zenie
wynosito odpowiednio 569, 498, 225, 11, 31 1 5 ng/g suchej masy [11, 20].

Stezenia fluorochinolondw w §ciekach z oczyszczalni i w wodach powierzchniowych
sa zazwyczaj wyzsze niz w osadach. Na przyktad, stezenie ENF w Sciekach oczysz-
czonych osiggato nawet 636 ng/l (Francja, Fontenay-lés-Briis), a w rzece Tongshun do
136 ng/l (Chiny, Jianghan Plain) [11, 20, 21]. Przyczyna tego jest najpewniej fakt, ze
fluorochinolony — dzigki whasciwosciom hydrofilowym — zdolne sa do szybkiego
rozprzestrzeniania si¢ w srodowisku wodnym [7]. Stezenie ENF w $ciekach i wodach
powierzchniowych ulega jednak sezonowym zmianom; b¢dzie wyzsze jesienig i zimg
ze wzgledu na zwickszone stosowanie API w okresie powyzszonej zachorowalnosci.
W lecie, ze wzgledu na wigksza intensywno$¢ promieniowania stonecznego oraz przy
wyzszej temperaturze, stopien fotolizy ENF moze by¢ wiekszy a jej stezenie w matry-
cach $rodowiskowych — nizsze [8].

Gltownym aktywnym metabolitem/produktem fotodegradacji ENF jest CPF. Analiza
matryc srodowiskowych wskazuje, ze wystepuje w nich zwykle w wyzszym stezeniu
niz ENF. W §ciekach oczyszczonych stezenie CPF siegato 3400 ng/I (Francja, Fontenay-
lés-Briis), a w rzece Charmoise przekraczato ono 1500 ng/l [11, 20]. Ta wysoka zawar-
to$¢ CPF wynika nie tylko z faktu, Ze jest to produkt fotodegradacji ENF, ale gtéwnie
dlatego, ze CPF jest powszechnie stosowana w takze medycynie. Glownym zrodtem
tego APl w probkach srodowiskowych sa zatem najprawdopodobniej leki stosowane
w terapii chorych [18]. W dostgpnej literaturze mozna znalez¢é wigeej opisanych pro-
duktow fotodegradacji ENF. Niektore z nich majg zachowany uktad 4-chinolonu oraz
grupe karboksylowa w pozycji C3, co oznacza, ze mogg — podobnie jak CPF — miec¢
zachowang aktywnos¢ biologiczng [22]. Moze to wskazywacé, ze obecnos¢ w srodowisku
wodnym ENF i produktéw jej fotodegradacji bedzie skutkowata negatywnym oddziaty-
waniem na ekosystem.

Fluorochinolony wykazuja ponadto zdolno$¢ do kumulacji w glebie [7]. Czas pottrwa-
nia dla ENF i CPF zalezy od wielu czynnikow, m.in. pH gleby, i miesci si¢ w przedziale
od 1155 do nawet 3466 dni [17].

Celem niniejszego badania byla ocena podatnosci wodnych roztworé6w ENF na
rozktad pod wplywem promieniowania UVa oraz identyfikacja powstatych fotoproduktow
i ustalenie prawdopodobnego szlaku degradacji.

2. Material i metody

W badaniu wykorzystano ENF firmy Sigma-Aldrich (czysto$¢ >99,0%). Na potrzeby
eksperymentu przygotowano roztwor badanego antybiotyku (0,1 mmol/l) w wodzie
redestylowanej. Badania prowadzono w $rodowisku kwasnym (pH = 3), obojetnym
(pH = 7) i zasadowym (pH = 9). Do szklanych krystalizatorow wprowadzano po 100 ml
roztworu ENF i ustalano zatozone pH za pomoca rozworéw NaOH i HCI o stezeniu
0,1 mol/l. Krystalizatory z roztworami umieszczono na mieszadlach magnetycznych
I pobierano probki o objetosci 1,0-1,5 ml. Roztwory naswietlano przez 120 minut za
pomoca lamp UV (TL40W/05, ACTINIC BL, PHILIPS, Polska) o nat¢zeniu promie-
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niowania 13,6 W/m?. W trakcie na$wietlania po 30, 60, 90 i 120 minutach pobierano
kolejne probki do analizy. Przez caly czas naswietlania roztwory miaty swobodny dostep
do powietrza i byly stale mieszane. Pobrane probki umieszczano w szklanych fiolkach
i w ciaggu 10 min od pobrania poddawano analizie. Podczas badan stosowano zestaw do
ultrawysokosprawnej chromatografii cieczowej (ACQUITY UPLC I-Class, Waters)
sprzgzony ze Spektrometrem masowym (XEVO G2-XS QTof, Waters). Rozdzialu
produktow fotolizy dokonano na kolumnie Acquity (UPLC BEH C18, 100 x 2,1 mm,
Waters), przy przeptywie 0,35 ml/min w temp 35°C, stosujgc gradient fazy ruchomej
(H20 z 0,01% HCOOH:acetonitryl z 0,01% HCOOH, 95:5). Produkty, dla ktorych
ustalono prawdopodobny wzor sumaryczny (program MassLynx®), poddano frag-
mentacji w trybie jonéw dodatnich (ESI+) stosujac energi¢ kolizji 13-19 V. Na pod-
stawie widm fragmentacyjnych i programu ChemDraw®, za pomocg ktorego rysowano
wzory strukturalne jonéw pseudomolekularnych i powstalych z nich jonéw fragmenta-
cyjnych, ustalono prawdopodobne wzory strukturalne produktow fotolizy ENF.

Fiolki z badanymi roztworami zachowano i po 30 dniach ponownie poddano analizie.
3. Wyniki

Na rysunku 2 przedstawiono chromatogramy roztworu ENF o pH =7 po 0i 30 dniach
przechowywania.

Roztwor ENF ulegat fotolizie pod wptywem promieniowania UV, ale stopien roz-
ktadu zalezat od pH. W roztworze kwasnym (pH = 3), po 120 minutach stopien degradacji
nie przekraczat 8%. W roztworach o odczynie oboj¢tnym (pH = 7) i zasadowym (pH = 9)
efektywnos¢ fotolizy ENF byta znaczaco wyzsza. W obu roztworach po 120 minutach
nas$wietlania rozktad ENF siegat 30%. Wysoka warto$¢ wspotczynnika korelacji R2
(>0,99) wskazuje, ze byt to proces przebiegajacy zgodnie z kinetyka pierwszego rzedu
(rys. 3).
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Rysunek 2. Chromatogramy roztworu ENF (0,1 mmol/l) o pH=7 po (a) 0 i (b) 30 dniach (bez naswietlania)
[opracowanie wilasne]
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Rysunek 3. Zmiana stgzenia ENF w funkcji czasu w procesie fotolizy [opracowanie wiasne]
Na rysunku 4 przedstawiono przyktadowe chromatogramy roztworu ENF o réznym

pH, naswietlanego promieniowaniem UV przez 120 minut i przechowywanego przez 30
dni.
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Rysunek 4. Chromatogramy roztworéw ENF (0,1 mmol/1) o pH (a) 3, (b) 7 i (c) 9 po 30 dniach (po 120
minutach naswietlania) [opracowanie wlasne]

W wyniku analizy zidentyfikowano 8 produktow fotolizy ENF, ktorych piki wi-
doczne na rysunku 4 oznaczono etykietami od PF1 do PF8. Na rysunku 6 w podrozdziale
Dyskusja przestawiono ich prawdopodobne wzory strukturalne, a na jasnoszarym tle
umieszczono fotoprodukty, ktére nie byly dotad opisywane w literaturze (PF4, PF5,
PF6) [2, 23-28]. Trzy z nich (PF1, PF4 i PF8) byly obecne w roztworach o pH 71 9,
jeden (PF6) — wylgcznie w roztworze o pH 3, a cztery (PF2, PF3, PF5 i PF7) w kazdym
z roztworow. Analiza przeprowadzona po 30 dniach wykazata, Ze stezenie kazdego
z fotoproduktéw w roztworach o réznym pH praktycznie nie zmienito si¢ (rys. 5).
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Rysunek 5. Zmiana st¢zenia produktow fotolizy ENF po 30 dniach [opracowanie wiasne]
4. Dyskusja

Roztwoér ENF (0,1 mmol/l) o pH = 3 okazat si¢ trwaty i tylko w nieznacznym stopniu
ulegl rozkladowi pod wptywem promieniowania UV. Z kolei rozktad badanego
fluorochinolonu w roztworze obojetnym i zasadowym wskazuje, ze w tych warunkach
jest on podatny na fotolize. Oznacza tez, ze ten rodzaj abiotycznej degradacji ENF bedzie
dominujgcym w §rodowisku. Podobng zaleznos¢, tzn. wzrost podatnosci ENF na fotolize
wraz ze wzrostem wartosci pH roztworu od 4 do 7, stwierdzili Alvarez-Esmoris i in.
[29]. W badaniu Li i in. stwierdzono analogiczna tendencje z wyjatkiem roztworu
0 pH =7. W tych warunkach, gdy ENF wystepuje w postaci jonow obojnaczych (ang.
zwitterions), szybkos¢ fotolizy byta znacznie wyzsza niz w $rodowisku kwasnym
i zasadowym. W naszym ekperymencie nie zaobserwowano takiej zaleznosci [25].

Li i in. wykazali, ze wydajno$¢ fotodegradacji ENF zalezy nie tylko od odczynu
roztworu, ale takze od stezenia poczatkowego substratu. Im jest ono nizsze, tym wigksza
jest efektywnos$¢ procesu [25]. Stezenie wykorzystane w naszej pracy (35,9 mg/l)
odpowiadalo najwyzszym stgezeniom zastosowanym w badaniu Li i in. (30 mg/l 1 40 mg/I).

Promieniowanie UV stanowi niewielka cze$¢ (okoto 3-5%) spektrum $wiatla sto-
necznego [30]. W badaniach uzyto lampy emitujgce promieniowanie UVa o natgzeniu
13,6 W/m?, czyli kilkukrotnie wyzszym niz naturalne promieniowanie UVa (<0,8 W/m?).
W rezultacie szybko$¢, z jaka przebiegata fotoliza ENF w trakcie eksperymentu, byta
proporcjonalnie wyzsza niz ta, z jakg moze zachodzi¢ w warunkach naturalnych. Lin
i in. porownali szybkos$¢ fotolizy ENF pod wplywem promieniowania UV i symulo-
wanego $wiatla stonecznego. Podobnie jak w przeprowadzonym badaniu, ENF ulegta
fotodegradacji a stopien rozktadu siggat 80% po 15 minutach naswietlania promienio-
waniem UV. W trakcie do§wiadczenia z symulowanym $wiatlem stonecznym, fotoliza
zachodzita z prawie 3 krotnie mniejszg szybkoscia i po 2 godzinach stopien fotodegra-
dacji osiagnat blisko 100% [31]. W naszym eksperymencie uzyto roztwory ENF
0 stezeniu 0,1 mmol/l (co odpowiada 35,9 mg/l) i bylo to znacznie wyzsze stezenie niz
uzyte przez Lin i in. (1-10 mg/I). Ponadto badacze wykorzystali lampy UV i ksenonowe
(symulujace naturalne $wiatlo stoneczne) o intensywno$ci promieniowania 500 W/m?,
czyli ponad 30-krotnie wigkszej niz lamp uzytych w naszym doswiadczeniu.
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Fotoliza ENF moze przebiega¢ kilkoma drogami (rys. 6). W wyniku dekarboksylacji
przy atomie C3 powstaje PF1 (m/z = 315). Inng drogg transformacji ENF jest deetylacja
fancucha bocznego w pierscieniu piperazyny z utworzeniem PF2 (m/z = 331). Zwiazek
ten ulega dalszym przemianom polegajgcym na rozszczepieniu pierscienia oraz otwarciu
uktadu 4-chinolonu. Produktami tych przemian sg — kolejno — PF5 (m/z = 357) i PF4
(m/z = 343). Kolejnym proponowanym szlakiem przemian jest utlenianie pierscienia
piperazyny (PF7, m/z = 373) i jego otwarcie (PF3, m/z = 333) przy zachowanym fancuchu
bocznym. W analogiczny sposob, tzn. poprzez utlenienie i otwarcie pierscienia piperazyny,
moze powsta¢ PF8 (m/z = 389). Wylacznie w srodowisku kwasnym obecny byt PF6
(m/z = 361) zawierajacy utleniona grupe etylowa w piperazynie.
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Rysunek 6. Proponowany przebieg procesu fotodegradacji ENF w §rodowisku wodnym [opracowanie wlasne]

Ponad potowa zidentyfikowanych produktow (PF2, PF3, PF6, PF7 i PF8) miata
zachowang aktywno$¢ farmakologiczng z uwagi na nienaruszony uktad 4-chinolonu
oraz obecnos$¢ grupy karboksylowej w pozycji 3 tego uktadu. Niektore z przedstawionych
struktur produktow transformacji ENF podczas jej fotolizy sg analogiczne jak pracach
innych naukowcow. Jednakze trzy z nich (PF4, PF5, PF6) nie zostaty jak dotad opisane
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w literaturze. Z kolei w niektorych pracach przedstawione sg struktury pochodnych ENF
pozbawione atomu fluoru przy C6 i jego substytucja grupa hydroksylowa [2, 24-26].

5. WhnioskKi

Roztwoér ENF o pH = 3 byl najmniej wrazliwy na promieniowanie UVa, po 120 mi-
nutach naswietlania mniej niz 10% tego zwiazku uleglo transformacji. W srodowisku
obojetnym (pH = 7) i zasadowym (pH = 9) roztwory ENF byty zdecydowanie bardziej
podatne na rozktad i po 120 minutach naswietlania prawie 30% antybiotyku ulegto
przemianom. W kazdych warunkach reakcja fotolizy przebiegala zgodnie z kinetyka
reakcji pierwszego rzedu (R?> 0,99). Stezenie ENF, jak rowniez produktow jej foto-
degradacji nieznacznie zmienito si¢ po 30 dniach, co potwierdza ich trwato$¢ (odpornosé¢
na hydrolize). Ponad potowa zidentyfikowanych produktow fotodegradacji posiadata
nienaruszony uktad 4-chinolonu oraz niezmieniong grupg karboksylowa w pozycji C3,
co wskazuje na zachowang aktywno$¢ biologiczng. Oznacza to, ze nie tylko ENF, ale
i produkty jej fotodegradacji moga prawdopodobnie wywiera¢ szkodliwy wptyw na eko-
system wodny i przyczynia¢ si¢ do rozwoju antybiotykoopornosci wérod znajdujacych
si¢ w nim bakterii patogennych.
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Fotoliza roztworu enrofloksacyny i analiza powstalych produktéw za pomoca
techniki UPLC-MS

Streszczenie

Fluorochinolony, nalezace do grupy syntetycznych lekow przeciwbakteryjnych, stosowane sa powszechnie
w medycynie i weterynarii. W organizmach sa tylko cze¢Sciowo metabolizowane, dlatego ich pozostatosci sa
wydalane w niezmienionej postaci lub jako aktywne biologicznie metabolity. Ze wzglgdu na fakt, ze
W oczyszczalniach $ciekow nie dochodzi do ich catkowitego usunigcia, ich pozostatosci wprowadzane sg do
srodowiska wodnego, gdzie moga nastepnie ulega¢ m.in. fotolizie (fotodegradacji). W badaniach stosowano
wodne roztwory enrofloksacyny (0,1 mmol/l) o réznym pH (3, 7 1 9), ktore naswietlano promieniowaniem
UVa przez 120 minut. Przebieg reakcji monitorowano za pomoca ultrawysokosprawnej chromatografii
cieczowej (UPLC) z detektorem MS (QTof) a zidentyfikowane produkty poddano fragmentacji MS/MS
w trybie jonéw dodatnich (ESI+). Stwierdzono, ze w kwasnym roztworze fotodegradacja enrofloksacyny
praktycznie nie zachodzi (<10%), natomiast w roztworach o odczynie obojg¢tnym i zasadowym stopien foto-
degradacji leku wynosit okoto 30%. Transformacja enrofloksacyny obejmowala kilka drog, tj. dekarboksylacje,
deetylacje tancucha piperazyny z nastepnym rozszczepieniem pier$cienia i otwarciem uktadu 4-chinolonu,
utlenianie pierScienia piperazyny i jego otwarcie lub utlenienie tancucha bocznego piperazyny. Ponad
potowa produktow posiadata jednak zachowany uktad 4-chinolonu wraz z nienaruszong grupa karbksylowa
w jego pozycji 3, co wskazuje na zachowang aktywno$¢ biologiczna. Fotoprodukty enrofloksacyny byty
trwate w kazdym Srodowisku, ich stgZenie w analizowanych probkach nie zmienito si¢ znaczaco po 30 dniach.
Uzyskane wyniki maja znaczenie dla oceny losoéw srodowiskowych fluorochinolonéw, gdyz istnieje ryzyko
zwigzane z obecnos$cia w Srodowisku trwalych fotoproduktow antybiotykow, ktore moga negatywnie
oddziatywac¢ przez dtuzszy czas na organizmy wodne.

Stowa kluczowe: enrofloksacyna, fotoliza, fotodegradacja, Srodowisko wodne
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Photolytic degradation of enrofloxacin and identification of its transformation
products by UPLC-MS technique

Abstract

Fluoroquinolones, belonging to the group of synthetic antibacterial drugs, are used in human and veterinary
medicine. They are only partly metabolized in the organism of either man or animal, and that is why they are
excreted unchanged or as biologically active metabolites. Because wastewater treatment plants do not fully
remove them, they are further introduced into the aquatic environment, where they can be photolyzed. Water
solutions of enrofloxacin (0.1 mmol/l) with different pH values (3, 7 and 9) were used in the study. They
were irradiated with UVa radiation for 120 minutes. The course of the reaction was monitored by ultra-high
performance liquid chromatography (UPLC) with MS detector (QTof). The identified products were
subjected to MS/MS fragmentation in positive ion mode (ESI+). It was found that in an acidic solution of
enrofloxacin the photodegradation process practically does not occur (<10%), while in neutral and alkaline
solutions the degree of photodegradation of the drug was approximately 30%. There were several degradation
pathways, i.e. decarboxylation, deethylation of piperazine ring with further ring cleavage and 4-quinolone
system opening, piperazine ring oxidation with its further opening or piperazine side chain oxidation. However,
more than half of the products retained 4-quinolone system with a carboxyl group at the C3 position, which
are essential for biological activity. The enrofloxacin photoproducts were stable in any environment, their
concentration in the analysed samples did not change after 30 days. The results obtained are important for
the assessment of the environmental fate of fluoroquinolones. There is a risk associated with the presence of
persistent photoproducts of antibiotics in the environment, which may affect aquatic organisms for a long time.
Keywords: enrofloxacin, photolysis, photodegradation, aquatic environment
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Gospodarka komunalnymi osadami Sciekowymi —
stan obecny i perspektywy

1. Wprowadzenie

Osady sciekowe sg produktem ubocznym powstajacym na roznych etapach oczysz-
czania sciekow. Na osady $ciekowe sktadaja si¢ osady wstepne, wtorne (w tym recyrku-
lowane) oraz nadmierne. Szacuje sig, Ze ilo§¢ generowanych osadow $ciekowych stanowi
1-3% objetosci sciekow. W zaleznosci od rodzaju sciekéw poddanych oczyszczaniu,
wyrozniamy komunalne badz przemystowe osady Sciekowe [1].

Zgodnie z Krajowym Planem Gospodarki Odpadami, ilo§¢ komunalnych osadow
scickowych wytwarzanych w Polsce bedzie stale rosta, na co bedzie miata wptyw m.in.
rozbudowa sieci kanalizacyjnych jak rdwniez modernizacja istniejacych oraz budowa
nowych oczyszczalni sciekow [2]. Wedlug danych GUS, ilo$¢ osadow $ciekowych
wytworzonych w Polsce w 2021 roku wyniosta 1025,8 tysiecy ton suchej masy i byta
0 3,7% wyzsza w porownaniu do roku 2020 [1]. Komunalne osady $ciekowe stanowity
57% catkowitej masy osadow tj. 584,8 tysigcy ton suchej masy [1].

Zgodnie z polskim prawodawstwem surowy osad Sciekowy jest traktowany jako odpad
z przypisanym kodem 19 08 99 [3]. Zastosowanie odpowiedniej przerobki w ramach
oczyszczalni $ciekdw, mozne przyczyni¢ si¢ do zmiany klasyfikacji osadéw na kod
19 08 05, ktorym oznacza si¢ ustabilizowane komunalne osady $ciekowe [3]. Wéroéd metod
stabilizacji mozna wyrézni¢ procesy biologiczne, chemiczne i termiczne. Przerobka osa-
dow sciekowych moze odbywac sie rowniez poza oczyszczalnig w specjalistycznych zakla-
dach i prowadzi¢ do ich unieszkodliwiania lub odzysku. Do podstawowych proceséw
przerébki osadow $ciekowych zaliczamy: odwadnianie, higienizacje¢, fermentacje, stabi-
lizacj¢ tlenowa, suszenie, przerobke pozwalajacg spetni¢ wymagania ustawy o nawozach
i nawozeniu, wychwytywanie fosforu [4].

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie przegladu obecnie stosowanych metod
zagospodarowania komunalnych osadow Sciekowych oraz nowych rozwigzan, ktore
moga by¢ wdrozone w niedalekiej przysztosci.

2. Zanieczyszczenia obecne w osadach Sciekowych i metody ich usuwania
Osady $ciekowe sg mieszaning sktadajaca si¢ z wody, materii organicznej i nieorga-
nicznej, biogendéw jak réwniez mikrozanieczyszczen (farmaceutyki, metale cigzkie, WWA,
dioksyny, mikroplastik i inne). W zaleznos$ci od pochodzenia i sposobu przerdbki, zawar-
to$¢ materii organicznej w osadach $ciekowych wynosi od 45 do 75% suchej masy.
Ponadto, osady $ciekowe charakteryzuja si¢ wysokg zawartoScig zwigzkow azotowych

! magdalena.olak-kucharczyk@lit.lukasiewicz.gov.pl, Centrum Gospodarki o Obiegu Zamknietym, Sie¢
Badawcza Lukasiewicz — £.6dzki Instytut Technologiczny, https://lit.lukasiewicz.gov.pl/.

2 natalia.festinger@lit.lukasiewicz.gov.pl, Centrum Gospodarki o Obiegu Zamknigtym, Sie¢ Badawcza
Lukasiewicz — L.odzki Instytut Technologiczny, https:/lit.lukasiewicz.gov.pl/.
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(2-8% suchej masy), a takze zwigzkow fosforu (1-3% suchej masy) i potasu (0,2-2,2%
suchej masy). Pozwala to na ich rolnicze wykorzystanie jako nawozu. Zanim jednak osady
zostang wykorzystane jako nawoz, musza by¢ poddane odpowiedniej obrobcee biologicz-
nej, chemicznej, termicznej lub innemu procesowi, ktory obniza podatnos¢ komunalnych
osadow $ciekowych na zagniwanie i eliminuje zagrozenie dla srodowiska lub Zzycia
i zdrowia ludzi. Szczegbtowe warunki wykorzystania komunalnych osadow sciekowych
zawarte s3 w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 6 lutego 2015 roku w sprawie
komunalnych osadow sciekowych. Sa w nim zaimplementowane przepisy z tzw. dyrek-
tywy osadowej [5]. Dyrektywa ta promuje wykorzystywanie osadow $ciekowych w rol-
nictwie, przy jednoczesnym zapobieganiu ich szkodliwemu oddzialywaniu na zdrowie
ludzi i sSrodowisko, w tym glebg i organizmy zywe. Dyrektywa zawiera wymogi dotyczace
jakosci osadow, ktore musza spetnia¢ osady stosowane w rolnictwie, jakosci gleby, na
ktérej maja zosta¢ zastosowane oraz ograniczenia w stosowaniu osadow do niektérych
celow i w niektérych okresach. Gtownym celem tych wymagan jest ograniczenie zanie-
czyszczenia gleby metalami cigzkimi. W dyrektywie okreslono wartosci dopuszczalne
metali cigzkich w glebie, w ktorej stosuje sie osady §ciekowe oraz maksymalne roczne
ilosci metali cigzkich, ktére moga by¢ wprowadzone do gleby poprzez stosowanie
osadéw w rolnictwie [5].

Rolnicze zagospodarowanie osadow §ciekowych moze stwarza¢ zagrozenie dla czto-
wieka i srodowiska, ze wzgledu na obecnos¢ w ich sktadzie mikrozanieczyszczen [6].
W osadach sciekowych wykryto roznego rodzaju farmaceutyki, srodki przemystowe jak
rowniez zwiazki wchodzace w sklad produktéw higieny osobistej. Srednie stezenie
mikrozanieczyszczen w osadach $ciekowych wynosi 1,34 ng/g, 0,32 pg/g, 0,22 pg/g
odpowiednio dla 4-nonylfenolu, 4-tert-oktylofenolu i bisfenolu A [6]. Wsrod zanieczysz-
czen zidentyfikowanych w osadach $ciekowych nalezy wymieni¢ rowniez triklosan
(620-17500 pg/kg), ibuprofen (1,9 - 950 pg/kg), sulfametoksazol (100ug/kg), naproksen
(32,9-50 pgrkg), B-estradiol (17-50 pg/kg), estriol (80 ug/kg), etinyl-estradiol (24-160
pg/kg). Ponadto, w osadach $ciekowych stwierdzono obecno$¢ rowniez nastepujacych
metali: Al (9900 mg/kg), As (<0,01-3.67 mg/kg), B (23,8-59,58 mg/kg), Be (0,43 mg/kg),
Cd (0,94-8,3 mg/kg), Cu (58,7-700 mg/kg), Cr (13-627 mg/kg), Fe (10,56-25000 mg/kg),
Hg (<0,01-7,97 mg/kg), Mn (98-587 mg/kg), Ni (6,7-239,4 mg/kg), Pb (11,7-800 mg/kg),
Se (21-166,1 mg/kg), Zn (250-1378 mg/kg) [7]. Zgodnie z rekomendacja Unii Euro-
pejskiej, dopuszczalne stezenie metali w osadach $ciekowych przeznaczonych do zastoso-
wan rolniczych nie powinno przekracza¢ 40 mg/kg, 1750 mg/kg, 1500 mg/kg, 25 mg/kg,
400 mg/kg, 1200 mg/kg, 4000 mg/kg odpowiednio dla Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb i Zn [5].

Jednym z zanieczyszczen, obecnym w osadach $ciekowych, na ktdre w ostatnim czasie
zaczeto zwracaé coraz wigkszg uwagg, jest mikroplastik. Zanieczyszczenie to wykryto
w osadach $ciekowych, glebie i statej materii organicznej pochodzacej z oczyszczania
sciekow w 25 krajach na swiecie [8]. Mikroplastiki definiuje si¢ jako polimery syntetyczne
o $rednicy czastek ponizej 5 mm. Zanieczyszczenie to, dociera do oczyszczalni sciekdw
ze $ciekami komunalnymi, przemystowymi, wodami opadowymi i sptywami rolniczymi.
Zrédtem mikroplastiku w $ciekach, a nastgpnie w osadach $ciekowych sa produkty hi-
gieny osobistej np. szampony, kremy, pasta do zgboéw, ptyny do kapieli i inne kosmetyki,
jak rowniez $rodki czyszczace. Szacuje sie, ze ilo$¢ mikroplastiku uwalniana w po-
wyzszy sposob w Europie wynosi 3215 ton/rok. Natomiast w USA i Chinach odpowiednio
282 i okoto 346 ton/rok [9]. Kolejnym zrédtem mikroplastiku sg odpady mesoplastikowe
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($rednica czastek od 5 do 25 mm) i makroplastikowe (Srednica czgstek >25 mm), ktore
w wyniku réznorakich procesow fizycznych, chemicznych i biologicznych sa rozktadane
do mikroczastek. Skuteczno$¢ usuwania mikroplastiku ze $ciekow w oczyszczalniach
$ciekow wynosi >80% [9]. Zanieczyszcenie to nie jest usuwane podczas konwencjonal-
nych metody przerobki osadéw Sciekowych takich jak odwadnianie, zaggszczanie czy
stabilizacja [8]. Stezenie mikroplastiku w osadach $ciekowych wynosi od 6,44 x 108 do
1,67 x 102 czastek mikoroplastiku w 1000 ton osadu [8]. Mikroplastik moze przenikaé
do gleby, w przypadku rolniczego zastosowaniu osadow $ciekowych i dalej do wod pod-
ziemnych. Nalezy zastosowa¢ odpowiednie metody usuwania mikroplastiku ze $ciekow
przed etapem biologicznym, aby zapobiec wbudowywaniu si¢ i kumulacji tego zanie-
czyszczenia w osadzie, lub tez zastosowa¢ niekonwencjonalne metody usuwania tego
zanieczyszczenia z osadu Sciekowego. W literaturze sg dostgpne informacje odnosnie
usuwania mikroplastiku z osadow $ciekowych przy zastosowaniu nastepujacych metod:
separacja magnetyczna [10], skraplanie hydrotermalne [11], ekstrakcja [12, 13], biore-
aktory membranowe [14,15], piroliza [16], hydroliza biologiczna i enzymatyczna, mokre
utlenianie i obrobka kwasem etylenodiaminotetraoctowym [17], adsorpcja, metody zaawan-
sowanego utleniania [15], zweglanie hydrotermalne [18]. Najwyzsze wydajnosci usu-
wania mikroplastikow, na poziomie 80-100% [10] oraz 76-97% [11], uzyskano stosujac
odpowiednio separacje magnetyczng [10] i skraplanie hydrotermalne [11]. Wsr6d metod
usuwania mikrozanieczyszczen i metali ciezkich z osadow §ciekowych nalezy wyroznic
ozonowanie [19-23], bioaugumentacj¢ potaczong z kompostowaniem [24], komposto-
wanie z dodatkiem CaO- [25], wymywanie przy zastosowaniu EDTA [26], hydrolize
potaczong z wymywaniem przy zastosowaniu EDTA [27], remediacje elektrokinetyczng
[28, 29]. Proces kompostowania potaczony z bioaugumentacjg chrakteryzuje si¢ wigksza
wydajnoscig usuwania farmaceutykéw w porownaniu do konwencjonalnego komposto-
wania [24]. Jednakze, w wyniku jego zastosowania, catkowitemu usunieciu uleglo jedynie
12 sposrod 72 badanych fermaceutykow [24]. Podczas ozonowania osadow $ciekowych,
jako etapu wstepnego przed biologicznym procesem beztlenowym, odnotowano 30-60%
wzrost degradacji mikrozanieczyszczen obecnych w osadach, w poréwnaniu do degradacji
z zastosowaniem jedynie procesu biologicznego [19]. Zastosowanie dawki 0zonu wyno-
szacej 100 mg/g zawiesiny ogolnej do ozonowania osadu zawierajgcego estrogeny, spo-
wodowato catkowite usuniecie tych zwiazkow z osadu [20]. Wprowadzenie ozonowania
jako etapu wstepnego spowodowalo wzrost wytwarzania biogazu z osadow $ciekowych,
ktory byt zalezny od zastosowanej dawki ozonu i wyniost 200% [21], 75% [22] i 52,9%
[23] odpowiednio dla 1,33 mg Os/g [21], 0,1 g Os/gsmo [22] i 0,02 g Os/g zawiesiny
ogolnej [23]. Wzrost wytwarzania biogazu mogt by¢ zwigzany z degradacjg zwigzkow
organicznych wptywajacych toksycznie na mikroorganizmy [22]. Ponadto, ozonowanie
osadow Sciekowych zawierajacych metale cigzkie spowodowato zmiang dystrybucji
metali — zaobserwowano spadek st¢zenia metali we frakcji ulegajacej utlenieniu i wzrost
ich stgzenia we frakcji ulegajacej redukceji [30]. Arteaga i wspolpracownicy [26] zasoto-
sowali EDTA z dodatkiem H;SO4 i CaO do usuwania metali cigzkich z osadoéw $cieko-
wych. Metale wymywane byly glownie z frakcji organicznej. Odnotowano srednie
usuniecie wynoszace 35, 59, 60, 19, 25 1 1%, odpowiednio dla Pb, Zn, Cu, Cr, Mn i Fe
[26]. Nalezy jednak zauwazy¢, ze zastosowanie tej metody spowodowalo obnizenie
stezenia fosforu, potasu i azotu o odpowiednio 24, 45 i 10% [26]. Wydajno$¢ usuwania
Pb i Zn moze by¢ zwigkszona poprzez potaczenie hydrolizy i wymywania EDTA.
W tym przypadku $rednie usunigcie Pb i Zn wyniosto odpowiednio 78 i 76% [27].
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W przypadku Cu i Cr, wydajno$¢ spadta i wyniosta odpowiednio 11 17% [27]. Proces
remediacji elektrokinetycznej prowadzi do nizszego usuni¢cia metali z osadow $cieko-
wych w porownaniu do wymywania EDTA. Podczas remediacji elektrokinetycznej
odnotowano 31,2, 29, 24,6 10,3, 9,7 1 2,6 % redukcje odpowiednio Cu, Pb, Zn, Al, Fe
i Cr [28].

3. Gospodarka komunalnymi osadami $ciekowymi

3.1. Sposoby zagospodarowania komunalnych osadéw $ciekowych

Powszechng metodg zagospodarowania osadéw $ciekowych w Polsce do roku 2016
bylo ich sktadowanie. Obecnie, zgodnie z Krajowym Planem Gospodarki Odpadami 2022
[2], do gtownych celow gospodarki komunalnymi osadami $ciekowymi zalicza sig:

1. calkowite zaniechanie sktadowania komunalnych osadéw §ciekowych;

2. zwickszenie ilosci komunalnych osadéw $ciekowych przetwarzanych przed wpro-
wadzeniem do $rodowiska oraz ilosci komunalnych osadow $ciekowych poddanych
termicznemu przeksztatcaniu;

3. dazenie do maksymalizacji stopnia wykorzystania substancji biogennych zawartych
w osadach przy jednoczesnym spetnieniu wszystkich wymogow dotyczacych bez-
pieczenstwa sanitarnego, chemicznego oraz srodowiskowego.

Rysunek 1 prezentuje zastosowanie komunalnych osadow $ciekowych w Polsce
w 2021 roku. Zgodnie z danymi GUS, 16% wytworzonych komunalnych osadow Scie-
kowych przeksztalcono termicznie, 1% poddano sktadowaniu, 8,8% magazynowano
czasowo, 26,7% zastosowano w rolnicwie, 2,2% zastosowano do rekultywacji terenow,
3,7% zastosowano do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kompostu, natomiast
41,5% przeznaczono na inne cele [1]. Odnotowano niewielki wzrost (2,5%) ilosci
komunalnych osadéw $ciekowych zastosowanych w rolnictwie w poréwnaniu do 2020
roku [31]. W Unii Europejskiej, 45% wytworzonych osadéw $ciekowych jest wykorzy-
stywana w rolnictwie [19].

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska [32], komunalne osady $ciekowe
moga by¢ stosowane na gruntach, jezeli sa spelnione nastepujace warunki

zawarto$¢ metali cigzkich w tych osadach nie przekracza ilosci okreslonych
w zatgczniku nr 1 do rozporzadzenia,

2. w przypadku stosowania tych osadow w rolnictwie i do rekultywacji gruntéw na
cele rolne — nie wyizolowano bakterii z rodzaju Salmonella w reprezentatywnej
probee osadow o masie 100 g uzyskanej zgodnie z § 5 ust. 3;,

3. laczna liczba zywych jaj pasozytow jelitowych Ascaris sp., Trichuris sp., Toxocara
sp. w 1 kg suchej masy, zwanej dalej ,,s.m.”, osadow przeznaczonych do badan sto-
sowanych:

a) w rolnictwie oraz do rekultywacji gruntow na cele rolne — wynosi 0,

b) do rekultywacji terenow — jest nie wigksza niz 300,

c) do dostosowania gruntéw do okreslonych potrzeb wynikajacych z planow
gospodarki odpadami, planow zagospodarowania przestrzennego lub decyzji
0 warunkach zabudowy i zagospodarowania terenu — jest nie wieksza niz 300,

d) do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kompostu — jest nie wigksza
niz 300,

e) do uprawy roslin nieprzeznaczonych do spozycia i do produkcji pasz — jest nie
wigksza niz 300;
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4. ilos¢ metali ciezkich w wierzchniej warstwie gruntu o glgbokosci 0-25 cm, na kto-
rym te osady majg by¢ stosowane, nie przekracza wartosci dopuszczalnych okreslo-
nych w zatacznikach nr 2 i 3 do rozporzadzenia;

5. warto$¢ pH gleby na terenach uzytkowanych rolniczo, na ktoérych te osady maja
by¢ stosowane, jest nie mniejsza niz 5,6;

6. stosowanie tych osadow nie powoduje pogorszenia jakosci gleby, ziemi oraz wod
powierzchniowych i podziemnych, w szczegdlnosci szkody w srodowisku w rozu-
mieniu ustawy z dnia 13 kwietnia 2007 r. o zapobieganiu szkodom w Srodowisku
i ich naprawie (Dz. U. z 2014 r. poz. 1789);

7. osady te sa wykorzystywane poza okresem wzrostu i rozwoju roslin przeznaczo-
nych do bezposredniego spozycia przez ludzi rozumianym jako czas od siewu lub
sadzenia do zbioru.

8.8%

1%

N

26.7%

3.7%
41.5%

16%
I stosowane w rolnictwie

I stosowane do rekultywacji terenéw, w tym gruntéw na cele rolne
B stosowane do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji kompostu
I przeksztatcone termicznie

[ przeznaczone na inne cele

[ skiadowane

I magazynowane czasowo

Rysunek 1. Zastosowanie komunalnych osadéw $ciekowych w Polsce w 2021 roku (na podstawie danych
GUS [1])

Osady Sciekowe, przed ich zagospodarowaniem, poddawane sa odpowiednim proce-
som przerdbki tj. odwadnianiu, higienizacji, fermentacji, stabilizacji tlenowej, suszeniu,
wychwytywaniu fosforu, przerdébce pozwalajacej spetni¢ wymagania ustawy o nawozach
i nawozeniu (rys. 2) [4]. Zastosowanie komunalnych osadow $ciekowych do produkcji
nawozu lub $rodka wspomagajacego uprawe jest regulowane ustawg z dnia 10 lipca
2007 roku o nawozach i nawozeniu [33] oraz wydanymi na jej podstawie aktami wyko-
nawczymi m.in. rozporzadzeniem Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 18 czerwca
2008 roku w sprawie wykonania niektorych przepiséw ustawy o nawozach i nawozeniu
[34]. Zgodnie powyzszymi aktami prawnymi, produkty wytworzone z komunalnych osa-
dow sciekowych moga by¢ wprowadzone do obrotu po uzyskaniu zezwolenia ministra
wiasciwego do spraw rolnictwa. W celu uzyskania zezwolenia nalezy przedstawi¢ wyniki
badan wiasciwosci fizykochemicznych, chemicznych, biologicznych wykonanych przez

108



Gospodarka komunalnymi osadami sciekowymi — stan obecny i perspektywy

laboratorium akredytowane oraz opinie wtasciwych instytutoéw badawczych o spetianiu
wymagan jakosciowych i o przydatnosci do stosowania [33, 34]. Szczegdtowe wytyczne
co do zakresu badan i jednostek je wykonujacych zawarte sa w w/w rozporzadzeniu [34].
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Rysunek 2. Procesy przerdbki i przetwarzania komunalnych osadow $ciekowych (na podstawie [4])

3.2. Innowacyjne metody przerobki osadow $ciekowych — perspektywy
w kontekscie gospodarki o obiegu zamkni¢tym

Nowoczesne podejscie do zagadnienia przerdbki osadow $ciekowych wigze si¢ z za-
stosowaniem zasad gospodarki o obiegu zamknigtym (GOZ). Zgodnie z tymi zasadami,
warto$¢ produktow, materiatdw i zasobow w gospodarce jest utrzymywana tak dhugo,
jak to mozliwe, a wytwarzanie odpadow jest ograniczone do minimum [35]. W tym kon-
tek$cie osady $ciekowe sg traktowane jako substrat do wytworzenia np. energii w postaci
biogazu, biopaliw, odzysku biogenow (azot i fosfor), czy tez wytwarzania biowegla.
Znajdujg one rowniez zastosowanie podczas wytwarzania bio-pestycydow, inokulantow
mikrobiologicznych, bioplastikow i innych polimerow [36], cementu i materiatow
ceramicznych [37-40].

Jednym ze sposobow odzysku energii z osadow $ciekowych jest produkcja biogazu.
Biogaz powstaje w procesie fermentacji metanowej i jest mieszaning gazéw z domi-
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nujacym udzialem metanu (45-70%) [41]. Ocena Life Cycle Environmental Impacts dla
r6znych metod zagospodarowania osadow $ciekowych (mig¢dzy innymi kompostowanie,
spalanie, piroliza, mokre utlenianie) wskazuja fermentacje metanowa jako proces o naj-
mniejszym ujemnym wplywie na $rodowisko pod warunkiem, odzysku energii oraz
pierwiastkow biogennych [42]. Efektywne oczyszczanie §ciekow i osadow przed procesem
fermentacji metanowej moze skutkowa¢ zwigkszeniem potencjatu odzysku biogenoéw
w formie polepszacza gleby, jak réwniez zwigkszeniem efektywnosci produkcji metanu
[21]. Fermentacja metanowa jest metodg powszechnie stosowang w §rednich i duzych
oczyszczalniach Sciekdw. Zawarto§¢ metanu w biogazie wytwarzanym w biogazowniach
przy oczyszczalniach Sciekow wynosi 50-58% [41]. Czesto spotykang praktyka jest ko-
fermentacja, czyli jednoczesna fermentacja dwoch lub wigkszej liczby réznych sub-
stratow. W przypadku osadow $ciekowych, najczesciej stosowanymi substratami w kofer-
mentacji sa odpady thuszczowe, rolno-spozywcze oraz wywar gorzelniany. Wprowadzenie
kosubstratow przyczynia si¢ do zwiekszenia produktywnosci biogazu, jak rowniez umoz-
liwia zagospodarowanie kilku odpadow jednoczesnie [41] . Biogazownie sg doskonatym
przyktadem wdrozenia zasad GOZ, poniewaz podczas produkcji biogazu, dochodzi do
utylizacji odpadow. Masa pofermentacyjna, pozostata po procesie (poferment), w zalez-
nosci od skadu jest traktowana jako jako nawoz organiczny lub odpad, ktory moze by¢
na przyktad rozprowadzony na powierzchni ziemi w celach nawozowych [43]. Wyko-
rzystanie masy pofermentacyjnej w celach nawozowych oraz wskazniki charakteryzujace
jako$¢ tych produktow jest regulowne odpowiednimi aktami prawnymi [33, 34, 44].

Osady $ciekowe sg potencjalnym zrodtem fosforu, ktdrego zasoby sg ograniczone
i nieodnawialne. Fosfor, ze wzgledu na kurczace si¢ jego zasoby, zostat wpisany na liste
surowcow krytycznych jako surowiec o duzym znaczeniu gospodarczym. Wiele gatezi
gospodarki jest zaleznych od fosforu, w tym rolnictwo i ogrodnictwo. Zapotrzebowanie
na fosfor jako nawdz bedzie stale rosto, co wigze si¢ ze wzrostem liczby ludnosci na
swiecie. Dlatego tez, aby zapobiec jego catkowitemu wyczerpaniu, zaczeto stosowac
recykling tego pierwiastka oraz pracowa¢ nad metodami jego odzysku.. Fosfor mozna
odzyska¢ z popiotdéw powstatych podczas spalania osadow $ciekowych [45-49], jak
rowniez z osadow poddanych suszeniu [50], karbonizacji hydrotermalnej [51], czy tez
pirolizie [52-55]. Jako metody odzysku fosforu stosowane sa: ekstrakcja [48, 50, 56, 57],
ekstrakcja w potaczeniu z elektrodializa [46,47], zgazowanie w wodzie nadkrytycznej
[58]. Jednym z produktow odzysku fosforu z osadow Sciekowych jest struwit, ktory obok
wyzej wymienionego pierwiastka zawiera réwniez azot i magnez [58]. Zgodnie
z literaturg, struwit moze by¢ stosowany jako nawdz wolno-uwalniajacy w uprawie
roslin rolniczych, warzywniczych i ozdobnych [59]. Analiza LCA (ang. Life Cycle
Assessment — Ocena Cyklu Zycia), przeprowadzona przez Xie i in. [52] wykazata, ze
proces odzysku fosforu w formie struwitu charakteryzuje si¢ mniejszym oddziatywaniem
na $rodowisko niz konwencjonalne metody odzysku tego pierwiastka z osadow $cieko-
wych. Innymi produktami odzysku fosforu, ktore rowniez mogg by¢ stosowane jako
nawozy rolnicze sa fosforan wapnia [57] i fosforan magnezowo-wapniowy [49]. Ostatni
z wyzej wymienionych zwiazkow cechuje si¢ si¢ duza biodostepnoscia i wolnym uwal-
nianiem [49].

Piroliza jest procesem, w ktorym biomasa w wyniku dziatania temperatury w warun-
kach beztlenowych zostaje przeksztalcona w produkty state, cieklte i gazowe. Warunki
prowadzenia procesu pirolizy takie jak temperatura, ci$nienie, czas, jak rowniez zasto-

110



Gospodarka komunalnymi osadami sciekowymi — stan obecny i perspektywy

sowany substrat wptywaja na proporcje wyzej wymienionych frakcji. Wyr6znia si¢ dwa
typy pirolizy: wolng i szybka. Piroliza wolna charakteryzuje si¢ wolnym tempem zmiany
temperatury i dluzszym czasem procesu. Ten typ pirolizy jest stosowany zazwyczaj do
wytwarzania biowegla [54]. W literaturze mozna znalez¢ wiele przyktadow obrazujacych
proces pirolizy osadow $ciekowych [60, 61]. Stosowana jest rowniez ko-piroliza osadow
sciekowych z odpadami rolniczymi [62], microalgami Chlorella Vulgaris [63], zeolitami
trocinami [64, 65], stoma ryzowa [66], fodygami bawelny [67], gateziami jabtoni [68]
I inng biomasa [69, 70].

Materiaty bioweglowe (biowegiel) sa definiowane jako bogate w wegiel, porowate
ciata state, bedace produktem karbonizacji r6znego rodzaju materiatu biologicznego, ta-
kiego jak rosliny, zwierzeta i mikroby [71]. Biowegiel wytworzony z osadow $ciekowych
znajduje rdéznorakie zastosowanie, poczgwszy od usuwania zanieczyszczen z wody na
ochronie przed promieniowaniem elektromagnetycznym skonczywszy. Ponadto, moze
by¢ on stosowany jako dodatek w procesie beztlenowej obrobki osadow sciekowych
w celu zwigkszenia wydajnosci produkciji metanu [71]. Tabela 1 przedstawia przyktady
zastosowania biowegla wytworzonego z osadow Sciekowych. Innym przyktadem
materiatu weglowego jest hydrowegiel. Materiat ten, powstaje w procesie karbonizacji
hydrotermalnej mokrej biomasy [72]. Hydrowegiel wytworzony z osadow $ciekowych
moze by¢ dalej przeksztatcony w nawdz lub paliwo [73-76]. Podobnie jak fermentacja
metanowa, zaro6wno piroliza jak i karbonizacja hydrotermalna wpisujg si¢ w zasady
GOZ, poniewaz z jednej storny przyczyniaja si¢ do utylizacji odpadow, a z drugiej strony
generuja produkty, ktore moga by¢ dalej zastosowane w réznorakich procesach. Nalezy
jednak pamigta¢ o zanieczyszczeniach wystepujacych w tych produktach i koniecz-
niecznosci ich usuniecia przed dalsza aplikacja.

Tabela 1. Przyktady zastosowanie biowegla wytworzonego z osadow $ciekowych

Substrat Metoda Zastosowanie Kraj, rok Zrodto
wytwarzania/
modyfikacji
wysuszony osad $ciekowy piroliza adsorpcja Cu?* Zn?* Polska, 2023 [60]
z wody
wysuszony osad $ciekowy, ko-piroliza usuwanie Cd z gleby Chiny, 2023 [66]
trawa ryzowa

wysuszony osad $cickowy, ko-piroliza polepszacz gleby Czechy, 2022 [65]
zeolity syntetyczne, trociny

wysuszone osady ko-piroliza polepszacz gleby Chiny, 2023 [67]
sciekowe, todygi bawemny

wysuszony osad $ciekowy piroliza a nastgpnie adsorpcja bigkitu Francja, 2023 [77]

modyfikacja metylenowego
biowegla MnFe204 z wody
osad $ciekowy surowy, piroliza adsorpcja Chiny, 2023 [78]
osad $ciekowy po sulfametoksazolu
kompostowaniu, osad
sciekowy po obrdobce
beztlenowej
osad sciekowy piroliza katalizator w procesie Korea [79]
wytwarzania Potudniowa,
biodiesla 2022
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wysuszony osad $ciekowy piroliza degradacja Chiny, 2023 [80]
w atmosferze azotu, 2,4-dichlorofenolu
nastepnie
modyfikacja zelazem
odwodniony osad wolna piroliza sorpcja substancji Norwegia, [81]
sciekowy, osad $cickowy per- 2023
po obrdbcee beztlenowe;, i polifluoroalkylo-
odpady zywnosci wych z wody
osad czynny nadmierny piroliza a nastepnie usuwanie diuronu Chiny, 2023 [82]
modyfikacja Fe-Zn z wody
osad sciekowy piroliza dodatek do betonu- Wiochy, 2023 [83]
ochrona przed
promieniowaniem
elektromagnetycznym
osad $ciekowy piroliza i nast¢pnie sorpcja fosforu Chiny, 2023 [84]
modyfikacja Zn z wody
osady $ciekowe piroliza a nastepnie usuwanie Cd i As Chiny, 2023 [85]
modyfikacja z wody
mineratami Zelaza
komunalne osady $cickowe piroliza usuwanie kwasow Polska, 2021 [86]
fulwowych z wody

Zrodto: opracowanie wihasne na podstawie [60, 65-67, 77-86].

4. Podsumowanie

Rozwdj przemystu oraz ciggly wzrost populacji przyczyniaja si¢ do zwigkszajace;j sie
z roku na rok produkcji osadéw Sciekowych. Gtéwnymi celami gospodarki komunal-
nymi osadami $ciekowymi jest zaniechanie ich sktadowania, zwigkszenie ilosci osadow
poddawanych termicznemu przeksztatcaniu i przetworzeniu przed wprowadzeniem do
srodowiska oraz maksymalne wykorystanie substancji biogennych w nich zawartych.
Osady $ciekowe, sg niejednorodng mieszaning, zawierajacg zarowno materi¢ organiczng
1 nieorganiczng, jak rowniez wiele zanieczyszczen. W zwiazku z powyzszym, z jednej
strony sg odpadem, a z drugiej strony zrédtem cennych sktadnikow, ktére mozna odzyskac,
co jest doskonatym obszarem do zastosowania zasad gospodarki o obiegu zamknigtym.
W konteksécie GOZ, osady $ciekowe powinny by¢ traktowane przede wszystkim jako
potencjalne zrodto energii i substancji biogennych. Nalezy jednak pamigtac, iz przed
zawroceniem do obiegu zanieczyszczonych osadow, konieczna jest ich odpowiednia
przerobka i oczyszczenie. Wérdd nowoczesnych metod przerdbki osadow sciekowych
na uwage zashuguje piroliza, ktéra w zaleznosci od sposobu prowadzenia moze skutko-
wac produkcja paliwa Iub biowggla.Ponadto, nalezy zwrdci¢ uwage na metody odzysku
fosforu czy tez wytwarzania biogazu. Dobor odpowiedniej metody przerdbki komunal-
nych osadow $ciekowych powinien odbywac si¢ w sposob gwarantujacy maksymalny
odzysk energii/biogendw oraz ograniczajacy wytwarzania odpadow do minimum.
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Gospodarka komunalnymi osadami $ciekowymi — stan obecny i perspektywy

Streszczenie

Proces oczyszczania $ciekow wiaze si¢ z wytwarzaniem produktu ubocznego, ktorym jest osad Sciekowy.
Prognozowany jest znaczny wzrost ilosci powstajacych osadow $ciekowych, co zwigzane jest z dynamicz-
nym rozwojem sieci kanalizacyjnych i oczyszczalni $ciekow. Zgodnie z polskim prawodawstwem surowy osad
Sciekowy jest traktowany jako odpad z przypisanym kodem odpadu 19 08 99. Zastosowanie odpowiedniej
przerébki w ramach tej samej oczyszczalni, mozne przyczynic si¢ do zmiany klasyfikacji osadéw na kod
19 08 05, ktorym oznacza si¢ ustabilizowane komunalne osady $ciekowe. W$rdd metod stabilizacji mozna
wyrdzni¢ procesy biologiczne, chemiczne i termiczne. Przerobka osadow sciekowych moze odbywac sig row-
niez poza oczyszczalnig w specjalistycznych zaktadach i prowadzi¢ do ich unieszkodliwiania lub odzysku.
Osady $ciekowe moga by¢ wykorzystane jako zrodlo energii (biogaz), biopaliw oraz biogenéw (azot i fosfor).
Znajduja one rowniez zastosowanie podczas wytwarzania bio-pestycydow, inokulantéw mikrobiologicznych,
bioplastikow i innych polimeréw. W Unii Europejskiej, 45% wytworzonych osadéw $ciekowych jest wyko-
rzystywana w rolnictwie. Jednakze, rolnicze zagospodarowanie osadow $ciekowych moze stwarza¢ zagrozenie
dla czlowieka i $rodowiska, ze wzgledu na obecno$¢ w ich skladzie mikrozanieczyszczen. W osadach
sciekowych wykryto réznego rodzaju farmaceutyki, metale cigzkie, srodki przemystowe jak rowniez zwiazki
wchodzace w sktad produktow ochrony osobistej. W literaturze mozna znalez¢ wiele metod usuwania mikro-
zanieczyszczen z osadow $ciekowych. Jednym z rozwigzan jest zastosowanie do tego celu ozonowania.
Celem pracy jest przedstawienie przegladu obecnie stosowanych metod zagospodarowania komunalnych
osadow sciekowych oraz nowych rozwigzan, ktore moga by¢ wdrozone w niedalekiej przysztosci.

Stowa kluczowe: gospodarka osadami $ciekowymi, mikrozanieczyszczenia, biowegiel z osadow Sciekowych,
piroliza osadéw $ciekowych, odzysk biogendw z osadow sciekowych
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Municipal sewage sludge management — current state and perspective

Abstract

Wastewater treatment process is linked with byproduct formation, which is a sewage sludge. The significant
increase of sewage sludge amount is projected, which is related with the dynamic development of the sewage
systems and wastewater treatment plants. According to the Polish legislation, raw sewage sludge is treated as
waste with the waste code 19 08 99. The application of proper modification method within the same wastewater
treatment plant may contribute to changing the sludge classification to the code 19 08 05, which is used to
designate stabilized municipal sewage sludge. Among the stabilization methods, biological, chemical and
thermal processes can be distinguished. Treatment of sewage sludge can also take place outside the wastewater
treatment plant, in specialized plants, and lead to its disposal or recovery.

Sewage sludge can be used as a source of energy (biogas), biofuels and nutrients (nitrogen and phosphorus).
They are also used in the production of bio-pesticides, microbial inoculants, bioplastics and other polymers.
In the European Union, 45% of generated sewage sludge is used in agriculture. However, agricultural mana-
gement of sewage sludge may pose a threat to humans and the environment due to the presence of micropollu-
tants in its composition. Various types of pharmaceuticals, heavy metals, industrial agents as well as compounds
included in personal protection products have been detected in sewage sludge. In the literature it can be found
many methods of removing micropollutants from sewage sludge. One of the solutions is the use of ozonation
for this purpose.

The aim of this work is to present an overview of currently used methods of municipal sewage sludge mana-
gement and new solutions that may be implemented in the near future.

Keywords: sewage sludge management, micropollutants, biochar from sewage sludge, pyrolysis of sewage
sludge, biogenes recovery from sewage sludge
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Odzysk frakcji mineralnej ze stabilizatu
elementem cyrkularnej gospodarki odpadami

1. Wstep

Mechaniczno-biologiczne przetwarzanie odpadow MBT (ang. Mechanical Biolo-
gical Treatment) stanowi podstawe funkcjonowania systemu gospodarki odpadami
komunalnymi w Polsce. System ten jest rowniez najbardziej powszechna metoda zago-
spodarowania odpadéw w innych krajach cztonkowskich Unii Europejskiej [1, 2].
W metodzie tej frakcja organiczna wydzielona z odpadéw komunalnych poddawana jest
stabilizacji biologicznej przed dalszymi procesami przetwarzania — sktadowaniem lub
produkcja paliwa alternatywnego RDF (ang. Refuse Derived Fuel) do procesow ter-
micznych z odzyskiem energii. W roku 2020 zdolno$¢ przerobowa 182 dziatajacych na
terenie kraju instalacji MBT wynosita na podstawie wydanych pozwolen zintegrowanych
okoto 11 min Mg/rok [3]. W Europie w roku 2016 dziatato okoto 570 instalacji MBT
0 zdolnosci przerobowej 55 mln Mg MSW (ang. Municipal Solid Waste). Uwaza sie¢, iz
pozycja rynkowa technologii MBT bedzie nadal silna w nadchodzacych latach, cho¢
wraz z nieodwracalnym wzrostem ustawowych obowigzkéw dotyczacych minimalnych
poziomdw recyklingu materialowego i organicznego odpadéw, beda one przystosowywane
do rosnacej podazy strumieni selektywnie zbieranych odpadéw a technologia MBT nie
straci swojej dominujacej pozycji na rynku [4].

W roku 2020 z masy 13,1 mln Mg odpadéw komunalnych wytworzonych w Polsce
blisko 8 mIn Mg trafito do zaktadow MBT. Stabilizat wytwarzany na tego typu insta-
lacjach stanowi ponad 25% masy przetwarzanych odpadéw [5]. Praktycznie w catosci
frakcja ta ulega unieszkodliwianiu na sktadowiskach odpadéw. Wynika z tego, iz w roku
2020, w Polsce unieszkodliwiono poprzez sktadowanie okoto 2 mIn Mg stabilizatu.

Badania stabilizatu, przeprowadzone w roku 2020 przez Potomke i Jedrczaka

w Zakladzie Zagospodarowania Odpadéw w Marszowie (Polska, woj. lubuskie)
wskazuja, ze 51,4% stanowi frakcja <10 mm, szklo stanowi 17,4%, gruz i kamienie —
9,1%, papier i tektura — 8,8%, tworzywa sztuczne — 7,3%. Sktad morfologiczny wytwa-
rzanego w Polsce stabilizatu w instalacjach MBT jest do siebie zblizony [6].

Odzysk frakcji materiatowych ze stabilizatu zdarza sie sporadycznie [7]. Prowadzone
sg badania nad mozliwo$ciami wykorzystania innych koncowych produktow instalacji
MBT, w tym rowniez innych frakcji materiatowych wydzielanych ze stabilizatu [8].

W roku 2019 w Zakladzie Zagospodarowania Odpadow w Marszowie oddano do
uzytku nowatorskg linie do odzysku szkta ze stabilizatu [9].

! j.polomka@marszow.pl, Zaktad Zagospodarowania Odpadéw Sp. z 0.0. Marszéw S50A, 68-200 Zary
www.marszow.pl, ORCID ID: 0000-0002-9910-9609.

2 w.dronia@marszow.pl, Instytut Inzynierii Srodowiska, Szkota Doktorska Nauk Scistych i Technicznych
Uniwersytet Zielonogorski, www.sd.uz.zgora.pl, Zaktad Zagospodarowania Odpadéw Sp. z 0.0., Marszow
50A, 68-200 Zary www.marszow.pl, ORCID ID: 0000-0003-4256-4165.

3 ajedrczak@iis.uz.zgora.pl, Instytut Inzynierii Srodowiska, Uniwersytet Zielonogorski, ul. Prof. Z. Szafrana
15, 65-516 Zielona Gora ORCID ID: 0000-0002-7312-0033.
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W niniejszym artykule zaprezentowano wyniki badan skutecznosci odzysku frakcji
mineralnej 10-80 mm zawartej w stabilizacie na instalacji przeznaczonej do odzysku
szkla, z wykorzystaniem osadzarki pulsacyjnej — urzadzenia powszechnie stosowanego
w procesach wzbogacania wegla gltdwnie przemysle wydobywczym. Instalacja do
odzysku szkta jest nowatorskim rozwigzaniem, ktora zostata zaprojektowana i wybudo-
wana w roku 2019 na Instalacji Komunalnej w Marszowie.

Wykorzystanie osadzarki pulsacyjnej sprawdza si¢ szczegdlnie przy rozdziale mate-
rialow, gdzie rdznica gestosei jest znaczaca [10, 11], a sam proces nie zuzywa duzych
ilosci energii czy wody [12]. Przeglad podstaw operacji podrywania czastek oraz zarysy
kierunkéw przysztych badan i prac rozwojowych przedstawit Ambrost [13].

Jak dotad brak jest danych literaturowych dotyczacych stosowania osadzarek do
przetwarzania odpadow komunalnych. W literaturze natomiast mozna znalez¢ informacje
na temat wykorzystania procesow osadzania w przemysle budowlanym, przy separacji
betonu z rozbiorek [14], przy separacji tworzyw sztucznych [15], jak rowniez w przy-
padku odzysku odpadow elektronicznych [16].

W niniejszym artykule oceniono mozliwo$¢ wykorzystania autorskiej linii technolo-
gicznej zaprojektowanej do odzysku szkta doposazonej o osadzarke pulsacyjng wraz
z oprzyrzadowaniem, w celu rozdzielenia frakcji mineralnych 10-80 mm wydzielonych
ze stabilizatu. Ponizej zaprezentowano sposob realizacji badan a takze rodzaje, iloSci
i sktad morfologiczny produktow powstatych w procesie separacji wodnej. Celem tej
pracy byta ocena technicznej wykonalnosci rozdzialu mieszanin odpadow sktadajacych
si¢ ze sktadnikow mineralnych zanieczyszczonych frakcja organiczng. Badania prowa-
dzone byty na instalacji dzialajacej w skali przemystowe;.

2. Materialy i metody

Instalacje do odzysku szkta ze stabilizatu (rys. 1 — zaznaczone czerwong przerywana
linig) oddano do uzytku w roku 2019 w ZZO w Marszowie. W roku 2021 instalacje
rozbudowano o segment separacji wodnej w oparciu o osadzarke pulsacyjna. Nowy
element instalacji miat zapewni¢ oddzielenie frakcji organicznej <80 mm od frakcji
mineralnej (rys. 1 — zaznaczone na niebiesko).
Opis linii technologicznej do przetwarzania stabilizatu i zastosowanych urzadzen
oraz dane o jako$ci uzyskiwanych produktow przedstawiono w publikacji ,,Recovery of
Stabilizer Glass in Innovative MBT Installation — Analasys of New Technological
Procedure” [9].
Badania obejmowaly trzy frakcje powstajace po procesie stabilizacji biologicznej,
ktorych poziom zanieczyszczenia do tej pory uniemozliwiat ich dalsze wykorzystanie [6]:
o frakcja 10-35 mm po separacji przez Autosort Laser firmy Tomra Sorting (odpad
M-2);

o frakcja 10-35 mm po separatorze fotooptycznym Combisense firmy Tomra Sorting
(odpad M-3);

o frakcja 35-80 po separatorze powietrznym NIHOT (odpad M-4).

Badania przeprowadzono na 22 seriach odpadéw podanych na lini¢ do separacji
wodnej w okresie od 22.04.2021 r. do 10.11.2021 r. Masa préb wynosita od 33,5 Mg do
95,8 Mg, $rednio 66,4+17,8 Mg. Serie badawcze sktadaty si¢ z potaczonych frakcji
M-2, M-3 i M-4.
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Rysunek 1. Schemat technologiczny linii obrobki stabilizatu pracowanie wlasne na podstawie [9]

2.1. Urzadzenia linii separacji wodnej

Linia do separacji wodnej sktada si¢ z trzech urzadzen (rys. 2, fot. 1):

e separator wodny — osadzarka;
e przesiewacz wibracyjny;
e przeno$nik kubetkowy.

Separator wodny — osadzarka to maszyna jednokorytowa z napgdami pneuma-
tycznymi przeznaczona do separacji frakcji mineralnych od organicznych o uziarnieniu
10-80 mm pochodzacej ze stabilizatu, w srodowisku wodnym. Mieszanina odpadow
doprowadzona jest do komory roboczej, gdzie na pokladzie sitowym zachodzi proces
pulsacji wodnej. Proces ten powoduje flotacje i opadanie frakcji wzbogaconej na ruszcie
sitowym Kkoryta roboczego separatora. Pulsacja spowodowana jest cyklicznym podawaniem
sprezonego powietrza roboczego pod niskim cisnieniem przez zawory pulsacyjne do
komory dolnej separatora. Sitowniki pneumatyczne uruchamiajg sekcje zaworowe, calo§¢
procesu napedzana jest sprezonym powietrzem ze zbiornika powietrza sterujacego.
Sterowanie cyklem pracy sitownikoéw odbywa si¢ dzigki zaworom elektro-penumatycznym
zasilanym z systemu elektronicznego sterowania. Material pulsujacy, po rozwarstwienu
trafia na poktad sitowy komory roboczej, gdzie ulega rozdzialowi na frakcje lekka
i ciezka. Ich wydzielenie zachodzi na progu przelewowym urzadzenia odbioru. Stero-
wanie procesem odbioru wydzielonych frakcji zachodzi dzigki impulsom przesytanym
z czujnika potozenia ptywaka poruszajacego si¢ w warstwie odpadow.
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A-A
12

Rysunek 2. Schemat instalacji separacji wodnej [opracowanie wiasne]: 1- komora dolna, 2 — komora gorna,
3. —kolektor powietrza roboczego, 4 — urzadzenie odbioru produktu, 5 — zawor pulsacyjny, 6 — poktad sitowy,
7 — koryto nadawcze, 8 — zesp6t ptywaka, 9 — koryto odbiorcze, 10 — przystona upustu produktu, 11 —zsuwnia

z separatora wodnego na przeno$nik kubetkowy, 12 — tasmociag, 13 — zesp6t kolektora powietrza,

14 — przenosnik kubetkowy, 15 — przesiewacz wibracyjny, 16 — zbiornik wody technologicznej, 17 — pompa

wirowa, 18 — podest obstugi

Przesiewacz wibracyjny — to urzadzenie stuzace odwadnianiu frakcji lekkiej
0 uziarnieniu 10-80 mm. Silnik mechaniczny napedza rzeszoto z sitem. Rzeszoto sktada
si¢ z dwoch blach powigzanych za pomoca belek nosnych i belkg napedowa z dwoma
elektrowibratorami. Wirujace przeciwbieznie masy niewywazone elektrowibratoréw
wywoluja sity odsrodkowe znoszace lub sumujace si¢ w okre§lonych potozeniach, wzbu-
dzajac ruch harmoniczny o trajektorii prostoliniowej sprezyscie podpartego rzeszota.

Przenos$nik kubelkowy — urzadzenie stuzace odwadnianiu frakcji cigzkiej. Kubetki
wykonane sg z perforowanej, nierdzewnej blachy o grubosci 4 mm ze szczelinami
perforacyjnymi o wymiarach 8 x 35 mm lub 6 x 35 mm. Przegrody i blachy boczne
wykonane ze stali konstrukcyjnej.
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Fotografia 1. Instalacja procesu separacji wodnej
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3. Wyniki

Materiatlem wsadowym bylta mieszanina trzech frakcji wydzielonych na linii do
odzysku szkta ze stabilizatu na instalacji MBT w Marszowie (fot. 2). Glowny udziat
stanowita frakcja M-2 0 uziarnieniu 10-35 mm po procesie separacji laserowej, Srednio
68,3% masy (od 43,2 do 86,5%). Frakcja M-3 réwniez o uziarnieniu 10-35 mm, ale po
separacji fotooptycznej stanowita 15,2 % masy (od 2,2 do 39,4%). Udzial frakcji M-4,
wielkosci 35-80 mm po separacji powietrznej wynosit 16,4% (od 10,5 do 24,8%).

Ilo$¢ odpadéw kierowanych do separacji wodnej w serii pomiarowej i1 ich sktad
przedstawiono w tabeli 1. Stopien zanieczyszczenia odpadow obrazuje zdjecie 2.

Tabela 1. Charakterystyka odpadow przeznaczonych do procesu separacji wodnej

Sktad morfologiczny
. Masa . Frakcja
wgﬁ;ss’ci proby li:r:::f[ﬁ: Szkto | Organika | Plastik | Metale <10 Papier | Inne
[Mg] mm
udziat procentowy w masie mokrej [%]
Wartosel | g64 | 511 | 161 82 81 57 27 | 19 | 61
$rednie
Odchylenie 178 28 17 04 0,8 04 0,2 0,2 14
standartowe
Warto$¢
minimalna 335 443 14,2 7,3 7,3 49 2,5 1,8 4,0
Warlos¢ | 958 | 545 20,1 8,7 10,1 6.3 30 24 | 90
maksymalna

Zrodto: opracowanie whasne na podstawie [9].

Srednia masa proby wynosita 66,4 Mg, wilgotno$é na poziomie $rednim 17,3% (od
16,9 do 18,5%). Inertna frakcja mineralna (kamienie i szkto) stanowita 67,2% masy
wsadu. Frakcje zanieczyszczajace to glownie: organika — 8,2%, tworzywa sztuczne —
8,1% i metale — 5,7%.

Fotografia 2. Materiat wsadowy — mieszanina odpadow (M-2+M-3+M-4)
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Frakcje mineralng (ci¢zka) i organiczng (lekka) po rozdziale na osadzarce pulsacyjnej
przedstawia fotografia 3. Natomiast sktad morfologiczny i udziat mas poszczegdlnych

frakcji przedstawia tabela 2.

Tabela 2. Tlo$¢ i sktad materiatowy produktow otrzymanych w procesie separacji wodnej

Sktad morfologiczny
Opis Masa Frakcja Frakeja
o proby | Szkto | Organika | Plastik | Metale <10 Papier | Inne
wartosci inertna
[Mg] mm
udziat procentowy w masie mokrej [%]
frakcja cigzka
Wartosci | 516 | 655 19,3 19 1,1 63 4,0 01 | 18
$rednie
Odchylenie 131 171 12,2 15 1,0 72 35 01 24
standartowe
Wartos¢ | »p 0 | 463 75 04 00 04 03 00 | 00
minimalna
Wartos¢ 1 2,2 | g53 379 39 24 184 74 02 | 45
maksymalna
frakcja lekka
Wartqsm 207 146 43 29,3 223 13 0,9 71 20,1
$rednie
Odchylenie 74 51 14 11,7 838 05 04 41 | 183
standartowe
Wartosc 85 10,5 30 20,6 158 07 02 00 | 00
minimalna
Warto$¢ 39,0 227 6.1 489 32,9 21 1,3 105 | 39,3
maksymalna

Zrédto: opracowanie wiasne.
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Frakcja cigzka stanowita od 70,2 do 87,5% (Srednio 78,0 £5,0%), frakcja lekka
natomiast od 8,5 do 39,0% ($rednio 20,7 +7,4%) masy wsadu do procesu przetwarzania.
We frakeji cigzkiej dominowat gruz i kamienie (frakcje inertne) oraz szkto. Ich taczny
udziat wynosit 84,4 £9,5% masy. Drobne elementy metalowe i elementy ponizej 10 mm
stanowily 10,4 £8,7% masy. Odpady organiczne oraz pozostate zanieczyszczenia sta-
nowily 4,1 £2,1% masy. W frakc;ji lekkiej przewazaly elementy organiczne, z udzialem
od 20,6 do 48,9% ($rednio 29,3 +11,7%) masy, tworzywa sztuczne — 15,8 do 32,9%
($rednio 22,3 £8,8%) oraz inne zanieczyszczenia— 0,0 do 39,3% ($rednio 20,1 +18,3%).

W technologii istnieje termin zwany kryterium koncentracji CC (ang. criterion of
concentration). Jest on powszechnie stosowany do okreslenia przydatnosci procesu
separacji grawitacyjnej [11, 13]. Termin ten opisuje rownanie:

_ Grc—dw
€= (1)

gdzie: drc — gestos¢ frakeji cigzkiej, dn —gestos¢ frakcji lekkiej, dw — gestos¢ wody.

Ggstos¢ sktadnikow frakeji cigzkiej: gruz, kamienie, szklo, piasek, metale w stanie
suchym przekracza 1500 kg/m?®. Gestos¢ frakcji lekkiej wynosi okoto 1000 kg/m® —dla
organiki i papieru oraz 920-1200 kg/m? dla tworzyw sztucznych. Rownanie wskazuje,
iz warto$¢ kryterium koncentracji wzrasta, kiedy gestos¢ cieczy zbliza si¢ do gestosci
1zejszego ze sktadnikow. Taki stan rzeczy stwarza dobre warunki do uzyskania wyso-
kiego stopnia rozdzialu sktadnikéw, co potwierdzily otrzymane wyniki badan.

Wykres 1 przedstawia wartosci wskaznika rozdziatu frakcji ciezkiej i lekkiej w bada-
nej mieszaninie w zalezno$ci od gestosci poszczegdlnych sktadowych w stanie suchym.
Wskaznik rozdziatu wyrazono jako iloraz masy sktadnika we frakcji ciezkiej i tacznej
jego masy we frakcji cigzkiej i lekkiej, wrazony w %. Do frakcji cigzkiej przechodzi
ponad 94% gruzu i kamieni (frakcje inertne), szkta, metali i czastek mineralnych ponizej
10 mm. W frakgji tej zostaje ponizej 10% tworzyw sztucznych, papieru oraz innych zanie-
czyszczen oraz okoto 24% odpaddéw organicznych. Wynika to z trwalego potaczenia,
przywarcia lub porwania zanieczyszczen przez elementy frakcji cigzkie;j.

Badania potwierdzajg skuteczno$¢ separacji mieszanin odpadow sktadajacych si¢ ze
sktadnikéw mineralnych (gruz, kamienie, szklo, piasek, metale) zanieczyszczonych
sktadnikami organicznymi (tworzywa sztuczne, odpady roslinne) przy zastosowaniu
separatora wodnego — osadzarki.

Proces separacji wodnej zuzyt $rednio 0,34 +£0,10 m3/Mg (od 0,23 do 0,49 m*/Mg)
wody, z czego powstaje $rednio 0,26 0,09 m*/Mg (od 0,18 do 0,39 m*Mg) Sciekow.
Parametry powstajacych $ciekow: pH — 6,2 £0,2; siarczany — 1140 £136 mg/dm?; chlorki —
1530 £169 mg/dm?; obcigzenie fadunkiem organicznym ChZT — 34,0 +4,4 g/dm3, BZTs -
11,6 £1,2 mg/dm3; azot 0g. — 1203 £180 mg/dm?, w tym azot amonowy — 991 £99 mg/dm?,
fosfor og. — 229 +27 mg/dm?. Stezenie zawiesin od 46,9 do 60,5 g/dm?.

Zuzycie energii elektrycznej wynosito $rednio 1,20 kWh/Mg wsadu (0,97 do 1,47
kWh/Mg). Laczny koszt eksploatacji linii wynosit 238 z/Mg wsadu lub 305 z/Mg odzy-
skanego gruzu. Proces przyczynia si¢ do zmniejszenia ilosci odpadéw deponowanych
na sktadowisku oraz zwigkszenia odzysku zasobow z odpadéw komunalnych.
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Wykres 1. Rozdziat sktadnikow miedzy frakcje cigzka i lekka [opracowanie wiasne] * iloraz masy skladnika
we frakcji cigzkiej i lgcznej jego masy we frakcji cigzkiej i lekkiej, wrazony w %

W 2019 roku w instalacji MBT w Marszowie wytworzono 17330 Mg stabilizatu.
Badane odpady: frakcja 10-35 mm po separacji przez Autosort Laser (odpad M-2),
frakcja 10-35 mm po separatorze fotooptycznym Combisense (odpad M-3) i frakcja
35-80 mm po separatorze powietrznym NIHOT (odpad M-4) stanowity tacznie 17.3%
masy stabilizatu. Dzigki procesowi separacji wodnej przy zastosowaniu osadzarki mozna
wysortowa¢ 84.8% odpadow mineralnych, tj. okoto 2500 Mg/rok o niskiej zawarto$ci
zanieczyszczenia odpadami organicznymi i innymi — 4,1 £2,1% masy frakcji.

Wczedniejsze badania potwierdzity, iz frakcja mineralna wydzielona ze stabilizatu na
linii do odzysku szkta moze zosta¢ wykorzystana do wbudowania jako warstwa utwardza-
jaca na drogach gminnych i dojazdowych po mechanicznej stabilizacji lub jako materiat
zwigzany spoiwami hydraulicznymi [6]. Parametrem ograniczajgcym wykorzystanie
wysortowanych frakcji mineralnych byla wysoka zawarto$¢ zanieczyszczen. Frakcja
mineralna po oczyszczeniu na separatorze wodnym osigga jako$¢ akceptowalng przez
zaktady recyklingu odpadéow budowlanych.

4. Whnioski

Odpady powstajace po procesach stabilizacji w instalacjach MBT w Polsce zawieraja
duzg zawarto$¢ odpadow mineralnych. Frakcja ta w wigkszosci przypadkow jest bez-
powrotnie deponowana na sktadowiskach odpadow.

Zaktad Zagospodarowania Odpadéw w Marszowie uruchomit pierwsza w Polsce
instalacje do odzysku szkta pochodzacego ze stabilizatu 0-80 mm. Instalacje¢ nastepnie
rozbudowano o lini¢ do separacji wodnej sktadajacej si¢ z osadzarki, przesiewacza wibra-
cyjnego i przenosnika kubetkowego. W ramach przeprowadzonych badan na instalacji
przetworzono 22 partie odpadow stabilizatu wytworzonych na instalacji MBT. Linia
separacji wodnej umozliwita odzysk od 71,1 do 96,6% ($rednio 84,8 £9,5%) frakcji
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mineralnych zawartych we wsadzie — stabilizacie. Ze wzgledu na niski stopiefn zanie-
czyszczen —srednio 4,1 £2,1%, powstata po procesie wodnej separacji frakcja mineralna
jest akceptowalna przez zaktady recyklingu odpadéw budowlanych. Osiagniete wyniki
przeprowadzonych badan potwierdzaja mozliwo$¢ wykorzystania procesow separacji
wodnej w zakresie ograniczenia masy skladowanych stabilizatow wykorzystujac gospo-
darczo wydzielone sktadniki materialowe. Ograniczanie sktadowania wytwarzanych
stabilizatow jest porzadane z punktu widzenia kurczacych si¢ zasobow naturalnych, ale
takze doskonale wpisuje si¢ w dyrektywy UE dotyczace recyklingu odpadow.
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Odzysk frakcji mineralnej ze stabilizatu elementem cyrkularnej gospodarki
odpadami

Streszczenie

Instalacje mechaniczno-biologicznego przewarzania MBT (ang. Mechanical Biological Treatment) stanowig
podstawe gospodarki odpadami komunalnymi w Polsce. Powstajaca z przetworzenia odpadéw komunalnych
w instalacji MBT ustabilizowana frakcja organiczna nazywana powszechnie stabilizatem unieszkodliwiana
jest poprzez deponowanie na sktadowiskach odpadéw. Postgpowanie takie nie jest zgodne z przyjeta przez
UE strategia gospodarki odpadami w obiegu zamknietym. Celem przeprowadzonych badan byla ocena
technicznej wykonalnosci procesu przygotowania frakcji mineralnej 10-80 mm o jakosci odpowiadajacej
zaktadom recyklingu odpadow budowlanych. Proces oczyszczania frakcji mineralnych odbywa si¢ na linii
technologicznej w instalacji MBT w Marszowie, dedykowanej do odzysku szkta ze stabilizatu, rozbudowanej
o modut do separacji wodnej. Jest to nowatorskie rozwigzanie, w ktorym po raz pierwszy w gospodarce od-
padami komunalnymi zastosowano osadzarke pulsacyjna, powszechnie stosowang w procesach wzbogacania
wegla w przemysle wydobywczym. Zastosowana technologia pozwala na odzysk od 71,1 do 96,6% ($rednio
84,8 £9,5%) frakcji mineralnej zawartej we wsadzie, o stopniowo niewielkim stopniu zanieczyszczenia
innymi materialami, w tym frakcja organiczng i tworzywami sztucznymi na poziomie 4,1 £2,1% masy
odzyskanej frakcji.

Stowa kluczowe: gospodarka cyrkularna, odpady komunalne, instalacje MBT, frakcje mineralne, osadzarka

Recovery of mineral fraction from compost like output as part of circular waste
management

Abstract

Mechanical-Biological Treatment (MBT) installations are the basis for municipal waste management in
Poland. The stabilized organic fraction resulting from the processing of municipal waste in an MBT
installation, called stabilizate, is disposed of by landfilling. This is not in line with the EU's closed-loop waste
management strategy. The aim of the study was to assess the technical feasibility of preparing a mineral
fraction of 10-80mm of a quality corresponding to construction waste recycling plants. The process of
mineral fraction purification is carried out on the process line at the MBT plant in Marszow, dedicated to
recovery of glass from stabilised material and extended with a module for water separation. This is an
innovative solution where, for the first time in municipal waste management, a pulse jig machine is used,
commonly used in coal enrichment processes in the mining industry. The applied technology allows for the
recovery of between 71.1 and 96.6% (average 84.8 +9.5%) of the mineral fraction contained in the feedstock,
with a progressively low degree of contamination with other materials, including organic fraction and plastics
at the level of 4.1 +2.1% of the mass of the recovered fraction.

Keywords: circular economy, municipal waste, MBT plants, mineral fractions, jigging machine
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Technologia odzysku molibdenu z odpadow
w postaci zuzytych katalizatorow petrochemicznych

1. Wprowadzenie

Cecha wspolczesnej gospodarki jest globalizacja, utozsamiana z wigkszym rynkiem,
wieksza konkurencja i ztozonymi tancuchami dostaw [1]. W ostatnich dziesiecioleciach
tempo $wiatowej konsumpcji wzrosto osmiokrotnie, a wedtug prognoz do 2050 roku
nastapi trzykrotny wzrost wykorzystania zasobow mineralnych [1]. Obserwowanemu
dynamicznemu postepowi cywilizacyjnemu towarzyszy wyktadniczy wzrost wydobycia
surowcow kopalnych i uzasadnione staja si¢ obawy, czy rezerwy geologiczne metali
niezbednych do rozwoju nowoczesnych technologii sg wystarczajace 1 beda dostepne
dla przesztych pokolen [2]. Zapewnienie wzrostu gospodarczego bez kryzysu zasobow
jest mozliwe w zgodzie z idea gospodarki obiegu zamknietego i wykorzystania surowcow
wtornych [1]. Gospodarka obiegu zamknigtego to wymog ale i doskonatos¢ spoteczno-
-ekonomiczno-srodowiskowa, skoncentrowana na przemysle recyklingu i minimalizacji
wydobycia nienaruszonych zasobow geologicznych [1]. W zapewnieniu ptynnosci roz-
woju gospodarczego, zwigzanego z cyfryzacja, transformacja energetyczng i globalnym
przejsciem na wytwarzanie energii bez paliw kopalnych, a takze implementacja sztucznej
inteligencji w sektory spoteczne i przemystowe, kluczowe znaczenie ma odzysk nie-
zbednych do tych celow metali z surowcoéw wtornych dla zréwnowazenia wydobycia
i zamkniecia obiegu pierwiastkow deficytowych [2]. Do pierwiastkow tych nalezy mo-
libden, jako istotny element infrastruktury spoteczenstwa XXI wieku, zakwalifikowany
jako metal krytyczny [3].

Molibden wymieniany jest jako jeden z o$miu najrzadszych metali pod wzgledem
geologicznym, obok antymonu, bizmutu, boru, miedzi, ztota, renu i cynku [4]. Metal ten
z uwagi na unikalne wlasciwosci fizyko chemiczne w tym odporno$¢ na korozje i do-
skonata twardos¢ [ 5] jest stosowany do produkc;ji stali, cze$ci samolotdw, silnikow prze-
mystowych, w konstrukcjach i elementach energetyki atomowej [2, 4] oraz do produkcji
katalizatoréw, stosowanych w przemysle petrochemicznym w procesach hydroodsiar-
czania produktéw ropy naftowej [6-8]. Rosnace zapotrzebowanie na molibden wyraza
wzrost $wiatowej produkcji z 14500 ton w 1950 roku do 300000 ton w 2021 roku [2, 9]
oraz prognozy wyczerpania rezerw tego pierwiastka w ciggu najblizszych 50-100 lat [2].
By tego unikngé¢ niezbednym dziataniem jest redukcja wydobycia molibdenu na rzecz
wzrostu recyklingu tego metalu [2].

Odzysk molibdenu z surowcéw wtornych obejmuje m.in. katalizatory stosowane
w petrochemii, ktorych rocznie powstaje od 150 do 170 tysiecy ton [7, 10]. Utylizacja tych
niebezpiecznych odpadow przemystowych jest priorytetem w aspekcie ekologicznym

! ewa.szydlowska-braszak@imn.lukasiewicz.gov.pl, Sie¢ Badawcza Fukasiewicz — Instytut Metali Niezelaznych
w Gliwicach, Oddziat w Legnicy http://www.imn.legnica.pl.

2 katarzyna.leszczynska-sejda@imn.lukasiewicz.gov.pl, Sie¢ Badawcza Lukasiewicz — Instytut Metali Nieze-
laznych w Gliwicach, http:/Aww.imn.gliwice.pl.

3 piotr.dydo@polsl.pl, Politechnika Slaska, Wydziat Chemiczny, Gliwice, https://www.polsLpl.
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z uwagi na potencjalne niekorzystne oddziatywanie na §rodowisko oraz ekonomicznym,
z powodu mierzalnych ilosci cennych metali do odzysku [6-8].

W literaturze opisanych zostalo wiele metod piro i hydrometalurgicznych oraz
biotugowania w zakresie przetwarzania odpadowych katalizatorow petrochemicznych
i odzysku molibdenu. Zazwyczaj metody termiczne, polegajace prazeniu utleniajacym
wystepujacego w katalizatorach MoS; do MoOs [11-14] lub prazeniu z dodatkami
wsadowymi [15-18] sg uzupetniane metodami chemicznymi, w ktorych nastepuje selek-
tywny odzysk molibdenu oraz wybranych pozostatych sktadnikow. Zasadniczo metody
hugowania mozna podzieli¢ na kwasne, uzyskiwane za pomoca HCI [7], w roztworze
kwasu siarkowego [8, 17, 20-23], wspomagane dodatkami utleniajgcymi w postaci FeCls,
HNOs, H,0,, NaClOs, NaOCI [4] w roztworze kwasu azotowego (V) [24] i tugowanie
mieszane, np. mieszaning odczynnikow fluorkowych [25] oraz tugowanie w srodowisku
zasadowym, prowadzace do otrzymania dobrze rozpuszczalnych molibdenianéw sodu
lub potasu [6,10, 17, 26-28]. Wylugowany molibden moze by¢ odzyskiwany na drodze
wymiany jonowej [29, 30], adsorpcji na weglu aktywnym [31-32] oraz ekstrakcji roz-
puszczalnikowej [33- 36] w postaci (NH4):MoO. i MoOs [15,18] MoS; czy BaMoO4 [22].

W niniejszej pracy opisano badania nad opracowaniem efektywnej metody otrzymy-
wania kwasu molibdenowego (VI), opartej na prazeniu utleniajagcym zuzytego katalizatora
petrochemicznego, tugowaniu przy uzyciu wodorotlenku sodowego i odzyskiwaniu
molibdenu z tugu zasadowego. Wybrana metoda przetwarzania odpadowego katalizatora
wyrdznia si¢ tym sposrod technologii przytoczonych w literaturze, ze zastosowano
obrobke termiczng bez stosowania dodatkow wsadowych. Sposob pozwala tym samym
usung¢ z odpadoéw zanieczyszczenia w postaci siarki i wegla w wyniku utleniania obecnych
m.in. siarczkéw metali do tlenkow, a proces jest niskotemperaturowy. Z kolei operacja
hugowania molibdenu za pomocg NaOH wykazata selektywnos¢ wobec towarzyszacych
metali np. Ni i Co [37] oraz cechuje si¢ dostepnoscia odczynnikow i nieskomplikowanym
wdrozeniem do skali przemystowej. Natomiast proces otrzymywania handlowego pro-
duktu molibdenu byl innowacyjny, gdyz w operacji zobojetniania tugu zasadowego
Na:Mo0O; za pomoca kwasu HCI przeprowadzono wydzielanie kwasu molibdenowego.
Operacja eliminowata posredni proces kalcynacji molibdenianu amonu do tlenku (VI)
molibdenu, ktory jest najcze$ciej wymienianym w literaturze sposobem wydzielenia
molibdenu i tym samym pozwala oszczgdzi¢ energi¢ potrzebna do termicznego procesu
odpedzenia amoniaku.

Zastosowane operacje prazenia odpadowego katalizatora i tugowania molibdenu
zostaty zoptymalizowane pod katem wydajnosci odzysku Mo w zalezno$ci od czasu
i temperatury. Okreslono takze wptyw stezenia NaOH na przebieg wymywania molibdenu
oraz parametry otrzymywania kwasu molibdenowego (VI1), w zaleznosci od stezenia soli
chlorkowych.

2. Materialy i metody

Badania nad odzyskiem molibdenu z odpadowych katalizatoréw petrochemicznych
zostaly przeprowadzone w warunkach laboratoryjnych, a nastepnie przeniesione do skali
przemystowej. Celem badan byto opracowanie warunkéw przerobu wymienionych od-
padow z wydajnoscia odzysku molibdenu wynoszaca minimum 85% i otrzymanie pro-
duktu w postaci kwasu molibdenowego (VI), zawierajacego min. 95% H>Mo0QO,. Zastoso-
wany w badaniach zuzyty katalizator petrochemiczny pochodzit z procesu hydroodsiar-
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czania ropy naftowej i charakteryzowat si¢ nast¢pujagcym sktadem chemicznym: 10,6
+1,4% Mo, 8,6 £0,9% S, 24,1 +£0,9%A1,03 oraz Ni+Co 5,8 +0,9%.

Pierwsze eksperymenty dotyczace prazenia katalizator6w miaty na celu utlenienie
obecnych zanieczyszczen w postaci siarki 1 wegla, ktore w aspekcie molibdenu prowa-
dzito do przeprowadzenia reakcji:

2MoS; + 702 — 2M00s + 450, (1)

Badania zostaty przeprowadzone wedhug planu d-optimal programu Design of Expert,
w zakresie temperatury od 400 do 700 °C i czasu od 2 do 10 godzin. Na podstawie
oznaczonych stgzen Mo i S w nawazce oraz wyprazonym katalizatorze obliczono wy-
dajnos$¢ odsiarczenia (WS) oraz odzysk molibdenu (R Mo r).

Obliczenia prowadzono wedtug wzorow:

(mg-Ss—mp

WS = 2. 100% 2

Mmg'Ss

gdzie: m s — masa katalizatora przed prazeniem (g), S s — zawarto$¢ siarki w katalizatorze przed prazeniem (%),
m p — masa katalizatora wyprazonego (g), S p — zawarto$¢ siarki w wyprazonym katalizatorze (%).

R Mo, = "2 . 10094 3)

mgMOg

gdzie: Mo s — zawarto$¢ molibdenu w katalizatorze przed prazeniem (%), Mo p — zawarto$¢ molibdenu
w katalizatorze po prazeniu (%).

Nastepnie wyprazony katalizator tugowano w srodowisku zasadowym wedhug réw-
nania:

Mo0Os3 + 2NaOH - Na;MoO, + H;0 4

w sekwencji 25 eksperymentéw wedtug planu d-optimal, dla ktérych okreslono
nastgpujace zakresy dla badanych parametrow: czas od 1 do 8 godzin, temperatura od
20 do 80°C, stgzenie NaOH od 5 do 20% i stosunek fazy ciektej do statej L/S od 3 do 7.
W hugu alkalicznym analizowano stezenie molibdenu metodg spektrometrycznej absorpcji
atomowej (AAS), na podstawie ktorego obliczano wydajnos¢ tugowania molibdenu
(R Mo, 1) postugujac sie¢ wzorem:

-100% (5

MoV
RMOL= L1

mp-Mop

gdzie: Mo L — stezenie molibdenu w tugu zasadowym (g/1), V L — objeto$é lugu zasadowego (dm?).

Z uwagi na zawarto$¢ glinu w odpadowym katalizatorze petrochemicznym, ktory
ulegat tugowaniu w obecnosci zasadowego odczynnika chemicznego [37-39], analizo-
wano stezenie glinu w tugu zasadowym oraz obliczano wydajno$¢ jego tugowania R Al |
wedhug wzoru:

Alpvy, .
my-Aly

RAl, = 100% (6)

gdzie: Al L— stgZenie glinu w tugu zasadowym (g/1), Al p — zawarto$¢ glinu w katalizatorze po prazeniu (%).

Eksperymenty otrzymywania kwasu molibdenowego przeprowadzono poprzez neu-
tralizacje lugu zasadowego zgodnie z rownaniem:

Na;Mo04 +2 HCl = H,Mo04! + 2 NaCl (7)
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do zadanego pH za pomoca kwasu solnego, nastgpnie mieszaniu w celu catkowitego
wytracenia HoM0O,. Po zakonczeniu wytracania, kwas molibdenowy (VI) w postaci
z6ltego ciata statego odsgczano prézniowo i oznaczano zawarto$§¢ molibdenu. W przesaczu
oznaczano stezenie molibdenu (Mo f), na podstawie ktorego obliczano wydajnos¢ odzysku
molibdenu (R Mo, ¥) Mo do H:MoO4 wedtug wzoru:

Moy V—MogVy
MoV,

R Moy, = (8)

gdzie: Mo ¢ stezenie molibdenu w filtracie NaCl (g/1), V £ — objetos¢ t (dm?).

W badaniach nad otrzymywaniem kwasu molibdenowego (V1) ustalono takze wptyw
zwigkszenia mocy jonowej roztworu jego rozpuszczalnos¢ odpowiednio w roztworach
NaCl, NH4Cl i KCI.

Okreslone w rezultacie badan laboratoryjnych parametry proceséw jednostkowych
zostaly przeniesione do skali przemystowej, w ktdrej nastapita walidacja parametrow do
wydajnosci docelowych.

3. Wyniki i dyskusje

Ideg badanego procesu przedstawiono na rysunku 1.

odpadowy katalizator pratenie utleniajace wyprazony katalizator mielenie
petrochemiczny | petrochemiczny

NaOH fugowanie

Hcl roztwor Na;MoOsx -— | filtracja 1

v

wydzielanie H:MoOa pozostatosé po
fugowaniu Mo

staly H:MaO. filtracja 2 ! doprocesu odzysku Ni, |

roztwér NaCl (do
neutralizacji)

1.0 plukanie

filtracja 3 popluczyny

suszenie

pakowanie wyrdb gotowy HzMoO.

iy

Rysunek 1. Schemat ideowy technologii odzysku molibdenu z odpadowych katalizatoréw petrochemicznych
[opracowanie wiasne]

3.1. Prazenie katalizator6w petrochemicznych

W wyniku przeprowadzonych badan laboratoryjnych okreslono zalezno$¢ miedzy
badanymi zmiennymi w postaci czasu i temperatury a wydajnoscia odsiarczenia katali-
zatora i odzyskiem molibdenu. W oparciu o uzyskane wyniki badan laboratoryjnych,
przedstawionych na rysunkach 2 i 3, okre$lono docelowe obszary reakcji, w ktorych
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mozliwe byto osiggnigcie jednoczesnie wydajnosci odsiarczenia i odzysku molibdenu
wynoszacych min. 90%.

W warunkach laboratoryjnych odzysk molibdenu > 95% byt uzyskiwany w zakresie
od najnizszej badanej temperatury 400°C do wartosci okoto 550°C. W przypadku wy-
dajnosci odsiarczenia ujawniono zaleznos$¢, z ktorej wynikato, ze kluczowym parametrem
byt czas i oczekiwana warto$¢ wydajnosci odsiarczenia mozliwa byta juz w najnizsze;j
badanej temperaturze po uptywie odpowiednio dlugiego czasu. Analize wydajno$ci
odsiarczenia odzwierciedlata takze zawarto$¢ siarki w wyprazonym katalizatorze, ktora
wynosita od 0,3% do 3,3%. Zawartos¢ siarki zmniejszata si¢ dynamicznie w tempera-
turach blisko 700°C, jednak w miar¢ wydtuzania prazenia jej stgzenie malato w nizszych
temperaturach.

1M = =

10

wydajnos¢ odsiarczenia, WS, %

8
— 98
7 —— 88

78

Czas, h

350 400 450 500 550 600 650 700 750
Temperatura, °C

Rysunek 2. Warto$¢ wydajnosci odsiarczenia w procesie prazenia odpadowych katalizatorow
petrochemicznych w zaleznosci od czasu i temperatury procesu [opracowanie wiasne]

750
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650 e
~_
& 600 odzysk molibdenu, R Mo.r (%)
g
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Rysunek 3. Warto$¢ odzysku molibdenu do wyprazonego katalizatora w zaleznoéci od czasu i temperatury
procesu [opracowanie wlasne]
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czas, h

zawarto$¢ siarki, S, %

Temperatura, °C

Rysunek 4. Zawarto$ci siarki w wyprazonym katalizatorze w zaleznosci od czasu i temperatury procesu
[opracowanie wtasne]

Wobec powyzszego uznano, ze proces prazenia odpadow petrochemicznych ko-
rzystnie prowadzi¢ w zakresie temperatur od 400 do 550°C, w ktorych uzyskiwano ocze-
kiwane warto$ci wydajnosci odsiarczenia z jednoczesnym wysokim odzyskiem molibdenu.
W wybranych przedziale temperatury nie nastgpowato bowiem zjawisko sublimacji
MoOQ;3, [40, 41] co stanowiloby o mierzalnej stracie iloSci molibdenu. Powyzsze stwier-

dzenia sg zbiezne z wynikami eksperymentow, opublikowanych przez [6, 42].

W ramach do$wiadczen w zakresie prazenia w skali pilotazowej prazeniu utleniaja-
cemu poddano 25,6 Mg odpadowych katalizatoréw petrochemicznych, zawierajacych
srednio 10,59% Mo i8,61% S, uzyskujac 20951 kg katalizatora wyprazonego, o Sredniej
zawartosci 12,4 £1,8% Mo i 1,5 £0,7% S. Proces prowadzony byt piecu wahadtowo-
-obrotowym o dlugosci 3,5 m i $rednicy 1,67 m ogrzewanym gazem ziemnym przy
A = 1,75. Rezultaty prob skali pilotazowej przedstawiono w tabeli 1.

Tabelal. Wybrane parametry opisujace proces prazenia katalizatorow petrochemicznych w probach

przemystowych
1 2469 123 30369 82 533 1980 14,02 9141 2,82 7242
2 3039 86 26135 932 592 2524 1015 98,03 224 80,04
3 3677 105 38612 824 533 3070 124 9858 197 80,04
4 1820 11,86 21585 9,17 544 1445 143 9574 184 84,07
5 2190 948 20761 9,57 502 1754 11,14 94,13 169 8585
6 2843 1186 33715 74 544 2349 1321 92,05 14 84,36
7 2188 894 19563 9,51 511 1822 10,15 9453 132 8844
8 2946 912 26863 7,7 549 2469 1037 9531 0,79 914
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9 2021 114 230,39 94

10 2410 11,8 284,38 7,6
suma 25603

549 1631 13,9 98,4 059 9493

544 1906 144 9653 057 94,07

20951

$rednia 2560 10,6 2691 8,6 540,1 20950 124

95,5 15 85,6
09 243

18 25 0,7 7,0

odch. stand. 14

Zrédto: opracowanie whasne.

Prazenie prowadzono w $redniej temperaturze 540°C, w ktorej osiagnicto 85,6%
+7,0% WS oraz 95,5 £2,5% R Mo . przez czas potrzebny do utlenienia co najmniej
85%, przy jednoczesnym wysokim uzysku molibdenu wynoszacym 95,7%.

Rezultaty prob w skali przemystowej zobrazowano na wykresach powierzchniowych
(rys. 51 6), z ktérych mozna odczytaé, jakich wartosci siarki/wydajnosci odsiarczenia

oraz wydajnosci odzysku molibdenu mozna oczekiwa¢ w zalezno$ci od temperatury
prazenia.

OVRNEL
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Rysunek 5. Wydajnos¢ odzysku molibdenu w procesie prazenia odpadowych katalizatorow w skali
przemystowej w funkcji temperatury i zawartosci siarki [opracowanie wiasne]
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Rysunek 6. Wydajno$¢ odzysku molibdenu w procesie prazenia odpadowych katalizatorow w skali
przemystowej w funkcji temperatury i wydajnosci odsiarczenia [opracowanie wiasne]

3.2. Lugowanie molibdenu z wyprazonego katalizatora za pomoca NaOH

Glownym celem niniejszego etapu badan w skali laboratoryjnej byto okre$lenie para-
metrow procesu tugowania molibdenu z wyprazonego katalizatora petrochemicznego
za pomocg wodorotlenku sodu. Istotnym kryterium doboru parametréw procesu byt takze
jednoczesny i niekorzystny odzysk glinu, obnizajacy selektywnos¢ tugowania molibdenu,
ktéry z uwagi na wlasciwosci fizyko chemiczne ulegal czgsciowemu wymywaniu do
hugu zasadowego [6, 41, 43-44]. Przeprowadzone eksperymenty laboratoryjne, uzyskane

wyniki wskazaty na dominujaca wptyw stezenia NaOH na wydajnos¢ tugowania molib-
denu (rys. 7).

odzysk molibdenu
R Mo.l
%
— 93
— 88
83
78
— 73
— 68

4 6 8 10 12 14 16

NaOH, %

Rysunek 7. Wydajnos¢ odzysku molibdenu w procesie tugowania wyprazonych katalizatorow w funkcji
stezenia NaOH i czasu [opracowanie wlasne]
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Dowiedziono przy tym, ze na wydajno$¢ tugowania molibdenu wptywa takze tempe-
ratura, w sposob taki, ze wzrost wartosci temperatury powoduje wzrost R Mo, 1.

9

Czas, h

wydajnos¢ lugowania molibdenu,
R Mo, %

— 91
— 86

81
— 76
— 71

50
Temperatura, °C

60

70

fo}
o

Rysunek 8. Wydajnos¢ odzysku molibdenu w procesie tugowania wyprazonych katalizatorow w funkcji
temperatury i czasu [opracowanie wlasne]

Analiza wydajnosci wymywania molibdenu uwzgledniata takze zjawisko selektyw-
nosci odzysku Mo, spowodowane jednoczesnym tugowaniem glinu. Wyniki do§wiadczen
laboratoryjnych przedstawione graficznie na rysunku 9 pokazaty, ze selektywno$¢
odzysku Mo > 93% mozna osiggna¢ stosujac stezenia NaOH < 7%. Niska koncentracja
wodorotlenku sodu powodowata umiarkowane lugowanie molibdenu w zakresie 73-83%

oraz ograniczong do kilku procent wydajnos¢ tugowania glinu (rys. 10).

8 ~

czas, h

—

NaOH, %

— 93

83
— 78
selektywnos¢ odzysku molibdenu,
S Mo, %

Rysunek 9. Selektywnos¢ tugowania molibdenu za pomoca wodorotlenku sodu w funkcji stgzenia NaOH
i czasu operacji [opracowanie wiasne]
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Rysunek 10. Wydajno$¢ tugowania glinu z prazonego katalizatora w zalezno$ci od czasu procesu
i zastosowanego stezenia wodorotlenku sodu [opracowanie wiasne]

W rezultacie przeprowadzonych dos§wiadczen w skali laboratoryjnej uzyskano $rednia
wydajnos¢ tugowania molibdenu wynoszaca 83,7 £9,39%, a najkorzystniejsze wyniki,
wyrazone R Mo, > 92% uzyskano w zakresie stezen od okoto 12 do okoto 16% NaOH,
w czasie od 3,5 do 6 h i temperaturze >50°C. W przypadku tugowania glinu za korzystne
uznano stezenie NaOH < 15% oraz T < 50°C, w ktérych odzysk glinu mial najnizsza
warto$¢. Proby prowadzono w cylindrycznym polipropylenowym zbiorniku o $rednicy
3,2 m i objetosci catkowitej 16,8m?, wyposazonym w mieszadlo szerokosci 70 cm.
Filtracja prowadzona byta na filtrze cisnieniowym w postaci komorowo-membranowej
prasy filtracyjnej PFK630 Montech. W ramach prowadzonych préb pilotazowych wytu-
gowano ponad 12 ton wyprazonego katalizatora molibdenowego, w ktorym zawarto$¢
molibdenu wynosita 11,3 £1,4%. W procesie osiagni¢to wydajnos¢ odzysku molibdenu
od 74,8% do 95,5%, $rednio 87,3%. Proces prowadzono wykorzystujac wodorotlenek
sodu o stezeniu 12,9 £3,3% NaOH przy stosunku fazy ciekltej do statej rownym 2,7 £0,3.
Najlepszy efekt lugowania molibdenu, wyrazony wydajnoscia 95,5%, zostat osiggnigty
podczas tugowania wyprazonego katalizatora za pomoca 8,0% NaOH i L/S = 3,2.

Tabela 2. Wybrane dane opisujace proby wymywania Mo za pomoca NaOH w skali przemystowej

Lp mp, kg M;Op, N?((;H’ ang L/S Naog(ZH, NazMoOs, m®* Mo, g/l RMo L, %
1 23494 1372 1000 6 2,6 14,3 8,0 29 74,8
2 30696 124 1000 8 2,6 111 8,2 41,3 89,0
3 24690 104 700 8 3,2 8,1 8,0 30,2 95,5
4 25240 102 1000 6 24 14,3 6,0 394 92,4
5 18220 10,2 1000 5 2,7 16,7 49 32,1 85,0
suma 12234,0 4700 33 35,2
Srednia 24468 11,3 6,6 2,7 12,9 344 87,3
odch.stand. 1,4 0,3 3,3 5,6 8,0

Zrédto: opracowanie wlasne.
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Cykl tugowania okreslany byt na podstawie stabilnej zawarto$ci molibdenu w od-
cieku i trwat ok. 30 godzin. W rezultacie prob przemystowych zebrano tgcznie 35,2 m*
hugu zasadowego, ktory zawierat 34,3 +5,6 gMo/l. Ilosci niklu 1 kobaltu w odciekach
byty znikome.

3.3. Otrzymywanie kwasu molibdenowego(V1)

Celem tego etapu badan bylo otrzymywanie kwasu molibdenowego (VI) z tugu
zasadowego wedlug reakcji:

Na;MoO4 +2 HCl = H2Mo04! + 2 NaCl €))

Wedlug danych literaturowych [17, 45] dotyczacych schematu dystrybucji molibdenu
w uktadzie Mo-H.0O, posta¢ molibdenu jest silnie zalezna od wartosci pH [17, 45], a faza
kwasu molibdenowego wystepuje w zakresie pH od 0 do 2. Uzyskujac w skali labora-
toryjnej zadane wartosci pH za pomoca kwasu HCI otrzymano wydajnos¢ odzysku
molibdenu wynoszaca niewiele ponad 55 %, zwigzana z wysokim stezeniem molibdenu
w przesaczu NaCl. Rozwinigciem tych badan byty eksperymenty, badajace wplyw stgzenia
soli chlorkowych na rozpuszczalno$¢ kwasu molibdenowego. Prowadzono doswiadczenia
polegajace na tym, ze w przygotowanych roztworach chlorkowych o zadanym st¢zeniu
molowym wynoszacym od 1M do 5M rozpuszczano 1 g kwasu molibdenowego, nastgpnie
po filtracji nierozpuszczonej pozostatosci analizowano stezenie molibdenu w uzyskanym
przesaczu. W zbadanych roztworach NaCl, KCI i NH4Cl osiggni¢to najnizsza rozpusz-
czalno$¢ HoMoO4 wynoszacg 0,19 g Mo/l dla 5SM NH.CI.

Rezultaty badan przeniesiono do skali przemystowej, w ktorej wykorzystano 32m?®
Na;MoO4, do ktorego oprocz kwasu solnego dozowano roztwor amoniaku. W efekcie
prob otrzymano 1660 kg kwasu molibdenowego (V1) o zawartosci 57,51 +0,36% Mo,
co stanowi czystos¢ 97,05% HaMoOs, a stezenie molibdenu w roztworze odpadowym
wynosito 0,4 £0,16 g Mo/dm?. Uzyskane wyniki eksperymentow dowiodty skuteczno$ci
stosowanej metody wyrazonej odzyskiem molibdenu do kwasu molibdenowego (VI)
wynoszacym 97,53 +£0,68%.

Tabela 3. Rezultaty procesu otrzymywania kwasu molibdenowego w skali przemystowej, wyrazone
odzyskiem molibdenu do H2MoO4 w zaleznosci od sity jonowej roztworu

Lp Vi, HCI, NHs; Objcatk, Mo, | Mo, Vi, R R mk Mok
m m m m? g/l roztwcatk, gl m® Mor, Mo kg %
M % k%

1 6 3 0,6 9,6 31,68 4,68 051 97 26 974 322 5732
2 6 3 0,6 9,6 29,85 4,65 06 97 325 96,75 301 5757
3 4 2 0,3 6,3 31,11 4,65 016 9,7 125 98,75 215 57,16
4 4 2 0,3 6,3 32,04 4,66 031 97 235 97,65 216 5794
5 6 3 0,6 9,6 28,72 4,63 052 95 287 97,13 293 57,13
6 6 3 0,6 9,6 30,69 4,67 048 96 25 975 310 5791

suma 32 16 3 51,0 57,9 1657
Sr. 30,68 4,66 0,43 247 97,53 57,51
odch.st. 1,23 0,02 0,16 0,68 0,68 0,36

Zrédto: opracowanie whasne.
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4. Wnioski

W rezultacie badan laboratoryjnych ustalono warunki przetwarzania odpadowych
katalizatorow petrochemicznych w zakresie prazenia, tugowania Mo i wydzielania
H>MoO.. W skali przemystowej ustalono niskotemperaturowe warunki prazenia utlenia-
jacego katalizatorow petrochemicznych, korzystnie <550°C, pozwalajace uzyskaé
wysokg warto$¢ wydajnosci odsiarczenia >85% z jednoczesnym zachowanym wysokim
odzyskiem molibdenu >95% Mo. Dowiedziono, ze odzysk molibdenu >92% w procesie
tugowania jest mozliwy w zakresie sod 12 do 16% NaOH, w czasie od 3,5 do 6 h
i temperaturze >50°C. Z tugu alkalicznego wytracono kwas molibdenowy ze $rednig
wydajnoscia 97,53% wykorzystujac efekt wysolenia, uzyskany poprzez zastosowanie
HCI i NHz do roztworu NazMoOsa.
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Technologia odzysku molibdenu z odpadéw w postaci zuzytych katalizatoréw
petrochemicznych

Strzeszczenie

Zagospodarowanie surowcow wtornych w celu odzysku cennych pierwiastkow jest koniecznym kryterium
dla zréwnowazonego rozwoju gospodarki w XXI wieku. Przedstawiony w pracy przedmiot badawczy podej-
muje zakres zagospodarowania odpadow niebezpiecznych w postaci zuzytych katalizatoréw petrochemicznych
w celu odzysku molibdenu, co przyczynia si¢ do ochrony srodowiska naturalnego przed skutkami sktadowania
odpadéw i zmniejszenia wydobycia surowcow mineralnych. W przypadku molibdenu temat recyklingu jest
kluczowy z uwagi na strategiczne kierunki zastosowan, konczace si¢ rezerwy geologiczne tego pierwiastka
i realne ryzyko braku molibdenu dla przysztych pokolen. Prezentowana technologia zostata opracowana
w warunkach laboratoryjnych i przetestowana w instalacji przemystowej w skali okoto 20 Mg odpadowego
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katalizatora. W efekcie czego wykazano, ze przy badanej metodzie co najmniej 81% molibdenu mozna
z powodzeniem odzyska¢ do handlowego kwasu molibdenowego. Badany sposob polegat na prazeniu zuzy-
tego katalizatora, ktory prowadzit do utlenienia obdecnych siarczkow, w tym MoS2 do tlenkow i powstania
m.in. MoOs. Kolejna operacja bytlo wymywanie trjtlenku molibdenu wodnym roztworem NaOH w celu
uzyskania rozpuszczalnego w wodzie molibdenianu sodu NazMoOs, a na koncu wytraceniu molibdenu
z tugu zasadowego roztworem HCI jako kwas molibdenowy H2Mo0Oa4. Wykazano, ze prazenie katalizatorow
musi by¢ prowadzone w niskich temperaturach, co pozwala zminimalizowa¢ straty molibdenu przez subli-
macj¢ MoOs. Ponadto ustalono, ze tugowanie alkaliczne powinno by¢ prowadzone przy niskich zawarto-
sciach NaOH i niskich stosunkach cieczy do ciat statych, aby zmniejszy¢ stopien tugowania glinu. W przy-
padku otrzymywania kwasu molibdenowego wytracanie musi by¢ przeprowadzane przy pH lub okoto 0
w obecnosci NH4Cl, co pozwala uzyska¢ wysoka wydajnos¢ operacji, wyrazong min. 97% koncentracja
w H2Mo00Os oraz stezeniem <0,4 g/l w odcieku filtracyjnym.

Stowa kluczowe: odzsyk molibdenu, zuzyte Katalizatory, recycling

Technology of molybdenum recovery from waste in the form of spent
petrochemical catalyst

Abstract

The management of secondary raw materials in order to recover valuable elements is a necessary criterion
for the sustainable development of the economy in the 21% century. The research subject presented in work
deals with the management of hazardous waste in the form of spent petrochemical catalysts for the recovery
of molybdenum, which contributes to the protection of the natural environment against the effects of
landfilling and the reduction of the extraction of mineral resources. In the case of molybdenum, the topic of
recycling is crucial due to the strategic directions of application, the ending geological reserves of this element,
and the real risk of a lack of molybdenum for future generations. The technology was developed in laboratory
conditions and tested in an industrial installation on a scale of approximately 20 Mg of waste catalyst. As
a result, it was shown that with the tested method, approximately 81% of molybdenum could be successfully
recovered to commercial molybdic acid. The tested method consisted of roasting the used catalyst, which led
to the oxidation of present sulfides, including MoSz, to oxides and the formation of MoOs. The next operation
was washing molybdenum trioxide with an aqueous NaOH solution to obtain water-soluble sodium
molybdate Na2MoOa4 and precipitation of molybdenum from alkaline lye with HCI solution as molybdic acid
H2MoOsa. It has been shown that the calcination of the catalysts must be carried out at low temperatures,
which allows for minimizing losses of molybdenum by sublimation of MoOs. In addition, it was determined
that alkaline leaching should be conducted at low NaOH contents and low liquid-to-solid ratios to reduce the
degree of aluminum leaching. In the case of obtaining molybdic acid, precipitation must be carried out at pH
or about 0 in the presence of NH4Cl, which allows for high efficiency of the operation, expressed min. 97%
concentration in H2MoO4 and concentration <0.4 g/l in the filtration effluent.

Keywords: molybdenum recovery, spent catalyst, recycling
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Analiza iloSci i sktadu morfologicznego bioodpadow
powstajacych w wybranych gminach w zachodniej Polsce

1. Wstep

Zgodnie z Dyrektywa 2008/98/WE, termin bioodpady obejmuje ulegajgce biodegra-
dacji odpady ogrodowe i parkowe, odpady zywnosci i kuchenne z gospodarstw domowych,
biur, restauracji, hurtowni, stolowek, placowek zbiorowego zywienia i handlu detalicz-
nego oraz porownywalne odpady z zaktadow przetworstwa spozywczego [1]. Na poziomie
gospodarstw domowych w Grecji najwigksza cz¢$¢ bioodpadow stanowig odpady zyw-
nosciowe, szczegolnie w duzych osrodkach miejskich udziat odpadow ogrodowych jest
stosunkowo niewielki [2].

Wedtug Europejskiej Agencji Srodowiska (EEA, ang. European Environment Agency)
w roku 2017 udziat bioodpadow w masie odpadéw komunalnych w Europie przekraczat
34% [3]. Jednoczesnie stwierdzono, ze w sktadzie odpadow migdzy poszczegdlnymi
krajami wystepowaty znaczne réznice. Na Wegrzech udzial bioodpadow w odpadach
komunalnych wynosit 17,5%, w Niemczech 27,5%, a w odpadach z Rumunii 51,0%.
W Polsce udziat bioodpadéw w 2021 roku wynosit okoto 31% [4].

W 2021 roku w krajach UE27 (ang. European Union) recyklingowi poddano 45 min
ton bioodpadow komunalnych, z czego 70% skierowano do kompostowania, a 30% do
fermentacji. llo$¢ ta odpowiadata 19% ogolnej masy wytworzonych odpadow komunal-
nych. Analizujac dane z poszczegdlnych krajow, zaobserwowano duze zrdéznicowanie
wskaznika masowego nagromadzenia bioodpadow selektywnie zbieranych od wartosci
zerowej (Malta) do maksymalnie 200 kg/(M-rok) (Luksemburg) [5]. Surowcem domi-
nujgcym w kompostowniach byty odpady ogrodowe i bioodpady, podczas gdy w instala-
cjach fermentacji przewazaty odpady kuchenne i inne nieokreslone odpady [6].

Okreslone w Dyrektywie [1] cele w zakresie przygotowania odpadéw komunalnych
do ponownego uzycia i recyklingu — 65% masy odpadéw komunalnych do roku 2035 —
wymagajg znacznego wzrostu poziomu selektywnego zbierania bioodpadow i ich prze-
twarzania zarowno przez kompostowanie, jak i fermentacje. W praktyce wymaga to
zwigkszenia obecnego wskaznika recyklingu bioodpadow z 19% masy wytworzonych
odpadow komunalnych do ponad 30%.

W 2012 roku bioodpady podane recyklingowi w panstwach cztonkowskich UE-28
stanowity 15% masy wytworzonych odpadéw komunalnych a w 2018 roku 17% Nie ma
watpliwosci, iz przyrosty roczne wskaznika recyklingu bioodpaddéw sa niskie co

1 w.dronia@marszow.pl, Instytut Inzynierii Srodowiska, Szkota Doktorska Nauk Scistych i Technicznych
Uniwersytet Zielonogorski, www.sd.uz.zgora.pl, Zaktad Zagospodarowania Odpadéw Sp. z 0.0., Marszow
50A, 68-200 Zary www.marszow.pl, ORCID ID: 0000-0003-4256-4165.

2 j.polomka@marszow.pl, Zaktad Zagospodarowania Odpadéw Sp. z 0.0. Marszéw S50A, 68-200 Zary
www.marszow.pl, ORCID ID: 0000-0002-9910-9609.

3 A Jedrczak@iis.uz.zgora.pl, Instytut Inzynierii Srodowiska, Uniwersytet Zielonogorski, ul. Prof. Z. Szafrana
15, 65-516 Zielona Géra ORCID ID: 0000-0002-7312-0033.
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jednoznacznie wskazuje potrzebe podjecia dziatan zwigkszajacych nacisk na recykling
bioodpadow (kompostowanie lub fermentacja) [5].

W UE nie ma jeszcze obowigzku selektywnego zbierania, jak rowniez wyznaczonych
poziomow recyklingu dla bioodpadow. W maju 2018 roku Komisja Europejska zapro-
ponowatla w swoim pakiecie dotyczqgcym gospodarki o obiegu zamknigtym nowe, bardziej
ambitne cele w zakresie recyklingu odpadow komunalnych (65% do 2035 roku) i ograni-
czenia poziomu sktadowania (10% do 2035 roku). Pojawit si¢ rtowniez zapis, iz najpozniej
od dnia 31 grudnia 2023 roku bioodpady bedg segregowane i poddawane recyklingowi
u zZrédta lub selektywnie zbierane i niemieszane z innymi rodzajami odpadow [1].

Niestety badania sktadu morfologicznego bioodpadéw pochodzacych z gospodarstw
domowych sa rzadkie, co prawdopodobnie spowodowane jest praco- i czasochtonnymi
procedurami [7-9]. Bardziej dostepne sa informacje o sktadzie odpadéw ogrodowych,
ktore majg inne wiasciwosci niz te, ktore zawieraja segregowane odpady kuchenne [10, 11].

Dane o sktadzie bioodpaddéw sa pozadane przez szereg zainteresowanych stron, w tym
przez wtadze krajowe i lokalne samorzady, firmy zajmujace si¢ gospodarka odpadami,
naukowcow oraz opini¢ publiczng, w celu:

e okreslenia rodzajoéw zanieczyszczen i ich zawartosci w bioodpadach;
zebrania informacji o dziataniach ograniczajacych marnotrawienie zywnoSci;
opracowania lub zrewidowania programu selektywnego zbierania bioodpadow;
podjecia decyzji o wyborze odpowiedniej metody unieszkodliwiania bioodpadow;
zaprojektowania urzadzen do przetwarzania bioodpadow;
charakterystyki produktu koncowego i wszelkich specjalnych wymogow procesowych;
przewidywania, w jaki sposob zmiennosc¢ sktadu i parametrow bioodpadéw w zalez-
nosci od pory roku moze wptywac zardwno na przebieg, jak i wyniki przetwarzania
bioodpadéw oraz logistyki odbioru i transportu.
W polskich publikacjach naukowych i opracowaniach, dostepnych jest niewiele in-
formacji na temat sktadu bioodpadéw, mimo Ze zapewnienie warunkow do selektywnego
zbierania bioodpadow nalezy do zadan wtasnych gmin. Ponadto gminy sa zobowiazane
osiggna¢ poziom przygotowania do ponownego uzycia i recyklingu odpadéw komunal-
nych w wysokosci, nie mniej niz 55% w roku 2025, co bez wysokiego poziomu selek-
tywnego zbierania bioodpadow i ich recyklingu nie bedzie mozliwe [12].

W artykule przedstawiono wyniki badan bioodpadéw pochodzacych z wybranych
gmin wiejskich oraz gmin miejskich z osiedli z zabudowa wielorodzinna i jednorodzinna
w celu oceny ro6znic w ich ilosci i sktadzie morfologicznym. Przedstawiony materiat
stanowi czg§¢ wigkszego projektu poswigconego ocenie jakosci bioodpadoéw, przydatnosci
ich do przetwarzania i wykorzystania produktow koncowych, ktory jest realizowany
przez Zaklad Zagospodarowania Odpadow w Marszowie.

2. Materialy i metodyka badan

2.1. Rodzaje badanych odpadéw
Teren objety badaniem zostat wytypowany wsréd gmin bedacych wiascicielami
Instalacji Komunalnej zlokalizowanej w Marszowie.
Badaniami objeto bioodpady zbierane selektywnie:
e w4 gminach wiejskich (zabudowa jednorodzinna — W): Zary (liczba mieszkancow-
12366), Zagan (7178), Trzebiel (5543) i Wymiarki (2134);
e w zabudowie jednorodzinnej (MJ) i w zabudowie wielorodzinnej (MW) z 4 miast:
Zary (35673), Zagan (24130), Gozdnica (2812) i Leknica (2290).
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Lacznie badano 12 strumieni bioodpadéw. Bioodpady zbierane sa systemem od
drzwi do drzwi (ang. the door to door system). Na terenach z zabudowg jednorodzinng
(we wsiach i w miastach) bioodpady zbierane sa w workach, natomiast w dzielnicach
miast z zabudowg wielorodzinng w pojemnikach o pojemnosci 1100 dm?® (ang. bins or
containers) ulokowanych na dziedzincu lub w innym miejscu dostepnym z budynku.

2.2. Pobor préobek odpadow

Pobieranie probek odpadéw i analizy odpadow wykonywali pracownicy Central-
nego Laboratorium Instytutu Inzynierii Srodowiska. Laboratorium posiada akredytacje
w zakresie poboru probek i badan odpadow wazng do dnia 2 stycznia 2027 roku [13].

Pobieranie probek ogoélnych odpaddéw oraz przygotowanie probek laboratoryjnych
wykonywano metodami opracowanymi przez Szpadta i Jedrczaka [14], z uwzglednieniem
zalecen zawartych w wytycznych opracowanych na zaméwienie Ministra Srodowiska [15].

Wybdr workéw do badan dokonywany byt w miejscu roztadunku pojazdéw na
Instalacji Komunalnej w Marszowie. Probki w kazdej serii pomiarowej pobierane byty
Z tego samego obszaru objetego badaniem. Trasy przejazdow pojazdéw komunalnych
zostaly tak zmodyfikowane w porozumieniu z operatorami realizujgcymi ustugg odbioru
odpadow, aby nie dochodzito do mieszania odpadow pochodzacych z r6znych gmin oraz
réznych rodzajow zabudowy.

Probke ogolng bioodpadéw stanowity odpady zawarte w 10 losowo wybranych
workach dostarczonych z terenu zbierania (zabudowa jednorodzinna) lub bioodpady
pobrane w ilosci okoto 15 kg z kazdego, 10 losowo wybranych pojemnikow (zabudowa
wielorodzinna). Srednia, taczna masa probki do badan wynosita co najmniej 100 kg.

W kazdej serii pomiarowej wykonywano analizy trzech probek odpadow z kazdego
miejsca powstawania.

2.3. Czestotliwos¢ i zakres badan

Badania przeprowadzono w cyklu raz na miesigc przez kolejne 6 miesiecy W okresie
od listopada 2021 do kwietnia 2022 roku. Lacznie w przedstawionym okresie dokonano
analizy 72 prob. Zakres badan obejmowat wykonanie analizy morfologicznej bioodpadow.
Zbierano rowniez dane o ilosci bioodpadéw odbieranych z gmin objetych badaniami.

Istniejg rézne systemy kategoryzacji gtdéwnych sktadnikoéw selektywnie zbieranych
bioodpadow z gospodarstw domowych [7, 16, 17].

W pracy wyr6zniono 3 kategorie gtoéwne sktadnikow: odpady zywnosci, odpady
ogrodowe oraz zanieczyszczenia (tab. 1). Ponad to bazujac na definicji marnotrawstwo
zywnosci [18], ktora oznacza wszelkie produkty lub czesci produktoéw, przetworzonych,
czesSciowo przetworzonych lub nieprzetworzonych, przeznaczonych do spozycia przez
ludzi, ktore zostalyby spozyte, gdyby byly inaczej przetwarzane lub przechowywane,
odpady zywnosci podzielono na dwie kategorie odpady jadalne i niejadalne, w ktérych
wyrdzniono lacznie 11 rodzajow odpadow.

2.4. Opracowanie i podawanie wynikéw

Wyniki badan podawane dla kolejnych miesigcy okresu prowadzenia badan (od
listopada 2021 do kwietnia 2022 roku) sa warto$ciami $rednimi danych wyznaczonych
dla bioodpadéw z 4 gmin wiejskich oraz z 4 miast: Zary, Zagan, Gozdnica i Leknica dla
zabudowy jednorodzinnej i wielorodzinnej.
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Wyniki badan podawane dla catego okresu prowadzenia badan (od listopada 2021 do
kwietnie 2022 roku) sa warto$ciami $rednimi danych uzyskanych dla 6 kolejnych miesigcy
okresu badan dla bioodpadéw z 4 gmin wiejskich oraz z zabudowy jednorodzinnej
i wielorodzinnej z 4 miast. Dla tych warto$ci wyznaczano odchylenie standardowe.

3. Wyniki badan i ich analiza

W oparciu o zebrane dane stwierdzono, ze w okresie od listopada do kwietnia miesz-
kancy terenéw wiejskich zbierali $rednio 1,4 kg/(M-miesiac) bioodpaddw, a mieszkancy
miast 3,3 kg/(M-miesiac), W okresie prowadzonych badan ilo$¢ bioodpadow selektywnie
zbieranych w grudniu, styczniu i lutym byla wyraznie nizsza niz w listopadzie, marcu
i kwietniu (rys. 1).

Tabela 1. Zakres analizy materialowej bioodpadow

Przyklady produktow
Kategoria . . spozywczych nalezgcych do
L.p. glowna Podkategoria Lp. Rodzaje kategoria odpadéw
spozywczych
1 Pieczywo chleb, tortille, wypieki, pizza
2 Micso i 'vb drob, wolowina, owoce
Odpady 2 - gso11yby morza, jajka
Cpacy zywnosel 3 Nabiat mleko, jogurt, ser, lody
(jadalne), ktorych > mak Krak
marnotrawstwa 4 Suszona Zywnos¢ 1Yz, Mmaxaroty, Krakersy,
. o platki zbozowe
mozna unikna¢ - -
. jabika, jagody, satata,
5 Owoce i warzywa cemniaki
Odpady : ziemniaki
| ) okei 6 Inne resztki, stodycze,
Y 7 Chleb i pieczywo nie dotyczy
. kosci rybne, skorupki jajek,
8 Migso i ryby skorupki matzy
Odpady zywnosci 9 Nabiat skorki sera mlecznego
(niejadalne) 10 Suszona zywnos$¢ nie dotyczy
11 Owoce i warzywa | pestki, skorki, fodygi, nasiona
12 Inne resztki, fusy z kawy, torebki
Z herbatg
Trawa 13 Trawa -
I Odpady Liscie 14 Liscie -
ogrodowe Galgzie 15 Galgzie brazowe czesci roélin -
Inne odpady 16 Inne odpady -
17 Opakowania worki, torby
Papier i tektura Inne odpady
18 L -
papieru i tektury
19 Opakowania worki, torby
Tworzywa Inne tworzywa
sztuczne 20 YW -
sztuczne
Zanieczysz 21 Zelazne -
I -czenia Metale 22 Niezelazne -
23 Szkto -
24 Tekstylia
Inne 25 . Odpady -
wielomaterialowe
26 Odpady mineralne gruz, kamienie
27 Frakcja <10 mm -

Zrédto: opracowanie wiasne.
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Bioodpady odbierane z terenow miejskich z zabudowa wielorodzinng w miastach
oraz z terenow wiejskich zawieraty wigcej odpadow zywnosci (kolejno 56,0 £19,01 54,9
+19,8%) niz bioodpady z terendéw z zabudowa jednorodzinng w miastach (43,9 £23,8%).
Odpady jadalne stanowity od 5,0% (MJ) do 9,1% masy bioodpadéw w przypadku gmin
wiejskich (rys. 2). W odpadach zywnosci jadalnej przewazaty odpady owocow i warzyw,
ktorych udziat wahat si¢ w zakresie od 51,9% (MW) do 68,5% (W) (tab. 2). Wysoki byt
tez udziat chleba i pieczywa, od 19,7% (W) do 33,6% (MJ). W odpadach zywnosci
niejadalnych odpady owocow i warzyw stanowity od 98,2 do 99,1% ich masy (tab. 2).
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Rysunek 1. Miesi¢czne zmiany wskaznikow ilo$ci bioodpadéw na mieszkanca selektywnie zbieranych
w miastach i na terenach wiejskich w okresie od listopada 2021 do kwietnia 2022 roku [opracowanie wiasne]
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0+ HEgy d 1,
MJ MW W
Miasto - Miasto - Gminy wiejskie
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Rysunek 2. Udziat odpadéw ogrodowych, odpadow zywnosci, zanieczyszczen i workow do selektywnego
zbierania (worki opakowaniowe) w bioodpadach z gospodarstw domowych, z miast z zabudowy
jednorodzinnej (MJ) i wielorodzinnej (MW) oraz z gmin wiejskich (W) — wartosci $rednie dla okresu od
listopada 2021 do kwietnia 2022 roku [opracowanie wiasne]
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Uzyskane wyniki pochodzace z analizowanego okresu sa zblizone do danych Hanca
iin. (2011), ktorzy wykazali, ze odpady zywnosci w okresie jesienno-zimowym stano-
wily od 55,0 do 70,0% masy bioodpadow [7]. Odpady sktadaty si¢ glownie z owocow
i warzyw niecytrusowych oraz owocow cytrusowych a takze niewielkich ilosci pieczywa.

W Polsce odpady ,,owocow i warzyw”, podobnie jak w innych krajach europejskich,
stanowia gtdwna cze$¢ bioodpadow z gospodarstw domowych. Owoce i warzywa stano-
wily 60,2% w Grecji [2] i od 44,5 do 69,0% odpadow zywnosci zbieranych w Finlandii,
Wielkiej Brytanii, Portugalii i we Wtoszech [19].

Tabela 2. Sktad morfologiczny frakcji odpadéw spozywczych wystepujacej w selektywnie zbieranych
bioodpadach z gospodarstw domowych, w miastach z zabudowy jednorodzinnej i wielorodzinnej oraz
z terendéw wiejskich — warto$ci $rednie dla okresu od listopada 2021 do kwietnia 2022 roku

Miasta — zabudowa | Miasta — zabudowa L
. . - - Tereny wiejskie
jednorodzinna wielorodzinna
Podkategorie Rodza;'e Udzial Udzial Udzial Udzial Udzial Udzial
odpadow W masie masie W masie masie W masie masie
bioodp. | frakcji, | bioodp. | frakcji, | bioodp. | frakcji,
[%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0]
chleb
i pieczywo 1,7 33,6 19 22,2 18 19,7
migso i ryby 0,1 2,0 1,1 12,2 0,5 55
nabial 0,1 29 0,3 3,6 0,1 0,8
suszona
Zzywno$é 0,1 18 05 5,8 0,2 2,4
Odpady owoce
spozywcze i warzywa 3,0 59,8 45 51,9 6,2 68,5
jadalne inne resztki 0,0 0,0 04 42 0,3 3,1
fRazer_“ 5,0 100,0 87 100,0 9.1 100,0
rakcja
chleb
i pieczywo - - - - - -
mieso i ryby 0,3 0.8 0,6 12 0,2 0,3
nabiat 0,0 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0
Odpady suszona
Zywnosci Zywnos¢é 0,0 0,0 0,1 0,3 0,1 0,2
niejadalne owoce
i warzywa 38,3 98,4 46,4 98,2 454 99,1
inne resztki 0,3 0,8 0,1 0,2 0,1 0,3
Razem
frakcja 38,9 100,0 47,3 100,0 45,8 100,0

Zro6dto: opracowanie wiasne.

Udziat odpadéw ogrodowych w bioodpadach z miast wynosit srednio 27,4 +20,5%
(zabudowa wielorodzinna) i 46,3 +24,6% (zabudowa jednorodzinna), a w bioodpadach
zbieranych na terenach wiejskich 34,2 £20,6% (rys. 2). Wysoki udziat odpadéw ogrodo-
wych w bioodpadach z zabudowy jednorodzinnej w miastach jest zrozumiaty. Domy te
maja zazwyczaj mate ogrodki, ktore zwykle wykorzystywane sg jako mate sady, ogrody
kwiatowe, trawniki i rabaty. Stosunkowo tagodna zima 2021/22 sprzyjata wykonywaniu
drobnych prac porzadkowych.

Zanieczyszczenia stanowity 9,0 £4,1% masy bioodpaddéw zbieranych na terenach
wigjskich, bez workéw, w ktorych te odpady sa zbierane (rys. 2). Masa workow po
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opréznieniu stanowita 1,9 +£0,3% masy bioodpadow. Udziat zanieczyszczen w biood-

padach z zabudowy jednorodzinnej w miastach wynosit srednio 6,1 £3,2%, a workdéw

3,7 £0,9%. W bioodpadach z zabudowy wielorodzinnej w miastach, ktore sa zbierane

W pojemnikach, udzial zanieczyszczen wynosit srednio 16,6 +6,3%.

Porownanie srednich miesigcznych sktadow morfologicznych odpadéw w okresie od

listopada do kwietnia wykazuje pewne interesujace zmiany (rys. 3):

e  bardzo mate ilosci odpadow ogrodowych zawieraty bioodpady odbierane w styczniu
i w lutym z zabudowy wielorodzinnej w miastach i z terenow wiejskich, a z zabu-
dowy jednorodzinnej w miastach tylko w lutym;

e bioodpady z zabudowy jednorodzinnej w miastach i z terenow wiejskich zawieraty
w listopadzie wyraznie najmniej odpadow spozywczych niz w pozostatych miesigcach.
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Rysunek 3. Zmiany $rednich wartosci udziatow odpadow ogrodowych, odpadow zywnosci jadalnych
i niejadalnych, zanieczyszczen oraz workow do selektywnego zbierania w bioodpadach z gospodarstw domo-
wych w miastach z zabudowy jednorodzinnej i wielorodzinnej oraz z gmin wiejskich [opracowanie wtasne]

Na rysunku 4 przedstawiono rodzaje zanieczyszczen i ich zawarto$¢ w bioodpadach
z gospodarstw domowych, zbieranych z zabudowy jednorodzinnej i wielorodzinnej
w miastach oraz na terenie gmin wiejskich.

Sktad materialowy zanieczyszczen obecnych w bioodpadach z analizowanych rejo-
now powstawania byl bardzo zréznicowany. Sposrod sktadnikow zanieczyszczajacych
w bioodpadach z zabudowy jednorodzinnej w miastach w najwigkszej ilosci wystgpowaty
tworzywa sztuczne (5,0 £1,4% masy bioodpadow). W duzych ilosciach obecne byty
rowniez odpady mineralne (1,6 £2,4%) i frakcja <10 mm (1,8 £1,3%). W bioodpadach
z zabudowy wielorodzinnej w miastach w najwigkszej ilosci wystepowaty rowniez two-
rzywa sztuczne (6,5 +1,5% masy bioodpadéw), mimo Ze odpady te zbierane sa pojemni-
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kach. W duzych ilosciach wystgpowala takze frakcja <10 mm (3,5 £3,4%) i odpady
mineralne (1,7 £3,7%).
Z kolei w bioodpadach z terenéw wiejskich tworzywa sztuczne stanowity 2,9 +0,5%
ich masy. Wysoki byt rowniez udzial przetworzonego drewna (3,1 +4,1%).

16,0 16,6% Frakcja < 10 mm
14,0 Odpady mineralne (gruz)
m Odpady wielomateriatowe

E 120 m Metale zelazne
S — 109%
© 100 [ Metale niezelazne
k- ' 9,8 %
s [ m Tekstylia
8 80 L -
=1 Szkto
2 I —
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£ ' |
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& 40
N | Papier: worki torby
=
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Rysunek 4. Skiad i zawarto$¢ zanieczyszczen W bioodpadach z gospodarstw domowych, zbieranych
z zabudowy jednorodzinnej i wielorodzinnej w miastach oraz na terenie gmin wiejskich — warto$ci $rednie
dla okresu od listopada 2021 do kwietnia 2022 roku [opracowanie wlasne]

Na rysunku 5 przedstawiono rodzaje i $rednig zawarto$¢ sktadnikow odpadow ogro-
dowych w bioodpadach z gospodarstw domowych pochodzacych z badanego obszaru
W miastach z podziatem na rodzaj zabudowy oraz na terenach wiejskich, w okresie od
listopada do kwietnia.

We frakcji odpadow ogrodowych w badanym okresie dominowaty liscie niezaleznie
od miejsca powstawania odpadow (od 41,2 do 56,0% masy odpadow ogrodowych).
Galgzie i drewno nieprzetworzone stanowity od 16,7 do 22,6% odpadow, a trawa od
15,4 do 33,8% (rys. 5). Podobny sktad odpadéw ogrodowych w sezonie jesiennym
i zimowym stwierdzili Hanc i in. [7]. Odpady ogrodowe zbierane w Pradze sktadaty si¢
glownie z lisci drzew lisciastych (odpowiednio 74,5 i 35,8%). Kolejnym sktadnikiem
byty drobne gal¢zie z cig¢ drzew 1 krzewow (17,5% $redniorocznie). Hanc i in. [7] nie
wykazali obecnosci trawy w odpadach w okresie jesiennym i zimowym. Z kolei w odpa-
dach ogrodowych w Aarhus w Danii odbieranych jesienig i zimg (listopad-marzec) domi-
nowaly sktadniki drobne tj. trawa, ziemia, kwiaty, licie itp. (50-80%), a udziat gatezi
i drewna wahat si¢ w zakresie 10,0 do 45,0%. Byto to spowodowane zmniejszong aktyw-
nos$cig w ogrodach zimg oraz skupieniem si¢ na przycinaniu drzew i krzewow [10].
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Rysunek 5. Rodzaje i $rednia zawarto$¢ sktadnikow odpadow ogrodowych w bioodpadach z gospodarstw
domowych, pochodzacych z badanego obszaru z podziatem na rodzaj zabudowy oraz rodzaj gminy w okresie
od listopada 2021 do kwietnia 2022 roku [opracowanie wlasne]

4. Podsumowanie

Wyniki badan sktadu morfologicznego bioodpadow zbieranych w miastach w zabu-
dowie wielorodzinnej i jednorodzinnej oraz na terenach wiejskich wykazaty szereg inte-
resujacych informacji.

Stwierdzono, ze ilo$¢ 1 sktad morfologiczny bioodpadow zbieranych w kolejnych
miesigcach okresu jesienno-zimowego podlegaja znacznym wahaniom.

Odpady spozywcze, w ktorych dominujg owoce 1 warzywa stanowia gtéwny sktadnik
bioodpadéw wytwarzanych w gospodarstwach domowych w miastach w dzielnicach
z zabudowg wielorodzinng oraz w gminach wiejskich (kolejno 56,0 i 54,9% masy
bioodpaddéw). W bioodpadach odbieranych od mieszkancow z domow jednorodzinnych
w miastach, zazwyczaj z matymi ogrodami, odpady spozywcze stanowily 43,9% masy
bioodpadow.

Odpady ogrodowe przewazaja w bioodpadach z zabudowy jednorodzinnej w mia-
stach — okoto 46,3%. Ich udziat w bioodpadach z terenow wiejskich wynosit 34,2%,
a z zabudowy wielorodzinnej miast 27,4%. W okresie jesienno-zimowym w odpadach
ogrodowych dominowaty liscie.

Badania wykazaly rowniez, iz udziat znajdujacych si¢ w bioodpadach ,,zanieczysz-
czen” byt stosunkowo wysoki. Najbardziej zanieczyszczone byly odpady zbierane
W pojemnikach na terenie dzielnic miast z zabudowa wielorodzinng (16,6%), natomiast
poziom zanieczyszczen w bioodpadach zbieranych w workach (tereny wiejskie i miasta
z zabudowg jednorodzinng wynosit kolejno 10,9 i 9,8%). Wysoki udziat zanieczyszczen
w bioodpadach zbieranych na terenach miejskich z zabudowa wielorodzinng (zbierane
w zbiorczych pojemnikach) moze dyskwalifikowac ten strumien odpadow z bezposred-
niego ich udzialu w biologicznych procesach przetwarzania w tym kompostowaniu lub
fermentacji.

153



Wojciech Dronia, Jacek Potomka, Andrzej Jedrczak

Literatura

1.

o &

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2018/851 z dnia 30 maja 2018 .
zmieniajaca dyrektywe 2008/98/WE w sprawie odpadow (Tekst majacy znaczenie dla
EOG) (Dz.U. UE. L. 150/109 z 14.6.2018).

Malamis D., Moustakas K., Bourka A., Valta K., Skiadi O., Stamatopoulou E.,
Sotiropoulos A., Panaretou V., Margaritis M., Papadaskalopoulou C., Loizido M.,
Compositional analysis of food waste from study sites in Greek municipalities, Waste and
Biomass Valorization, 6(5), 2015, s. 637-646.

EEA and European Environment Agency, 2020 EEA, European Environment Agency.
Bio-waste in Europe — Turning Challenges into Opportunities European Environment
Agency Report (2020), 10.2800/630938.

Jedrezak A., Praca niepublikowana, 2021.

Eurostat, Waste generation and treatment,
https://ec.europa.eu/eurostat/web/waste/data/database [data dostepu: 14.04.2023].

ECN Data report 2022 — Compost and digestate for a circular bioeconomy: Overiew of
Bio-waste Collection, Treatment & Markets Across Europe — European Compost,
https://iwww.compostnetwork.info/wordpress/wp-content/uploads/ECN-rapport-2022.pdf
[data dostgpu: 14.04.2023].

Hanc A., Novak P., Dvorak M., Habart J., Svehla P., Composition and parameters of
household bio-waste in four seasons, Waste Management, 31, 2011, s. 1450-1460.
Lebersorger S., Schneider F., Discussion on the methodology for determining food waste
in household waste composition studies, Waste Management, 31, 2011, s. 1924-1933.
Alessi A., Lopes ACP., Muller W., Gerke F., Robra S., Bockreis A., Mechanical
separation of impurities in biowaste: Comparison of four different pretreatment systems,
Waste Management, 106, 2020, s. 12-20.

Boldrin A., Christensen T.H., Seasonal generation and composition of garden waste in
Aarhus (Denmark), Waste Management, 30, 2010, s. 551-557.

Ward C., Litterick A., Stephen N., Assessment of the potential for site and seasonal
variations of composted materials across the UK. Final report: project ORG005, WRAP,
Banbury, UK 2005.

Ustawa z dnia 13 wrzesnia 1996 r. O utrzymaniu czystosci i porzadku w gminach (Dz. U.
1996 Nr 132 poz. 622).

Accreditation certificate of testing laboratory No AB 772 is valid until 02.01.2027. PCA,
Warszawa, 2022.

Szpadt R., Jedrczak A., Okreslenie metodyki badan sktadu sitowego, morfologicznego

i chemicznego odpadow komunalnych, Kamieniec Wroctawski, Zielona Gora 2006, s. 110.
Pietrzyk J., Rackiewicz 1., Leoniewska-Gogola J., Pochwata M., Wytyczne dla jednostek
samorzqdu terytorialnego, dotyczgce realizacji badan w zakresie analizy sktadu morfolo-
gicznego odpadow, wlasciwosci fizycznych i chemicznych odpadow oraz weryfikacji
wynikéw badan, ATMOTERM S.A., Opole, Krakow, Warszawa 2018.

WRAP, Banbury, UK, Household Food and Drink Waste in the UK 2009,
https://wrap.org.uk/resources/report/household-food-and-drink-waste-uk-2009 [data
dostepu: 12.04.2020].

Heaven S., Zhang Y., Arnold R., Paavola T., Vaz F., Cavinato C., Valorisation of food
waste to biogas Grant agreement no.: 241334 D2.1: Compositional analysis of food waste
from study sites in geographically distinct regions of Europe,
https://www.valorgas.soton.ac.uk/ [data dostgpu: 12.04.2020].

Special Report Combating Food Waste: an opportunity for the EU to improve the
resource-efficiency of the food supply chain, Publications Office of the European Union,

154



Analiza ilosci i skladu morfologicznego bioodpadow powstajgcych
w wybranych gminach w zachodniej Polsce
Luxembourg no 34, 2016, https://op.europa.eu/webpub/eca/special-reports/foodwaste-34-
2016/#chapter0 [data dostgpu: 06.12.2016].
19. Ventour V., The food we waste, WRAP Material change for a better environment Food
waste report, https://wrap.s3.amazonaws.com/the-food-we-waste.pdf, [data dostepu:
10.04.2020].

Analiza ilo$ci i skladu morfologicznego bioodpadéw powstajacych w wybranych
gminach w zachodniej Polsce

Streszczenie

Selektywnie zbierane bioodpadow jest wdrazane przez coraz wigcej gmin w Polsce. Dane jakos$ciowe i ilo-
sciowe dotyczace sktadu bioodpaddéw z gospodarstw domowych, w tym zawarto$ci zanieczyszczen, sa niestety
ograniczone. Obowiazujace cele w zakresie przygotowania odpadéw komunalnych do ponownego uzycia
i recyklingu juz dzi$§ wymagaja znacznego wzrostu poziomu selektywnego zbieraniu bioodpadow i ich prze-
twarzania zarowno przez kompostowanie, jak i fermentacje. W praktyce wymaga to zwigkszenia obecnego
wskaznika recyklingu bioodpadow z 19% masy wytworzonych odpadéw komunalnych do ponad 30%.

W artykule przedstawiono przyjeta metode prowadzenia badan oraz wyniki analizy sktadu bioodpadow
z gospodarstw domowych segregowanych u zroédta, pochodzacych z 4 gmin wiejskich i z 4 miast, z dzielnic
z zabudowg jednorodzinng i wielorodzinna.

Stawierdzono, ze bioodpady z gospodarstw domowych w badanym okresie to w wickszosci odpady zywnosci
(od 43,9 do 56,09%), w mniejszym procencie odpady ogrodowe (od 27,4 do 46,3%). Zgodnie z danymi pocho-
dzacymi z innych krajow, w Polsce odpady ,,owocow i warzywne” stanowig glowna czes¢ bioodpadow
z gospodarstw domowych (od 40,0 do 53,8%). Udziat ,,zanieczyszczen” jest stosunkowo wysoki. Najbardziej
zanieczyszczone s3 odpady zbierane w pojemnikach na terenie dzielnic miast z zabudowsg wielorodzinng
(16,6%). Udzial zanieczyszczen w bioodpadach zbieranych w workach (tereny wiejskie i miast z zabudowg
jednorodzinng nie przekraczat 9%.

Stowa kluczowe: bioodpady, analiza sktadu morfologicznego, odpady ogrodowe, odpady zywnosci

Analysis of the amount and morphological composition of biowaste generated
in selected communes in western Poland

Abstract

Selectively collected bio-waste is being implemented by more and more municipalities in Poland. Qualitative
and quantitative data on the composition of household bio-waste, including contaminant content, are unfor-
tunately limited. The existing targets for preparing municipal waste for reuse and recycling already require
a significant increase in the level of separate collection of bio-waste and its processing by both composting
and digestion. In practice, this requires an increase in the current recycling rate of bio-waste from 19% of the
weight of generated municipal waste to more than 30%.

This paper presents the method adopted to carry out investigations and the results of the analysis of the
composition of bio-waste from households segregated at source, coming from 4 rural communes and 4 towns,
from districts with single-family and multi-family buildings.

It was found that bio-waste from households during the study period was mostly food waste (from 43,9 to
56,0%), with a smaller percentage of garden waste (from 27,4 to 46,3%). According to data from other
countries, in Poland "fruit and vegetable™ waste represents the major part of household bio-waste (from 40,0
to 53,8%). The share of "contamination" is relatively high. The most contaminated waste is the waste collected
in containers in urban districts with multi-family buildings (16,6%). The share of contaminants in bio-waste
collected in bags (rural areas and cities with single-family houses) was less than 9%.

Keywords: bio-waste, morphological composition analysis, garden waste, food waste
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Mozliwosci wykorzystania zywej welny odpadowej
na terenie Polski — przypadek welny gorskiej

1. Zarys problemu

Przez wieki, w sposdb cykliczny, owce dostarczaty czlowiekowi welny na odziez
oraz mleka na pozywienie. Dzi$§ owce coraz czgsciej sa hodowane takze ze wzgledu na
$wiadczone przez nie ustugi ekosystemowe [1]. W ciggu ostatnich 35 lat poglowie owiec
w Polsce zmniejszylo si¢ ponad siedemnastokrotnie, a gldwnym celem ich hodowli stato
sie owcze i jagnigce migso [2, 3]. Co roku jednak hodowca uzyskuje przecigtnie ok. 3 kg
surowej welny z kazdej owcy. Wedtug danych GUS [4] w 2021 roku w Polsce pozyskano
ponad 884 Mg welny niepranej, z czego skupowi podlegato tylko 140 Mg [5]. Trudno
jednoznacznie ustali¢, jaka jej czg$¢ nie nadaje si¢ do typowego przerobu widkienniczego.
Przy zatozeniu, ze potowa spo$rod owiec hodowanych w 2021 roku w wojewodztwach
podgorskich, w tym w matopolskim (ok. 75 tys. sztuk), $laskim (14,7 tys. sztuk),
podkarpackim (niecate13.8 tys. sztuk), dolnoslaskim (ok.11,7 tys. sztuk) i opolskim (ok.
2,6 tys. sztuk) [4] nalezy do ras owiec gorskich, szacunkowo dostarczyly one okoto
180 Mg wetny. Owce hodowane w gorach w ramach przystosowania do specyficznych,
trudnych warunkéw $rodowiskowych wyksztatcity okrywe wtosowa ztozona z dwoch
odmiennych rodzajow wlosow: grubych i dtugich oraz cieniszych i krotszych [6-8].

Wymagania stawiane welnie przez przemyst i konsumentdéw sg coraz liczniejsze. Do
najwazniejszych cech klasyfikacyjnych welny zalicza si¢ Srednig Srednice wtdkna, wspot-
czynnik jej zmiennosci, dlugos¢ stupka (naturalnego peczka welny), wytrzymatos$¢ na
zerwanie 1 miejsce zerwania peczka, wydajnos¢ przedna i karbikowato$¢ wiokna (stopien
pofatldowania), a takze zawarto$¢ widkien o $rednicy wigkszej niz 30 mikronow odpo-
wiedzialnych za efekt khucia i inne [9]. W przemysle stosowane sg standardy jakosci
welny i towarzyszacy im systemem oceny jakosci wiokna i przedz, co zminimalizowato
ryzyko zwigzane z uzyciem surowca o zmiennych parametrach. Z punktu widzenia ho-
dowcow standardy te staty si¢ bariera, ktora znacznie ogranicza przerob wielu rodzajow
welny w warunkach przemystowych. Problem niskiego zapotrzebowania przemystu na
welne dotknal w ostatnich latach takze welen do tej pory ocenianych jako surowiec
wysokiej klasy 1 coraz czgéciej wetng odpadowa staje si¢ kazda welna, ktorej z roznych
wzgledow nie udaje si¢ sprzedac. Brak zainteresowania ze strony przemystu w pierwszej
kolejnosci dotyczy jednak welny grubej i niejednorodnej, charakterystycznej dla lokalnie
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hodowanych, tradycyjnych ras owiec [10]. Do tej grupy nalezy wetna z owiec gorskich,
ktdra juz w momencie strzyzy czesto staje si¢ odpadem.

W mysl przepisow UE [11] welna jest produktem ubocznym hodowli owiec. Zostata
ona zaliczona do kategorii 3. produktéw pochodzenia zwierzecego w jednej grupie
z m.in. krwig, tozyskiem, piorami, wtosami, sierscig, skorami, futrem, rogami i surowym
mlekiem pochodzacymi od zwierzat, ktore ,, nie wykazywaty zadnych oznak choroby prze-
noszonej przez ten produkt na ludzi lub zwierzeta”, czyli do produktéw o najnizszym
stopniu ryzyka biologicznego. Wetna okre$lona zostata jako produkt, ktory nie jest
wprowadzany do pasz ani stosowany w glebie na pastwiskach czy pod uprawami ro$lin
paszowych a przeznaczony jest do ,,zastosowan technicznych”. Do obowiazkow pod-
miotu, w ktorym welna powstala jest niezwloczne jej spakowanie, oznakowanie i transport
wraz z odpowiednimi dokumentami handlowymi i sanitarnymi.

Na odmienne podejscie do welny przez prawodawstwo Unii Europejskiej i hodowcow
zwrocil uwage autor Rajabinejad [12], ktory rozpatrujac pozycje weklny sklasyfikowat
produkty hodowli zwierzat na kilka kategorii przyjmujac punkt widzenia hodowcy, dla
ktorego gtdéwnym kryterium oceny produktu jest generowany przez niego dochdd.
Wedtug tego kryterium procz pierwszego produktu wyrdznit on drugi produkt, produkt
uboczny i odpad generujacy koszty. W tej hierarchii wetna owiec gorskich powinna zosta¢
zaklasyfikowana jako odpad, poniewaz jej cena w skupie jest wielokrotnie nizsza niz
koszty jej pozyskania.

Czy welna owiec gorskich nadaje si¢ do przerobu na towary rynkowe oraz czy
przerob ten jest mozliwy lokalnie czyli na terenie Polski? Jakie inherentne cechy wetny
sprawiaja, ze nie znajduje ona odpowiedniej pozycji wsrdd surowcow wiokienniczych?
A moze problem tkwi w innych okoliczno$ciach? Artykut stanowi probe odpowiedzi na
postawione pytania oraz wskazania kierunkow racjonalnego wykorzystania welny, ktora
niegdys$ zapewniata hodowcom dobrobyt a dzi$ jest odpadem. Artykut powstat jako
efekt badan, analiz a takze rozméw i wizyt przeprowadzonych w ramach migdzynaro-
dowych projektéw Baltic Wool Cooperation 2.0 oraz ,,Woolume — Polish sheep wool
for improved resource utilisation and value creation”. Projekt Woolume nastawiony jest
na identyfikacje surowca — welny owiec gorskich — oraz opracowanie sposobow jego
zagospodarowania zgodnie z wlasciwosciami i na potencjalnie najwyzszym szczeblu
przetwarzania. Celem projektu BWC 2.0 byto utworzenie sieci wspotpracy przy prze-
twarzaniu réznych rodzajéw lokalnie pozyskiwanej wetny w obrebie panstw battyckich.

2. Potencjalne wykorzystanie welny owiec gorskich

2.1. Mozliwos$ci wykorzystania odpadowej welny w $wietle literatury
przedmiotu

Wiodkna pochodzace z odpaddéw produkcyjnych jak tez z rozwidkniania uzywanej
odziezy znajdujg zastosowanie jako wartosciowy surowiec w przemysle widkienniczym
od ponad 200 lat. Welna byla i jest ceniona m.in. ze wzgledu na spr¢zystos¢, higrosko-
pijnos¢, wlasciwosci termoizolacyjne samego wtdkna i wyrobow, wysoka temperature
zaptonu i samogasnigcie, odpornosé na brudzenie [13]. Dzi$ jako zalety welny wymienia
si¢ dodatkowo fakt, ze jest surowcem odnawialnym i biodegradowalnym [14].

Ponowne zastosowanie welny moze si¢ odbywac w tzw. otwartej petli albo w zamknig-
tej petli [15]. W pierwszym przypadku wtokna trafiaja samodzielnie lub jako domieszka
do cyklu produkcji przedzy a nastepnie tkanin, dzianin i w konsekwencji odziezy czy
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innych wyrobow konfekcjonowanych. Ten sposob wykorzystania welny ma w Polsce
bogata histori¢. Lektura dokumentacji techniczno-technologicznej przgdz zgrzebnych
produkowanych w latach 70. i 80. XX wieku przez polskie prz¢dzalnie wykazuje, ze do
produkcji przgdz zgrzebnych wykorzystywano obok grubszej wely krajowej i importo-
wanej takze roznorodne odpady produkcyjne (welna ponowna), surowiec pochodzacy
Z rozwloknionych tekstyliow (welna wtdrna), okrywa wlosowa z zabitych zwierzat (wetna
skorna), wetlna z odwtosiania skér owczych (wetna garbarska) oraz krotkie widkna
pozyskiwane podczas przygotowania skor na kozuchy i futra (wetna futrzarska). W tym
okresie wtokna odpadowe stanowity liczaca si¢ alternatywe dla kosztownej, bo zwykle
importowanej welny ze strzyzy, nazywanej czysta, zywa welna.

Przetworstwo w otwartej petli oznacza wykorzystanie welny odpadowej na takie
wyroby, z ktorych surowiec nie trafi powtornie do przetwarzania. Praktycznie sg to
zazwyczaj widkniny i inne tekstylia do celow technicznych a takze widkna w postaci
cigtej czy sproszkowanej wykorzystywane do roznych celow. Obecnie dominuje drugi
z wymienionych modeli zagospodarowania wetny odpadowe;.

Szereg publikacji naukowych po§wiecono zagospodarowaniu i wykorzystaniu odpa-
dow welnianych w sposdb mniej lub bardziej konwencjonalny. Zestawienie roznych
koncepcji zagospodarowania zbgdnej welny, nie zawsze nazywanej odpadowa, mozna
znalez¢ w artykutach o charakterze przegladowym [12, 16, 17].

Dla celéw niniejszego opracowania celowe jest przedstawienie tylko tych rozwigzan,
ktore dotyczg welny pierwotnej pozyskiwanej ze strzyzy zywych, ewentualnie martwych
owilec.

Zagospodarowanie welny w postaci wldkien mozna sklasyfikowa¢ wg kryterium
stopnia jej przetworzenia na trzy grupy: o niskim, srednim i wysokim stopniu przetwo-
rzenia. Niski stopien przetworzenia, tzn. bez prania i procesdOw widkienniczych, charak-
teryzuje welniane repelenty i nawozy. Wetna w postaci luznych niepranych widkien
stosowana jest jako srodek zabezpieczajacy sadzonki drzew przed sarnami i innymi
jeleniowatymi w mtodnikach i szkotkach lesnych [18, 19], a obecny na niej thuszczopot
0 charakterystycznym zapachu stanowi gldwny czynnik odstraszajacy zwierzeta. Pelet z
cigtej owczej welny jest oferowany jako $rodek chronigcy uprawy ogrodnicze przed
$limakami, jednak jego skuteczno$¢ jest dyskusyjna [20]. Wiele publikacji wskazuje na
skuteczno$¢ welny jako nawozu [21, 22], bogatego glownie w azot [23-25] ale tez popra-
wiajacego strukture gleby i regulujacego jej wilgotnos¢ [26]. Wetna do celow nawozowych
jest zazwyczaj cigta lub przeksztalcana w inny sposob z zachowaniem naturalnych
zanieczyszczen, ktore wzbogacaja jej whasciwosci odzywceze [21]. Welna moze zostaé
wyKorzystana w uprawie ro$lin takze jako $cidtka ograniczajaca parowanie gleby i jej
zarastanie niepozadanymi roslinami oraz minimalizujaca wahania temperatury. W zasto-
sowaniach tych wetna okazuje si¢ relatywnie trwalym materiatem [27, 28].

Do wyrobow o srednim stopniu przetworzenia welny mozna zaliczy¢ wszystkie
struktury nie wymagajace produkcji przedz ale wymagajace procesu prania. Do tej
kategorii moga zosta¢ zaklasyfikowane filce i wlokniny a takze wtokna prane i cigte oraz
potprodukty przedzenia czyli runo zgrzeblarkowe i tasma. Welna w tej postaci wyko-
rzystywana jest do celow technicznych ze wzgledu na brak wartosci estetycznej tych
wyrobow. Potprodukty przedzenia stosowane sg jako poreczna forma wely np. w izo-
lacjach i wypehieniach. Tradycja wykorzystania filcu sigga czasow przedhistorycznych,
welna jest jedynym wioknem, ktére w okreslonych warunkach ulega spil$nieniu [29]
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i jest paradoksem, ze wspotczesnie filc zostal w duzej czgéci wyparty przez iglowane
wiokniny z widkien syntetycznych. Zastosowanie filcu i wioknin iglowanych jest podobne
Z t3 ro6znicy, ze filcowanie ma dtugg tradycje formowania form przestrzennych, Jako
przyktady mozna przytoczy¢ obuwie — walonki, réznorodne nakrycia glowy, a wspot-
cze$nie — pojemniki na rosliny [30]. Przygotowanie przestrzennych form igtowanych
wydaje si¢ bardziej skomplikowane. Zakres zastosowan ptaskich witdknin i filcow jest
bardzo szeroki i podobny. Wykorzystywane sa do izolacji termicznych i akustycznych,
jako $ciotka w ogrodnictwie, jako materiat opakowaniowy, chtonny, tlumigcy drgania
itp. Szansa na masowe wykorzystanie paneli i mat welnianych albo z dodatkiem wetny
moze by¢ tzw. zielone budownictwo [31, 32], gdzie znajda one zastosowanie gtéwnie ze
wzgledu na dobre parametry termoizolacyjne i akustyczne [33-37]. Podobng role mogg
petic¢ w kabinach pojazdow [38]. Sudalai i Manoharan [39] testowali maty z odpadowej
welny owczej do izolacji katalizatoréw w silnikach spalinowych uzyskujac zadowalajace
wyniki. We wnetrzach mieszkalnych tekstylia wetniane dodatkowo regulujg parametry
mikroklimatu i pochfaniajg zapachy [40]. Ciekawym przyktadem wykorzystania lokalnej
welny do celow opakowaniowych jest projekt i wyroby marki Woola, a w tej kategorii
wloknina zastepujaca folie babelkowa w kopertach [41]. Inng dziedzing zastosowan
odpadowej welny moze by¢ budownictwo ziemne. Geotekstylia przypominajace ksztat-
tem elastyczne drabiny uformowane z meandrycznie utozonych i powigzanych grubych
sznurow z odpaddw tekstylnych oraz wtokien niskiej jakos$ci stanowig dobre zabezpie-
czenie skarp i nasypow przed osuwaniem si¢ gruntu a poprzez retencj¢ wody i powolne
dostarczanie roslinom sktadnikow pokarmowych przyspieszaja ich wzrost [24, 42-44].
W konsekwencji szata roslinna w krotkim czasie przejmuje role spajania i kotwiczenia
gruntu. Prowadzone byty takze eksperymenty z zastosowaniem cietej welny do wzmac-
niania bloczkéw budowlanych z materiatu ziemnego [45, 46]. W literaturze opisano po-
nadto przyktady zastosowania wtokien wetnianych do wzmacniania budowlanych struktur
ziemnych [24, 42]. Tego typu wyroby noszg cechy kompozytow ze wzmocnieniem
z wiokien welny.

Do grupy wyrobdw, ktore wymagaja najbardziej skomplikowanej i kosztownej ob-
robki welny zaliczy¢ mozna tkaniny, dzianiny, przedziny i inne struktury wtokiennicze,
kompozyty z welng a takze wyroby wetnopochodne takie jak wetlniane proszki i kera-
tyna. Tradycyjnie przedze z grubych welen wytwarzano systemem zgrzebnym, w ktdérym
strumien widkien — runo zgrzeblarkowe — podlegat pocienieniu w wyniku wzdtuznego
podziatu a nie rozciagania. Przgdzalnie tego typu sa w zaniku. Z przedz zgrzebnych wy-
twarzano w przesztosci tkaniny na okrycia wierzchnie i ré6znorodne pokrycia podto-
gowe. Obecnie do tych celow wykorzystywane sg niemal wyltgcznie przedze przgdzione
systemem czesankowym lub potczesnakowym z welny merynosowej i wtokien synte-
tycznych o $redniej Srednicy widkien ok. 20-30 mikrometrow. Wyroby z czesankowej
przedzy merynosowej zaliczane sa do produktow luksusowych, a konfekcja z wiokien
syntetycznych — zazwyczaj do kategorii fast fashion. Przedzenie, tkactwo, dziewiarstwo
i techniki dywanowe to stosunkowo mato wydajne procesy bedace tzw. waskim gardtem
w lancuchu przetwarzania welny. Sg to tez procesy relatywnie kosztowne. Wyko-
rzystanie welny o niestandardowych parametrach wymaga od personelu obstugujacego
maszyny duzego doswiadczenia z réznorodnym surowcem widkienniczym albo wstepnych
prob, co dodatkowo podraza proces i czyni go ryzykownym. Niezaleznie od wskazanych
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trudno$ci podejmowane sg badania whasciwosci struktur tkanych [47] czy tuftingowych
[8] wykonanych z welny odpadowe;.

Wiele badan dotyczy wykorzystania odpadowej welny jako wzmocnienia w kompo-
zytach. Kompozyty te r6znig si¢ rodzajem wypehienia i sposobem formownia. Zwykle
podkresla si¢ niska mase wlasciwg oraz wiasciwosci dzwicko- i termoizolacyjne tych
materiatéw, a jako dziedziny zastosowan wymienia si¢ najczesciej budownictwo i wy-
konczenie wnetrz [48-52]. Testowane jest rOwniez wzmacnianie wioknami wetny
betonu [53-55].

Welne mozna rozpatrywac jako zrodto biatka — keratyny a nawet pojedynczych amino-
kwasow. Oczyszczong wetne poddaje si¢ rozdrabnianiu w celu uzyskania proszku albo
obrobce chemicznej. Takie produkty welnopochodne moglyby znalez¢é zastosowanie
m.in. w zywnosci funkcjonalnej, biomateriatach dla medycyny regeneracyjne;j i estetycznej,
jako sktadniki kosmetykow, biosorbenty, jako surowiec do produkcji membran, otoczek
i hydrofilowych wykonczen wiokien oraz sktadnik wiokien kompozytowych [56-58].
Lebedyte i Sun [59] rozwazajg ponadto wytworzenie widkien z regenerowanej keratyny
welniane;.

Problem welny, na ktdérg brak jest popytu stat si¢ zjawiskiem do$¢ powszechnym,
dotknat takze weten cienkich i zostal dostrzezony nie tylko w Europie. W przypadku nad-
miarowej welny merynosowej metoda jej zagospodarowania jest rozszerzenie zakresu
jej wykorzystania np. do celow technicznych czy innych, gdzie zastgpuje ona inne surowce
wlokniste. Dla welen charakteryzujacych si¢ gorszymi parametrami technologicznymi
szansg staje si¢ rosngca $wiadomos$¢ ekologiczna i zwrot gospodarki w kierunku
wykorzystania lokalnych surowcow.

2.2. Charakterystyka welny gorskich owiec

2.2.1. Material i metody badan

Przedmiotem badan byfa welna z owiec hodowanych w tradycyjny sposob czyli od
maja do pazd21ern1ka wypasanych na stokach Beskidu Slaskiego i Beskidu Zywmcklego
w pozostalej czgsci roku pasacych si¢ w Koniakowie oraz dokarmianych gtownie sia-
nem. Welng do analiz pobrano w trakcie strzyzy zimowej. Pobrano w sumie 60 run
Z owiec podzielonych na 20 grup ze wzgledu na wiek (1, 2, 4, 6, 8 lat) i odmiang (biale
krotkowehiste, biate dlugowelniste, mieszane i barwne). Odmiany zostaty wyodrebnione
przez hodowce na podstawie widocznych cech welny takich jak kolor i jej dtugosc.
Oddzielnie zapakowane runa po przywiezieniu do laboratorium przez kilkanascie dni
byty aklimatyzowane po czym zwazono je indywidulanie a nastgpnie pobrano kosmyki
welny pochodzace z topatek i bokéw zwierzat. Kosmyki pochodzace z 3 osobnikow z tej
samej grupy taczono tworzac probki $rednie, z ktorych pobierano probki wiokien do
poszczegolnych analiz. Rozktad dlugosci wiokien wyznaczono oddzielnie dla frakcji
wlokien zewnetrznej okrywy i oddzielnie dla wtokien okrywy wewnetrznej kierujac si¢
zaleceniami normy [60]. Nalezy podkresli¢, ze chociaz podstawa podziatu peczkoéw
welny na frakcje byta dlugos¢ wtokien, wykazano, ze dtugie widkna zewnetrzne charak-
teryzujg sie takze znacznie wicksza $rednicg. Srednice wtokien wyznaczono wg normy
[61]. W wybranych probkach oszacowano zawartos¢ wiokien martwych stosujac mini-
mikroskop 1 metode ekspercka opracowang w Norwegii na potrzeby tamtejszych hodowcow
owiec [62]. Ustalono $rednie proporcje masy wiokien zewnetrznych i wewngtrznych.
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Dla welny niepranej oznaczano zawarto$¢ metali cigzkich: kadmu, kobaltu, chromu,
miedzi, olowiu i cynku pod katem jej przydatnosci do celow nawozowych. Probki
poddano mineralizacji mikrofalowej (Anton Paar Multiwave 3000) i analizie za pomocg
spektrometrii mas z plazmg indukcyjnie sprz¢zong (ICP-MS), przy uzyciu spektrometru
Elan 6100 DRC-e ICP-MS (Perkin Elmer, Waltham, MA, USA).

2.2.2. Wyniki badan parametréw welny gorskiej

Masa pojedynczego runa ze strzyzy zimowej w przebadanej grupie owiec mieécila
sie w zakresie 980 do 2380 g ze $rednig 1800 g. Nie zaobserwowano zwigzku masy runa
z wiekiem owiec ani grupg odmianowa. Wyniki pomiarow dtugosci wiokien potwierdzity
istnienie dwoch a w niektorych przypadkach 3 frakcji welny. Srednia dtugos¢ widkien
zewnetrznych mieScita si¢ w przedziale od 90 do 160 mm a dtugos¢ najdtuzszych poje-
dynczych wiokien przekraczata nawet 190 mm. Najkrotsza okrywa wlosowa charakte-
ryzuje owce okre§lone przez hodowce jako biate krétkowekiste oraz owce barwne.
Zakres $redniej dlugosci wiokien wewnetrznych to 40 do 60 mm. Analiza wariancji
wykazala, ze zmienno$¢ $redniej dlugosci wiokien wewnetrznych nie jest zwigzana ani
z wiekiem owiec ani z ich odmiana. Proporcja masy widkien wewnetrznych do widkien
zewngtrznych wahata si¢ w zakresie od 0,35 do 0,65. Zawartos¢ widkien martwych
W niektorych przypadkach osiggata nawet 20% [8].

Pomiar $rednicy welny potwierdzit, ze nalezy ona do welen niejednorodnych ze
srednig srednicag widkien wewngtrznych w przedziale 34-39 mikrometrow, a wiokien
zewngtrznych — w zakresie 63-73 pum. Po oddzieleniu frakcji zewngtrznej, wiokna we-
wnetrzne a wigc wlasciwa welne, nalezy zaklasyfikowaé¢ do weten grubych, ktore stoso-
wane sg wspoétczesnie do celow pozaodziezowych.

Wyniki pomiaru zawartosci metali ci¢zkich i ich pordwnanie z wynikami badan
weten innego pochodzenia pozwalajg stwierdzi¢, ze wetlna owiec gorskich nie stanowi
zagrozenia dla gleby i jest bezpieczna do zastosowania na nawoz [25].

2.3. Zagospodarowanie welny z gorskich owiec

Czg$¢ praktyczna badan obejmowala proby technologiczne zmierzajace do wykorzy-
stania welny owiec gorskich na najwyzszym mozliwym poziomie wartosci. Kluczowym
procesem dla tak postawionego celu byla segregacja surowca. W pierwszym etapie
z surowej welny wydzielono fragmenty run niezdatne do przerobu wiokienniczego
a wiec obrzeza run czyli ich fragmenty pochodzace z glow, nog i ogonow, widkna silnie
zanieczyszczone moczem, odchodami, materiatem ro$linnym i znacznikami, klastry
wiokien spil$nionych a takze cate runa zawierajace duze ilosci widocznych gotym okiem
wiokien martwych. Ta partia welny przeznaczona zostata na nawoz. Wetna nawozowa
w postaci potnej (bez prania) zostata pocigta na krotkie odcinki przy uzyciu prototy-
powej maszyny a nastgpnie wykorzystana jako nawoz dozowany do gleby w réznych
ilosciach pod uprawy pszenicy odmiany zimowej, ziemniakdw oraz pomidoréw. Porow-
nywano zardwno parametry kondycji roslin w trakcie ich wzrostu, jak i plony. W wyniku
testow rok do roku wykazano, ze welna dziata jako efektywny nawoz o przedtuzonym
dziataniu [25]. W biezgcym sezonie prowadzone sg proby polowe z cietg wetng w formie
peletu a takze z welng luzng uzyta do Scidtkowania truskawek.

Drugg czes¢ welny z segregacji przeznaczono do przetwarzania technikami wiokien-
niczymi. W tym celu wtokna zostaly wyprane, wysuszone i zgrzeblone w warunkach
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przemystowych a nastgpnie przetworzone na filc i przedze w rodzinnej przedzalni Selbu
Spinneri w Norwegii. Wykonano proby przgdzenia na rdzeniu oraz technika obraczkowa.
W wyniku prob przgdzenia z wykorzystaniem przemystowo uformowanego runa zgrzeb-
larkowego stwierdzono, ze do przedzenia obraczkowego celowe jest dokonanie dodatko-
wej selekcji welny. Kolejne testy przeprowadzono na niewielkiej partii wetny, w ktorej
wydzielono 3 kategorie run z zachowaniem podziatu kolorystycznego:

1. ze znacznym udzialem wiokien martwych — na filc,

2. zprzewagg wlokien dtugich okrywowych — na przedze rdzeniowe,

3. znajwyzsza zawartoscig wiokien cienkich — na przgdze obraczkowe.

Kazda porcja welny zostala wyprana i zgrzeblona a nastgpnie przetworzona zgodnie
Z przeznaczeniem w matej przedzalni Selbu Spinneri.

Proby filcowania przeprowadzono na matej maszynie ptytowej. Uformowane runo
zgrzeblarkowe ukladano krzyzowo warstwami na dolnej ptycie maszyny, nastgpnie
wetng zwilzono roztworem mydta i obciazono gorng ptyta. W wyniku rewersyjnego ruchu
ptyt wzgledem siebie oraz dziatania srodowiska zasadowego i podwyzszonej temperatury
uzyskano filc o dobrej spdjnosci.

Cze$¢ welny z przewaga dhugich wiokien zewnetrznych przeznaczono do przedzenia
rdzeniowego. Technika ta polega na owijaniu runka zgrzeblarkowego wokot rdzenia
z obcej przedzy, w tym przypadku odpadowej przedzy weknianej. Uzyskano przedze
0 masie liniowej ok. 5 ktex i grubosci ok. 8 mm.

Z ostatniej porcji welny o najlepszych parametrach wyprodukowano przedze obracz-
kowa typu potczesankowego. Wykonano nastepujace operacje: zgrzeblenie z formowa-
niem tasmy, dwukrotne taczenie i rozcigganie tasm, przedzenie, skrecanie, przewijanie
i parowa stabilizacja skretu. Uzyto maszyn firm Belfast Mini Mills (Kanada) i Ramella
(Wlochy) zaprojektowanych dla matych przedzalni. W wyniku kolejnych testow uzyskano
przedze potrojne (trzynitkowe) o masie liniowej w zakresie 1050-1250 tex.

Oba rodzaje przedzy — rdzeniowa i obraczkowa — zostaty wykorzystane w tkactwie
i tuftingu. Wykazano, ze przedza rdzeniowa nadaje si¢ przede wszystkim do celow
rekodzielniczych. Znaczna $rednica bardzo ogranicza jej wykorzystanie na maszynach
przemystowych. Przedza obragczkowa miesci si¢ w zakresie grubych przedz stosowanych
w tkactwie, np. do wyrobu kocéw i pledow, oraz do wyrobu dywandéw. Metoda tuftingu
wytworzono z niej panele o réznych rodzajach i wysokosciach okrywy, ktore podda-
wane s3 badaniom akustycznym. Dotychczasowe badania wykazaly, ze moze to by¢
obiecujacy kierunek wykorzystania welny owiec gorskich [8]

Proby technologiczne udowodnity, Ze technicznie mozliwe jest wykorzystanie wetny
gorskiej do celow tekstylnych, a koncowy produkt jest atrakcyjny ze wzgledu na wlasci-
wosci uzytkowe. Jako cechy obnizajace przydatnos¢ tekstylna tej welny, obok niejedno-
rodnosci grubosci 1 dtugos$ci wymieniana jest obecnos¢ widkien martwych oraz naturalny
kolor. Sg to cechy wplywajace na jako$¢ koloru wyrobow barwionych. Welna goérska
charakteryzuje si¢ zmienno$cig bieli, co uniemozliwia uzyskanie powtarzalnych wybar-
wien a widkna martwe przyjmujg barwnik tylko w minimalnym stopniu dajac na wyrobach
efekt jasnych wtracen. Welny ciemne natomiast mogg by¢ barwione jedynie na ciemne
odcienie.

Konsekwencja niejednorodnosci welny owiec gorskich ze wzgledu na tak wiele cech
jest koniecznos¢ jej fachowej segregacji poprzedzonej obrzezaniem run, najlepiej w trak-
cie albo bezposrednio po strzyzy. Obrzezenie polega na odrzuceniu fragmentéw runa
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pochodzacych z nog, glowy i karku, brzucha, ogona i okolic odbytu a wiec na odrzuceniu
welny sztywnej, martwej oraz trwale zabarwionej moczem i fekaliami. Welna owiec
gorskich wymaga segregacji ze wzgledu na naturalny kolor, $rednig dtugo$¢ i zawarto$¢
wiokien martwych w poszczegdlnych runach, co z kolei wymaga od hodowcy odpowied-
nich kompetencji i czasu. Skutkiem segregacji jest podzial catkowitej masy widkien na
bardziej jednorodne ale tez mniejsze porcje.

3. Ocena realnej mozliwosci przetwarzania welny gorskiej — przemyst

Realne mozliwosci przetwarzania jakiegokolwiek surowca bazuja na jego inherentnych
wilasciwosciach jednak musza znajdowac oparcie w otoczeniu gospodarczym. Konieczne
jest, aby istnialy podmioty zainteresowane jego przetwarzaniem a przynajmniej dyspo-
nujace zapleczem technicznym umozliwiajacym jego przetwdrstwo w ramach ustug.
Analiza taka zostala wykonana w oparciu o istniejgce strony www, rozmowy i kontakty
osobiste oraz odzew na propozycj¢ rejestracji na platformie internetowej projektu BWC
2.0 [63].

3.1. Gromadzenie, skup welny i powstawanie welny odpadowe;j

Stado, ktore dostarcza wetny do projektu liczy ok. 400 sztuk. W sezonie wypasowym
dotaczaja do niego owce od innych okolicznych hodowcow powigkszajac je o ok. 200
sztuk. Jak wykazaty pomiary, przecigtnie w trakcie jednej strzyzy z jednej owcy uzy-
skuje si¢ ok. 1800 g welny potnej, co w sezonie wypasowym w sumie daje parti¢ o masie
ok. 1000 kg welny zmieszanej. Jest to zazwyczaj minimalna wymagana ilos¢ wetlny
przyjmowana do prania przemystowego. W przypadku mniejszych stad uzyskuje si¢ od
kilkunastu do kilkudziesigciu kg welny potne;j. Z analizy ofert na OLX wynika, ze wetna
jest oferowana w cenie ponizej 2 zt/kg a nawet oddawana za darmo. Oficjalna cena 1 kg
welny w 2021 roku wynosita 1,4 zt. [5]. Punkty skupu welny praktycznie nie istnieja.
Procent welny skupywanej z rynku od lat systematycznie maleje i dzi$ wynosi niecale
16% catej produkowanej welny [5]. Nalezy jednak pamigtac, ze sa to sumaryczne dane
dla welny produkowanej w Polsce i mozna przypuszczac, ze dotycza wehny o najlepszych
parametrach. Co wigc dzieje si¢ z resztg surowca? Welny owiec gorskich jest za mato,
aby ja przetworzy¢ a jednak za duzo, by nie generowata klopotu z magazynowaniem czy
wykorzystaniem w gospodarstwie. Koszt strzyzy jednej owcy z uwzglednieniem pracy
postrzygacza i pracownikow pomocniczych oszacowano bardzo ostroznie na ok 15 zi,
przy czym kwota ta nie obejmuje kosztoéw obrzezania i segregacji wetny. Porownujac
ceng welny i koszt strzyzy widocznym jest, ze welna generuje straty dla hodowcy.
Koniecznos¢ jej spakowania, oznaczenia i transportu na legalne sktadowisko generuje
dodatkowe koszty, ktorymi rozniez obcigzany jest hodowca owiec. W tej sytuacji wetna
jest zagospodarowywana r6znymi, nierzadko nielegalnymi metodami albo magazyno-
wana w oczekiwaniu na lepsza koniunkture. Tak wigc brak punktow gromadzenia wetny
stanowi pierwsza powazng barier¢ dla jej dalszego przetwarzania.

3.2. Pranie welny

Z analizy wynika, ze w Polsce dziataja 3 pralnie welny: w Nowym Targu (woj. Mato-
polskie) [64], w Zaganiu (woj. Lubuskie) [65] oraz w Hucie Watowskiej (woj. Mazo-
wieckie) [66]. W zestawieniu z liczbag owiec hodowanych w Polsce jest to warto$¢
imponujaca. Dla poréwnania, w Norwegii gdzie hoduje si¢ ok. 1 mln owiec (Statistic
Sentralbyra, brak daty) i bardzo dobrze funkcjonuje system gromadzenia i sortowania
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welny [68-70], nie ma pralni. Welna jest transportowania do prania w Wielkiej Brytanii.
Szwecja z poglowiem owiec ok. 350 tys. [71] dysponuje jedyng pralnig welny potnej na
Gotlandii.

Podczas prania wetna zostaje oczyszczona z tluczczopotu i innych zanieczyszczen
a nastepnie czesto takze uformowana w strumien widkien (runko zgrzeblarkowe albo
tasma), ktdry stanowi rodzaj potproduktu z welny, utatwia jej pakowanie, transport oraz
stanowi wstep do innych proceséw technologicznych. W trakcie prania welna gorska
traci ok 30% swojej poczatkowej masy [72]. Z szacowanych na wstgpie opracowania
180 Mg welny gorskiej po praniu zostatoby ok 125 Mg. Wydaje sig, ze jest to ilo§¢ warta
zaangazowania sit i srodkdw. Welna ta jest jednak rozproszona, nalezy do wielu
hodowcoéw, z ktorych kazdy ma zaledwie kilkadziesiat do kilkuset kilograméw, co
stanowi zbyt matg ilo§¢ do prania przemystowego.

Wszystkie pralnie w Polsce oferujg formowanie runa zgrzeblarkowego i barwienie
welny, dwie — takze formowanie ta$my. Ponadto pralnia w Zaganiu zajmuje si¢ pro-
dukcja peletu nawozowego z wetny i1 mieszanin wety z innymi produktami pochodnymi
rolnictwa. Pralnia z wojewodztwa mazowieckiego impregnuje welne przeciwmolowo
i antypalnie, co czyni ja bezpiecznym surowcem na materialy wykonczenia i izolacji
wnetrz. Z fragmentarycznych danych wynika, iz z ustug polskich pralni korzystaja
hodowcy owiec z zagranicy, np. z Estonii. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, Ze jest to
dos¢ silne ogniwo w tancuchu przetwarzania welny w Polsce.

3.3. Techniki tekstylne

Ustalenie, ktore z zaktadow wiokienniczych przetwarzaja albo sa sktonne przetwarzaé
welne gorska jest trudne. Dwie sposroéd wymienionych pralni maja w ofercie sprzedazy
takze roznego rodzaju wtdkniny [65] i maty termoizolacyjne [64] jednak przynajmniej
czesciowo wyroby te sa wytwarzane z welen cienkich, przyktadem jest wtoknina do
iglowania [65]. Zasadniczo producenci widknin iglowanych nie byli przedmiotem zain-
teresowania w ramach BWC 2.0 poniewaz technika iglowania umozliwia wykorzystanie
szerokiej gamy surowcow wiokienniczych, w tym poprodukcyjnych i pokonsumpcyjnych,
o r6znych parametrach. Ponadto widkniny iglowane reprezentuja model przetwarzania
w otwartej petli. Efektem wyszukiwania w intrenecie wg hasta widkniny iglowane pro-
ducent bylo 17 pozycji, wsrod ktorych sg duze zaktady produkujace szeroka game
wioknin o r6znorodnych parametrach, wlasciwosciach i przeznaczeniu, jak i niewielkie
firmy produkujace wiokniny do jednego specjalistycznego celu. Wyniki te sg jednak
niepetne gdyz wielu producentéw uktada swojg oferte wg kryterium przeznaczenia a nie
techniki wytwarzania. W wyniku wyszukiwania wg stow kluczowych wiokniny prze-
szywane producent uzyskano 10 pozycji, z ktorych 4 znalazty sie juz pos$rod producentow
wtoknin igtowanych. Wyszukiwanie producentow witoknin z welny owczej prowadzi
glownie do podmiotow sprzedajacych widkniny dla ogrodnictwa.

Sposrod 5 wyszukanych przedzalni tylko jedna [73] deklaruje, Ze jest przedzalnia
welny i oferuje przgdze z Podhala czyli z welny owiec gorskich. Jest to prawdopodobnie
jedyna w Polsce przedzalnia zgrzebna, ktora produkuje wtdczki co celow dziewiarskich
i rekodzielniczych. Pozostale przedzalnie wykorzystuja surowiec standaryzowany i nie
sg zainteresowane welna gorska. Przgdza to kluczowy potprodukt dla kolejnych technik
wlokienniczych czyli tkactwa, dziewiarstwa czy technik dywanowych. Kilka zaktadow
produkuje tekstylia z welny, jednak ze wzgledu na brak podazy przedzy z owiec gorskich
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oraz jej specyficzne cechy, wykorzystuje przewaznie surowiec ogélnodostepny, o stan-
dardowych cechach. Wetna jest jedynym surowcem wtokienniczym z ktdrego powstaja
wyroby filcowane, jednak ich producenci, podobnie jak przedzalnie, zainteresowani sa
wloknami cienkimi o powtarzalnych parametrach, ktore tatwiej ulegaja spil$nieniu dajac
jednorodne struktury widkniste. W Polsce dziata jeden z nielicznych na $wiecie produ-
centow filcowych stozkow i kapeluszy [74], ktory jednak nie wykorzystuje lokalnej welny.

4. Podsumowanie

Analiza parametrow jakos$ciowych oraz proby technologiczne wykazaly, ze wetna
owiec gorskich moze by¢ przetwarzania na warto§ciowe wyroby roznego rodzaju, w tym
tekstylia z wytaczeniem tkanin i dzianin odziezowych. Warunkiem jest sortowanie, ktore
stanowi ogniwo krytyczne dla mozliwosci dalszego wykorzystania tej welny w sposob
racjonalny tj. na grupy wyrobow o réznym stopniu przetworzenia surowca wioknistego.
Barierag pomi¢dzy producentami welny a przemystem jest brak punktow zbiorki, w kto-
rych nastepowatoby gromadzenie welny od hodowcow, jej ewentualne segregowanie
i taczenie we wzglednie jednorodne jakosciowo frakcje o odpowiednio duzej masie.

Analiza mozliwosci przemyshu w Polsce wskazuje na istnienie kluczowego ogniwa
fancucha jej przetwarzania w otwartej petli i na wysokim poziomie przetwarzania czyli
pralni welny. Wetna moze by¢ tez z powodzeniem przerabiana na niskim poziomie — na
nawozy i srednim poziomie przetwarzania czyli na wtokniny techniczne.

Jako stabe i krytyczne ogniwo tancucha przetwarzania welny na pozostate tekstylia
nalezy wskaza¢ przedzenie, ktére z powodzeniem realizowane jest na lokalng skale
w prawdopodobnie jedynej przedzalni zgrzebnej wytwarzajacej przedze dziewiarskie
dla rekodzielnictwa. Z punktu widzenia producentow tkanin, dzianin czy dywandw i mat
dla celow wngtrzarskich i ewentualnie odziezowych, procz technologicznych parametrow
przedz, bardzo istotne sg cechy welny zwigzane z kolorystyka wyrobow — powtarzalno-
$cig 1 rOwnomierno$cig wybarwien, ktorych welna gorska nie gwarantuje.

Podsumowujac, jako przyczyne bardzo stabego wykorzystania welny z gorskich
owiec wskaza¢ nalezy splot roznych okolicznosci. Niewystarczajaca sumaryczna ilos¢
surowca 1 jego rozproszenie sprawiaja, ze wetna gorska jest nieatrakcyjna dla wielko-
skalowego przemyshu wiokienniczego, a z powodu zmiennosci 1 niejednorodnos$ci
surowca pod wzgledem cech geometrycznych i koloru, jest surowcem ryzykownym takze
dla matych przedsigbiorstw. Pomig¢dzy srodowiskiem producentow wetny i przemystem
istnieje powazna luka w postaci braku segregacji welny potnej oraz braku punktow jej
gromadzenia. W10kno to, traktowane jako bezwartosciowy odpad mogloby stanowic
atrakcyjny surowiec nawozowy jednak praktycznie obcigzone jest wysokimi kosztami
jego pozyskania, co czyni je drogim surowcem dla producentow wyrobow niskiego
szczebla przetwarzania. Nawet pobiezny bilans kosztow wskazuje na to, ze welna,
niezaleznie od jej jakosSci technologicznej, pozostaje surowcem dos¢ drogim. Obecnie
koszty te ponoszone sg wylgcznie przez hodowcow. Dodatkowe zabiegi wokot welny,
ktore moglyby podnies¢ jej warto$é, sg wigc postrzegane przez hodowcow owiec jako
nieoptacalne.

W przemysle widoczne sa coraz wigksze braki fachowej kadry widkiennicze;j.
W wielu zakladach gldéwnym technologiem jest osoba, ktora zyskata wyksztatcenie
I praktyke w zawodzie jeszcze przed upadkiem przemyshi wtokienniczego na przetomie
lat 80. i 90. XX wieku. Ludzie ci przechodza kolejno na emerytury a wraz z nimi
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przemyst traci wiedz¢ 1 umiejetnosci pracy z réznymi surowcami. Wiokiennicze szkol-
nictwo zawodowe, techniczne 1 wyzsze praktycznie zanikngto. Przeréb welny wymaga
doswiadczenia lub gotowosci do eksperymentow, na ktore nie sta¢ matych firm.

Welna niektorym kojarzy si¢ z cierpieniem zwierzat. Jest ona oczywiscie zwigzana
z hodowla owiec na migso czy mleko i nie jest wioknem ,,weganskim” jednak warunki
zycia gorskich owiec sa nieporéwnanie lepsze niz warunki zycia innych zwierzat ho-
dowlanych. Owce wigkszo$¢ czasu spedzaja na naturalnych pastwiskach, strzezone
przed atakami drapieznikéw przez pasterzy i ich psy. Zdarza si¢, ze welna jest okre§lana
jako wtokno nieekologiczne bo generujace znaczny $lad weglowy, ktory trudno jest
jednoznacznie podzieli¢ pomigdzy rozne produkty owcze. Dyskusja na ten temat jest
w toku [74].

Kolejnym czynnikiem wartym odnotowania sg mody, trendy i lansowane postawy.
Dopoki bycie modnym oznacza noszenie i uzywanie przedmiotéw, ktére odpowiadaja
krétkotrwatym wzorcom estetycznym, dominowata bedzie szybka konsumpcja tanich
wyrobow masowych. Upowszechnienie postawy dbalosci o surowce i zasoby Ziemi,
W konsekwencji unikanie czestych zmian odziezy i tekstyliow w swoim otoczeniu,
dokonywanie zakup6éw z namystem i refleksja nad ich dlugotrwatymi konsekwencjami
stanowi szans¢ dla welny, takze tej o niestandardowych parametrach i pozyskiwanej
w nieprzemystowych ilosciach. Tylko §wiadomy konsument jest sktonny zaptaci¢ odpo-
wiednio duzo za wyroby, ktore zostaly wytworzone w sposob etyczny, z poszanowaniem
zasobow $rodowiska. Wzrost poziomu wiedzy nt. waloréw uzytkowych i §rodowisko-
wych welny wymaga edukacji. By¢ moze welna z owiec gorskich zyska na wartosci przy
okazji nowej kampanii reklamowej Mi¢dzynarodowego Sekretariatu Welny z Australii,
ktéry w latach 60. XX wieku wypromowat znak Woolmark a dzi§ nawoluje Nos wefneg,
nie benzyng [75].
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Mozliwosci wykorzystania zywej welny odpadowej na terenie Polski — przypadek
welny gorskiej

Streszczenie

W pordéwnaniu do stanu z potowy lat 80. XX wieku poglowie owiec w Polsce spadto ponad 17-krotnie jednak
nadal jest to ponad 200 tysiecy sztuk. Pelnig one szczegolng role na terenach trudnych rolniczo, zwlaszcza
w gorach, gdzie zabezpieczaja bior6znorodnos¢ szaty roslinnej, traktowane sa jako integralny element
krajobrazu i kultury gérali a takze dostarczajg produktow owczych, sposrod ktorych szczegolnie cenione jest
mleko na sery. Drugim produktem owczym jeszcze w latach 80-tych XX wielu byta wetna, ktora dzi$ utracita
SwWo0ja pozycje na rzecz migsa. Profil mleczno-migsny oraz warunki i model hodowli uniemozliwiaja
zadbanie o jako$¢ pozyskiwanej wetlny. Tymczasem raz lub dwa razy w ciggu roku, w trakcie strzyzy, ktora
stanowi element dobrostanu zwierzat, hodowcy uzyskuja welng, ktéra ma znikoma warto$¢ rynkowa, a ktora
wymaga zagospodarowania zgodnie z prawem Unii Europejskiej, co stanowi dla nich dodatkowe obcigzenie
finansowe. Celem pracy jest przeglad potencjalnych mozliwosci przetwarzania welny gorskich owiec na
podstawie literatury przedmiotu, a takze wskazanie realnych metod jej przetwarzania na podstawie wynikow
analiz, rozmoéw, obserwacji oraz prob technologicznych przeprowadzonych w ramach dwoch migdzynaro-
dowych projektow: Baltic Wool Cooperation 2,0 i ,,Woolume — Polish sheep wool for improved resource
utilisation and value creation. W pracy omowiono przyczyny, dla ktérych weta owiec gorskich traktowana
jest jako odpad, zaprezentowano wyniki przegladu literatury pod katem potencjalnego jej zagospodarowania
ipodniesienia jej warto$ci rynkowej jak rowniez wyniki badan podstawowych parametrow technologicznych
welny owiec gorskich i wyniki badan prob technologicznych z jej wykorzystaniem. Udowodniono tym samym
techniczne mozliwosci jej przetwarzania na rézne produkty. Ponadto przeanalizowano realne mozliwosci
przerobu wehy na tekstylia i nawoz z wykorzystaniem krajowego zaplecza przemystowego. Wskazano mocne
i stabe punkty w tancuchu wartosci wehny.

Stowa kluczowe: welna, nawdz, tekstylia, przemyst

The potential use of waste new wool in Poland — the case of mountain wool

Abstract

Compared to the mid-1980s, the sheep population in Poland has fallen more than 17-fold, but it is still over
200 000 head. They play a special role in areas that are difficult to farm, especially in the mountains, where
they safeguard the biodiversity of the vegetation, are an integral part of the landscape and the culture of the
highlanders, and also provide sheep products, among which milk for cheese is particularly prized. The second
sheep product until the 1980s was wool, which has lost its position to meat today. The milk and meat profile
and the conditions and model of breeding make it impossible to take care of the quality of the wool.
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Meanwhile, once or twice a year, during shearing, the element of animal welfare, breeders obtain wool which
has little market value and which needs to be managed by European Union law. It represents an additional
financial burden for breeders. This paper aims to review the potential processing possibilities of mountain
sheep's wool based on the literature on the subject, as well as to identify viable processing methods based on
the results of analyses, interviews, observations and technological trials carried out in the framework of two
international projects: Baltic Wool Cooperation 2.0 and "Woolume — Polish sheep wool for improved
resource utilisation and value creation". The paper discusses the reasons why mountain sheep's wool is
treated as waste, presents the results of a literature review on its potential management and increasing its
market value, as well as the results of research into the basic technological parameters of mountain sheep's
wool and the results of technological trials using it. The technical possibilities of processing the wool into
various products are thus demonstrated. In addition, the feasibility of processing wool into textiles and
fertiliser using the domestic industrial base was analysed. Strengths and weaknesses in the wool value chain
were identified.

Keywords: wool, fertiliser, textiles, industry
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Modyfikowane fotokatalizatory heterogeniczne
do usuwania pozostalosci farmaceutykow

1. Wprowadzenie

W ciggu ostatnich kilku dekad gospodarka odpadami farmaceutycznymi stata si¢
jednym z gtéwnych probleméw $rodowiskowych. Do Zrddet zanieczyszczenia srodowiska
farmaceutykami zalicza si¢ niewtasciwg utylizacje lekow, niecatkowicie oczyszczone Scieki
z duzych gospodarstw zajmujacych si¢ hodowla zwierzat, Scieki ze szpitali, z zaktadow
przemyshu farmaceutycznego oraz $cieki komunalne. W tej grupie zanieczyszczen
znajduja si¢ antybiotyki (w leczeniu szpitalnym najczesciej stosowane karbapenemy,
cefalospory 3 i 4 genereacji czy piperacylina), leki przeciwwirusowe (np. ,,Tamiflu”,
zanamivir); przeciwdepresyjne (np. alprazolam), przeciwpadaczkowe (np. felbamat, kar-
bamazepina), hormonalne (np. estriol, 17- estradiol) i przeciwbolowe (np. acetaminofen,
ibuprofen, naproksen). Zanieczyszczenia farmaceutyczne zawieraja pozostatosci lekow
i ich metabolity, czesto nadal zachowujace swa aktywno$¢ biologiczna.

Z wymienionej grypy farmaceutykow, antybiotyki stosuje si¢ nie tylko w medycynie
ale takze w najwigkszych ilosciach w weterynarii i hodowli zwierzat. Jezeli Scieki zawie-
rajace niezmetabolizowane antybiotyki i ich metabolity nie sa odpowiednio oczyszczane
to wymienione zwiazki trafiaja do srodowiska wodnego. O ile pozostatosci wielu farma-
ceutykow mogg stanowi¢ naturalne zrodto wegla dla mikroorganizméw srodowiskowych
i w zwigzku z tym moze nastgpi¢ ich biodegradacja, to w przypadku antybiotykow taki
proces zachodzi w ograniczonym stopniu. Przyczyng tego jest ich aktywnos$¢ przeciw-
drobnoustrojowa. Ponadto, niektore farmaceutyki z tej grupy cechuja si¢ znaczng trwato-
$cig a tym samym odporno$cig na naturalnie przebiegajace w srodowisku procesy degra-
dacji, m.in. hydrolizg. W rezultacie, pozostatosci antybiotykow obecne w wielu matrycach
srodowiskowych zalicza si¢ do trwalych mikrozanieczyszczen. Chociaz narazenie na
pozostatosci farmaceutykdéw w srodowisku nie stanowi bezposredniego ryzyka dla zdro-
wia ludzi to moze posrednio wptywacé na flore i faung. Obserwowano toksyczne dziatania
fluorochinolonoéw, cyprofloksacyny czy kwasu oksolinowego wobec zielonych alg,
Daphnia magna, Microcystis aeruginosa oraz wobec innych organizméw wodnych we
wczesnym stadium rozwojowym [1-3]. Z kolei, dtugotrwata ekspozycja bakterii $rodo-
wiskowych na kontakt z antybiotykami (tetracyklina, trimetoprim, ampicylina) moze
spowodowaé wytworzenie w nich gendw antybiotykoodpornosci [4]. W niesprzyjajacych
warunkach moga one zostac¢ przeniesione na bakterie patogenne i dalej na organizmy
Wyzsze.

1 s78058@365.sum.edu.pl, Studenckie Koto Naukowe Chemii Ogolnej i Nieorganicznej na Wydziale Nauk
Farmaceutycznychw Sosnowcu, Slaski Uniwersytet Medyczny w Katowicach, www.sum.edu.pl. Mfoda Far-
macja Sosnowiec — organizacja studencka na Wydziale Nauk Farmaceutycznych SUM oraz PTFarm o/Katowice.
2 579729@365.sum.edu.pl, Studenckie Koto Naukowe Chemii Ogolnej i Nieorganicznej na Wydziale Nauk
Farmaceutycznych w Sosnowcu, Slaski Uniwersytet Medyczny w Katowicach, www.sum.edu.pl.

3 579655@365.sum.edu.pl ,Studenckie Koto Naukowe Chemii Ogolnej i Nieorganicznej na Wydziale Nauk
Farmaceutycznych w Sosnowcu, Slaski Uniwersytet Medyczny w Katowicach, www.sum.edu.pl.

4 eadamek@sum.edu.pl, Zaktad Chemii Ogolnej i Nieorganicznej, Wydziat Nauk Farmaceutycznych
w Sosnowcu, Slaski Uniwersytet Medyczny w Katowicach, www.sum.edu.pl.
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1.1. Popularne metody usuwania pozostalosci farmaceutykow

Biologiczno-mechaniczne oczyszczalnie $ciekow sg przystosowane do usuwania
prostych substancji organicznych i niepolarnych czastek statych w skali makro/mikro.
Wiekszo$¢ farmaceutykow jest jednak dobrze rozpuszczalna w wodzie, mobilna a ich
czastki tatwo wigzg si¢ z gleba, osadami i ro$linami, nawet na poziomie nanoskali, co
czyni je trudnymi do usunigcia.

Konwencjonalne metody oczyszczania, takie jak adsorpcja, filtracja, sedymentacija,
flokulacja i oczyszczanie biologiczne nie nadaja si¢ do usuwania $ladowych ilosci
farmaceutykow. Podczas stosowania metod fizycznych (sedymentacji, flokulacji i/lub
koagulacji) nie dochodzi do degradacji zwiazkow tylko do ich czgsciowego usunigcia
z fazy wodnej. Bardzo skutecznymi konwencjonalnymi metodami stuzgcymi do usuwania
farmaceutykow (>90%) sa nanofiltracja, ultrafiltracja, odwrocona osmoza (przy uzyciu
membran) oraz adsorpcja przy uzyciu wegla aktywnego (AC, ang. Active Carbon).
Szczegolnie wysoka efektywnos$cia charakteryzuje si¢ nanofiltracja i odwrocona osmoza
(99%) cho¢ w przypadku tych metod, przepuszczalno$¢ membran stopniowo zmniejsza
si¢ z powodu gromadzacego si¢ osadu. Jednak, w kazdej z wymienionych metod nie-
roztozone zanieczyszczenia gromadza si¢ w powstajacych osadach (stanowiag odpady
wtorne) a koszty ich utylizacji sg wysokie.

W technologiach biologicznego oczyszczania (np. osad czynny, sztuczne tereny pod-
mokte, bioreaktor tlenowy, bioreaktor membranowy, filtr zraszajacy), mikroorganizmy
(gtéownie bakterie, grzyby, algi, pierwotniaki) wykorzystuja materie organiczng jako
substratu do wzrostu. Trwato$¢ i toksyczno$¢ niektorych farmaceutykow wobec drobno-
ustrojow moze zahamowac proces biodegradacji cho¢ zaobserwowano, ze niektore
(mikro)organizmy moga w warunkach ekspozycji na farmaceutyki nadal rozktadac¢ je
poprzez wytwarzanie pewnych enzyméw. Na przyktad, niektore rodzaje grzybéw moga
wytwarza¢ enzymy zewnatrzkomorkowe wykazujace niska specyficznos¢ substratowa
i dzieki tomu moga uczestniczy¢ w degradacji, m.in. 17a-etynyloestradiolu [5]. Wada
biologicznych technologii oczyszczania jest takze konieczno$¢ zachowania odpowiedniej
temperatury i pH, dhugi czas trwania procesu oraz powstawanie znacznych ilosci odpa-
dow [6]. Zaobserwowano, ze niektore farmaceutyki nie ulegaja degradacji w procesach
biodegradacji i w formie niezmienionej zostaja wprowadzone wraz ze Sciekami oczysz-
czonymi do odbiornika [7]. W przypadku innych mogg tworzy¢ si¢ produkty o réwnie
wysokiej trwatosci 1 toksycznosci jak zwiazki wyjsciowe [8]. Wymienione powody
przyczyniajg si¢ do poszukiwania nowych, niekonwencjonalnych rozwigzan problemu
usuwania farmaceutycznych zanieczyszczen ze Sciekow.

1.2. Procesy zaawansowanego utleniania

Zaawansowane procesy utleniania (AOPs, ang. Advanced Oxidation processes) staja
si¢ szczegolnie atrakcyjnymi alternatywnymi metodami degradacji ze wzgledu na po-
wstanie niskoczasteczkowych, podatnych na biodegradacje zwigzkéw organicznych,
jondw i prostych czasteczek nieorganicznych (CO2 i H,0). Metody AOPs opierajg sie
na utworzeniu w $rodowisku wodnym wysoce reaktywnych czastek, w tym tzw. reak-
tywnych form tlenu (RFT): rodnikéw hydroksylowych (HO®), anionorodnikéw ponad-
tlenkowych (057) i rodnikow wodoronadtlenkowych (HO3). Moze to nastgpié na drodze
napromieniowania roztworéw zewnetrznymi zrodtami energii (Swiattem stonecznym,
promieniowaniem ultrafioletowym (UV), $wiatlem widzialnym (Vis), mikrofalami)
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W obecnosci tzw. fotokatalizatorow (ditlenku tytanu, TiOz, tlenku cynku, ZnO) lub sub-
stancji o whasciwos$ciach utleniajacych, np. nadtlenku wodoru (H20>), ozonu (O3) [9].

W literaturze pojawiaja si¢ propozycje nowych, niekiedy bardzo efektywnych metod
degradacji zanieczyszczen farmaceutycznych. Niestety, wysoka cena uzytych zwigzkow
a tym samym wysokie koszty eksploatacji uniemozliwiajg ich praktyczne zastosowanie
na szeroka skale. Do najtanszych metod AOPs mozna zaliczy¢ fotokatalityczna degra-
dacje w obecnosci tlenkow metali o wlasciwo$ciach potprzewodnikdw.

Celem niniejszej pracy jest przeglad najnowszej literatury opisujacej fotokatalityczna
degradacje farmaceutykéw przy uzyciu niezmodyfikowanego, jak i zmodyfikowanego
TiO; pokazujacy najnowsze trendy w badaniach naukowych dotyczacych fotokatalizy.
Opracowanie nowych fotokatalizatorow wykazujacych wysoka aktywno$¢ fotokatali-
tyczng w $wietle widzialnym umozliwi bowiem wykorzystanie tej cze$ci widma sto-
necznego co znaczaco zredukuje koszty catego procesu. W pracy omowiono mechanizm
fotokatalizy heterogenicznej oraz dokonano przegladu réznych sposobow modyfikacji
TiO,. Oparto si¢ przy tym na najnowszej dostepnej literaturze opisujacej nowe typy
fotokatalizatoréw, ktorych aktywnos$¢ potwierdzono w doswiadczeniach z réznymi
farmaceutykami.

2. Podstawy fotokatalizy heterogenicznej

Fotokataliza heterogeniczna jest tania, ,,zielong” technikg stuzaca do usuwania zanie-
czyszczen organicznych, w tym farmaceutykow, ze srodowiska wodnego. Po raz pierwszy
zostala opisana p6ét wieku temu przez Fujishima i Honda (1972) w odniesieniu do reakcji
rozktadu wody w obecnosci TiO,. Ogolnie, proces fotokatalizy heterogenicznej polega
na absorpcji $wiatla o okreslonej energii (hv) przez potprzewodnik, ktory petni rolg foto-
katalizatora (FK). W wyniku absorpcji, w fotokatalizatorze nastgpuje wzbudzenie elek-
tronow (e7) w pasmie walencyjnym (VB, ang. Valency Band) i ich przeniesienie do pasma
przewodnictwa (CB, ang. Conduction Band). Ten ruch generuje powstanie dodatnich
no$nikéw tadunku, tzw. dziur (h*) w VB fotokatalizatora (Réwnanie 1).

h
TiO, = TiO,(e5g) + TiO,(hitp) 1)

Dziury utleniajag m.in. czasteczki H>O z utworzeniem rodnikéw HO® natomiast e;p
reagujg z czasteczkami tlenu rozpuszczonego, tworzac 05~ (Rownania 2 i 3).

TiO,(h{g) + H,0 — TiO, + HO®* + H* )

TiOz(ecg) + 02 — 03~ )
Inne RFT moga tworzy¢ si¢ w reakcjach (Rownania 4-6).

05"+ H* — HO; (@)

2 HO, — H,0, + 0, 5)

H,0, — 2HO" 6)

Najsilniejsze wlasciwosci utleniajace posiadajg rodniki HOe. Mogg one uczestniczy¢
w degradacji substancji organicznych zaadsorbowanych na powierzchni TiO, poprzez
seri¢ etapdw, prowadzacych do produktow koncowych, tzn. niskoczasteczkowych zwiagz-
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kow alifatycznych (kwasow, alkoholi), jonéw nieorganicznych (siarczandow, azotanow),
CO2 i H20 (Réwnanie 7).

HO® + zanieczyszczenie organiczne/ farmaceutyk —
proste produkty degadacji + CO, + H,0 (7N

Wedtug niektorych badaczy, nosniki hyg reaguja bezposrednio z substratami orga-
nicznymi/farmaceutykami tworzac produkty posrednie, ktore ostatecznie utleniajg si¢ do
CO2i H0.

2.1. Polprzewodniki jako fotokatalizatory

W procesach fotokatalitycznych wykorzystywane sa, m.in. tlenki, siarczki, selenki
i tellurki metali. W niniejszej pracy — ze wzglgdu na rozmiary — ograniczono si¢ do
charakterystyki pierwszego z wymienionych zwiazkow.

Tlenki metali moga wykazywa¢ wilasciwosci izolatoréw lub potprzewodnikow. Do
drugiej wymienionej grupy zalicza si¢ m.in. tlenki i siarczki metali przejSciowych.
W zaleznosci od tego, jakie no$niki tadunku (ecp czy hifp) sa w przewadze, mozna
wyrdzni¢ dwa rodzaje potprzewodnikow. Jezeli w przewadze sg hijg to sa to polprze-
wodniki typu p, jezeli ecg potprzewodniki typu n.

Ograniczeniem procesu fotokatalitycznego utleniania zanieczyszczen organicznych
w obecnos$ci potprzewodnikow jako TiO- jest szybka rekombinacja wygenerowanych
czgstek, tzn. ecg Z hig, przed utworzeniem wolnych rodnikéw. Rozwigzaniem tego
problemu moze by¢ zmiana jego powierzchni poprzez np. fluorowanie lub dodanie do
srodowiska reakcji substancji o wtasciwos$ciach akceptorow elektrondw.

W przypadku fotokatalizy heterogenicznej istotng kwestig jest mozliwos¢ wykorzy-
stania promieniowania stonecznego do wygenerowania no$nikdéw tadunku. Dla wigkszosci
polprzewodnikowych tlenkéw metali, niezbedne jest uzycie w tym celu promieniowania
UV. Poniewaz stanowi ono okoto 5% spektrum $wiatta stonecznego to fotokatalityczng
degradacj¢ zanieczyszczen organicznych w roztworach wodnych prowadzi si¢ w labo-
ratoriach w obecnosci lamp UV. W rezultacie, pomimo wysokiej efektywnos$ci w rozktadzie
zwigzkow trudnobiodegradowalnych, koszt catego procesu jest wysoki. Dlatego poszu-
kiwane sg takie FK w ktdrych do fotoaktywowania mozna wykorzysta¢ promieniowanie
z zakresu VIS. Do jednych z najlepiej poznanych metod majacych na celu rozszerzanie
zakresu absorpcji promieniowania przez FK naleza, m.in.

e domieszkowanie jonami metali ziem rzadkich lub przej$ciowych;

e domieszkowanie niemetalami, np. N, B, Si C;

o modyfikacje nanoczastkami metali szlachetnych;

e sprzeganie z innymi polprzewodnikami (tworzenie tzw. heteroztaczy potprzewodni-
kowych);

modyfikacja powierzchni za pomoca anionéw;

e nanokompozyty weglowe;

e sensybilizacja za pomoca barwnikéw [10].

Wydajno$¢ fotokatalityczna FK podczas fotodegradacji zalezy od warunkow reakc;ji,
np. od pH roztworu, czasu kontaktu: FK — zanieczyszczenie, temperatury, dawki FK
i czasu naswietlania. Aby w czasie przebiegu procesu byta ona maksymalna, wymienione
parametry musza by¢ zoptymalizowane. Do oceny szybkosSci reakcji np. fotokatali-
tycznej stosuje si¢ statg szybkosci (k). Te wielkos¢ mozna réwniez wykorzystywaé przy
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poréwnywaniu efektywnosci roznych FK, przy zatozeniu ze reakcje przeprowadza si¢
w identycznych warunkach doswiadczalnych.

2.1.1. TiO2 jako fotokatalizator

Ditlenek tytanu jest popularnym pigmentem nieorganicznym, najczgsciej stosowanym
w farbach i lakierach a takze w farmaceutykach, kosmetykach (preparaty promienio-
chronne), przemysle cementowym i gumowym oraz w systemach samoczyszczacych.
To powszechne zastosowania w wielu gateziach przemyshu wynikaja z jego unikalnych
wiasciwosci optycznych i fizykochemicznych, m.in zdolnosci do absorpcji promienio-
wania UV, nierozpuszczalnos$ci, nietoksycznosci, stabilnosci chemicznej i termicznej.
W fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen organicznych stosowane sa dwie odmiany
krystalograficzne, tzn. anataz i rutyl. Anataz charakteryzuje si¢ wysoka fotoaktywnoscia,
rozwinicta powierzchnig wlasciwg i szerokim pasmem wzbronionym (Eg, ang. Energy
gap). W rutylu, szerokos$¢ pasma wzbronionego jest mnigjsza (Eq= 3,00 eV) niz w anatazie
(Eg = 3,23 eV) jednak aktywnos$¢ fotokatalityczna jest zwykle nizsza niz anatazu. Mie-
szanina wymienionych odmian TiO- czesto wykazuje wyzsza fotoaktywno$¢ niz poje-
dyncze zwigzki a najwyzsza aktywnos$¢ charakteryzuje si¢ mieszanina anatazu i rutylu
w stosunku 80:20 (tzw. P25). Szerokos$¢ pasma wzbronionego powoduje, ze do fotoakty-
wacji TiO, konieczne jest promieniowanie o dtugosci fali nie mniejszej niz 388nm czyli
z zakresu UV. Dlatego czesto prowadzone sg badania nad modyfikacjami TiO. aby mogh
wykazywac dobra aktywno$¢ fotokatalityczng takze w obszarze VIS. W procesach foto-
katalitycznej degradacji zanieczyszczen organicznych istotna role odgrywa ich adsorpcja
na powierzchni FK. W zwiazku z tym, dla wysokiej fotoaktywno$ci zmodyfikowanego
TiO; konieczne jest zapewnienie jego optymalnych parametréw fizyczne, w tym duzej
powierzchni wtasciwej i odpowiedniej wielkosci porow [11].

2.1.2. Domieszkowanie metalami lub niemetalami

Domieszkowanie lub wspoldomieszkowanie jonami metali przejsciowych lub ziem
rzadkich powoduje powstanie nowego poziomu energetycznego w obrebie pasma wzbro-
nionego. Dzigki temu przeniesienie ez do nowoutworzonego stanu energetycznego lub
przeciwnie z tego stanu do pasma przewodnictwa bgdzie wymaga¢ mniejszej energii
a wigc moze nastgpi¢ rozszerzenie absorpcji promieniowania przez FK do zakresu VIS.
Dodatkowo, dzigki domieszkowaniu jest lepsza separacja no$nikéw tadunku co wptywa
na zmniejszenie ich niepozadanej rekombinacji. W typie modyfikacji TiO; stosuje si¢
najczesciej Co, Cu, Fe, Mo, V, Cr, Mn, Re, Gd, La a aktywno$¢ otrzymanego FK zalezy,
m.in. od warto$ciowosci uzytych jonow. Jezeli beda to jony o warto$ciowosci takiej jak
jony Ti, to w strukturze krystalicznej zmodyfikowanego FK nastapi przede wszystkim
zmiana wielko$ci oddzialywania migdzy tymi pierwiastkami. Domieszkowanie jonami
metalu o nizszej wartosciowosci bedzie bardziej korzystne poniewaz bedzie sprzyjac¢ zmniej-
szeniu szerokosci przerwy wzbronionej [12]. Poprawe fotoaktywnosci TiO2 mozna
osiggna¢ na drodze jego domieszkowania za pomocg niemetali, zwykle S, N, P, B, C, L.
W wyniku zastgpienia w sieci krystalicznej TiO2 jonu tlenu przez niemetal dodchodzi
do przesunigcia krawedzi pasma walencyjnego FK w gore 1 zwezenia szerokosci pasma
wzbronionego.
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2.1.3. Modyfikacje nanoczastkami metali szlachetnych

Powierzchni¢ TiO, mozna zmodyfikowac pokrywajgc ja warstwa nanoczastek metali
szlachetnych np. Pt, Au, Pd i Ag. Nanoszona cienka warstwa moze sktadac si¢ z atomow
jednego pierwiastka lub réznych (Au-Pt@TiO,, Pt-Ag@TiO,). Tego typu kompozyty
moga by¢ wzbudzone za pomocg promieniowania z zakresu UV lub VIS. Pod wptywem
promieniowania VIS w atomach metali szlachetnych dochodzi do wzbudzenia elektronu
(plazmonu powierzchniowego) a nastepnie do jego wygaszania. Elektron z wzbudzonej
nanoczastki metalu dyfunduje do pasma przewodnictwa TiO; i moze uczestniczy¢
w reakcjach redukcji. W przypadku wzbudzenia kompozytéw za pomoca promieniowania
z zakresu UV, poczatkowo tworzy si¢ para egp/hjp. Nastepnie, fotogenerowane sg
ecp pulapkowane przez atom metalu co prowadzi do ograniczenia niepozadanej rekom-
binacji no$nikow tadunku [13]. W przypadku nanoczastek bimetalicznych znacznie
réznigcych sie elektroujemnoscig (Au-Ni, Pt-Cu, Au-Ag) zaobserwowano ich wyzszg
fotoaktywnos¢ w reakcjach utleniania. Natomiast uktady bimetaliczne ztota z metalem
o zblizonej elektroujemnosci (Au-Pt, Au-Pd, Au-Ru, Au-Os) charakteryzuja si¢ wysoka
fotoaktywnoscia w reakcjach redukcji.

2.1.4. Sprzeganie z innymi polprzewodnikami

Prowadzone sa takze badania nad kompozytami TiO» z tlenkami potprzewodnikowymi,
0 wezszej przerwie wzbronionej np. CdS, Cuz0, BiO3[14]. W tego typu zwiagzkach
(MeO@TIiO,) pod wptywem promieniowania elektromagnetycznego nastgpuje foto-
wzbudzenie potprzewodnika i przeniesienie ez do pasma przewodnictwa TiO,. Dodat-
kowo, hig z TiO, sg przenoszone do pasma walencyjnego drugiego potprzewodnika
wigc zwigksza sie gestos¢ czastek zdolnych do utlenienia czgsteczek wody lub zwigzku
(zanieczyszczenia) organicznego. W ten sposob niepozadana rekombinacja tadunkéw
zostaje zahamowana, czas zycia tadunkow wydtuzony a fotoaktywnos¢ FK zwigkszona.
Przyktadem tego typu kompozytow moze by¢ TiOz sprzezony z tlenkiem wolframu (VI).
Kompozyt WOs@TiO,, z uwagi na mniejsza warto$¢ przerwy energetycznej WOs
(Eg=2,8 eV) w stosunku do TiO, (E4=3,0-3,2 eV), wykazuje aktywno$¢ w szerszym
zakresie spektrum promieniowania. Wyzsza fotoaktywno$¢ kompozytu WOs@TiO-
w porownaniu do niedomieszkowanego TiO, wynika z mniejszej szybkosci rekombinacji
par egp/ hify w wyniku ich efektywnej separacji (uwiezienie ecp z TiO2 (-0,29eV)
w pasmie walencyjnym WOs3 (+0,47eV) [15].

W innych kompozytach TiO,, w ktorych drugi potprzewodnik charakteryzuje sig
energig pasma wzbronionego wigksza niz 3,0 eV, wektorowe przenoszenie fadunkow ecg
i hitz miedzy potprzewodnikami zachodzi w odmienny sposob. W przypadku kompozytu
TiO; (anatazu) z SnO; (SNO,@TIO;), gorna krawedz pasma walencyjnego SnO; (+3,67V)
jest bardziej dodatnia niz analogiczna krawe¢dz w anatazie (+2,87V) co powoduje
przenoszenie hitp z SnO; do TiO, oraz transfer e;z z TiO, do pasma przewodnictwa
SnO,. Potwierdzono, ze fotogenerowane w ten sposob ecp 0raz h;’y charakteryzuja sie
dhuzszym czas zycia co poprawia wydajnos¢ fotokatalityczna tego FK.

2.1.5. Sensybilizacja za pomoca barwnikow

Fotokatalityczne dziatanie TiO2 moze zosta¢ zmodyfikowane przez czasteczki nie-
ktérych barwnikéw, np. biekitu reaktywnego 25, eozyny Y, rodaminy B i czerwieni
metylowej.W roztworach wodnych ulegaja one chemisorpcji na czastkach TiOz i —
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niezaleznie od tego — absorbujg promieniowanie z zakresu VIS. Dochodzi wowczas do
wzbudzenia czgsteczki barwnika, przeniesienia elektronu z jego czasteczki do pasma CB
w TiO; i jednocze$nie utworzenia kationorodnika organicznego. Moze on ulega¢ kolej-
nym reakcjom prowadzacym do degradacji barwnika, ktory pelni rolg sensybilizatora.
Elektrony pochodzace od czasteczki barwnika moga bra¢ udziat w redukcji, np. tlenu
czasteczkowego.

Jezeli poziom energetyczny wzbudzonej w ten sposob czasteczki barwnika jest po-
wyzej poziomu pasma przewodnictwa potprzewodnika to moze nastgpi¢ przeniesienie
wzbudzonych elektronéw z czasteczki barwnika do pasma przewodnictwa TiO..

2.1.6. Modyfikacja powierzchni za pomocg anionow

Poprawe wydajnosci fotokatalitycznej TiOs, tzn. zahamowanie rekombinacji no$nikow
tadunku e oraz hi’g, realizowano takze poprzez modyfikacje jego powierzchni. Polega
ona na osadzeniu aniondw, np. fluorkow (F), siarczandéw (SO4?") i polioksometalanow
na powierzchni FK, bez ich wbudowania w strukture krystaliczng. Zmodyfikowany FK
mozna potrzyma¢ w reakcji wymiany powierzchniowych grup hydroksylowych na
aniony F.

=Ti-OH + F- 2 =Ti-F 4+ OH- (8)

Stopien fluorowania powierzchni TiO; zalezy od pH. Jony F~ sa odporne na utle-
nianie przez h; ze wzgledu na ich wysoki potencjat utleniajacy (E ,?2 /r-=3,6 V) Dzieki
temu h;fzutleniajg glownie czgsteczki rozpuszczalnika (wody).

=Ti-F + H,0 (OH-) + h;f{z— =Ti-F + HO* + H+ 9

Wyzsza wydajno$¢ fotokatalitycznej degradacji w obecnosci TiO2@F przypisuje si¢
wigkszemu generowaniu wolnych rodnikéw HO® (Rownanie 9). Z kolei, podczas reakcji
przebiegajacej z niemodyfikowanym TiO,, wigkszos¢ generowanych rodnikow HO" jest
zaadsorbowana [16] (Réwnanie 10).

=Ti- OH + h{{3—> =Ti-OH+ (10)

2.1.7. Nanokompozyty weglowe

W roztworach wodnych, tlenki metali stosowane w wyzszych stezeniach maja ten-
dencj¢ do aglomeracji co zmniejsza ich aktywnos¢ fotokatalityczng. Jednym z rozwigzan
tego ograniczenia jest immobilizacja TiO; na materiatach na bazie wegla (m.in. AC, nano-
rurkach weglowych, zredukowanym tlenku grafenu (rGO), grafenie (G), czy wielo$cien-
nych nanorurkach weglowych z poliakrylonitrylu), tlenku glinu, zeolitach i glinie.
Grafen czyli dwuwymiarowa heksagonalna sie¢ atomow wegla charakteryzuje si¢ duza
powierzchnie wlasciwa czy przewodnictwem elektrycznym wynikajacym z obecnoS$ci
nos$nikéw tadunku. Nanokompozyty TiO.@G czy TiO.@rGO charakteryzuja si¢ wyzsza
wydajnoscig fotokatalityczna niz niemodyfikowany TiO2 poniewaz obecno$¢ sprzgzo-
nych wigzan podwojnych zapewnia szybki transfer e 1 separacj¢ nosnikéw tadunku
co ogranicza niepozadane zjawisko rekombinacji [17]. Dodatkowo, nanokompozyty
TiO,@rGO oraz TiO.@G charakteryzujg sie zwiekszong absorpcjg promieniowania VIS.

Ponizej przedstawiono przyktady degradacji farmaceutykéw na drodze fotokatalizy
w obecno$ci niemodyfikowanego lub modyfikowanego/domieszkowanego TiO: jakie
ukazaly si¢ w ostatnich latach w literaturze.
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Tabela 1. Degradacja farmaceutykoéw w obecnosci TiO2

Zrodlo $wiatta:
niskoci$nieniowa lampa
rteciowa UV
(40 W, 254 nm)

Fotokatalizator | Farmaceutyk Warunki procesu | Stopieh usuniecia
ANTYBIOTYKI
Znz-Al-COs/TiO2 P25 Stezenie leku: 0,02 gL ™! Rozktad 100% [18]
Stezeniefotokatalizatora: (360 min)
05¢gL™! [TOC] 100%,
pH: 10,0 Trwatos¢: 90,5%
Zrodlo $wiatta: UV-A 5 powtdrzen
(lampa 300 W)
TiO2/CNT Stezenie leku: 0,03 gL ™! Rozktad 100% [19]
Stezenie fotokatalizatora: (120 min)
0,5gL! [TOC] 70% po
pH: 5,1 180 min,
Zrodlo $wiatta: UV-vis Trwato$¢:
(2>350 nm; 50 mWcm?) 3 powtdrzenia
Fe/ TiO2 Stezenie leku: 2,34*10“ gLt Rozktad 95% [20]
Stezenie fotokatalizatora: 1 gL™! (90 min)
Sulfametaksazol pH: 6,0 Trwato$¢: 55%
Zrodto $wiatha: symulator 5 powtorzen
solarny z 100 W lampa
ksenonowa
MCNT-TiO2 Stezenie leku: 1,50 *10“ gL~ Rozktad 92% [21]
Stezenie fotokatalizatora: (30 min)
0,lgL™ Trwato$é:
pH: 7,0 5 powtdrzen
Zrodlo $wiatta: stymulator
solarny (1000 Wm™2)
CeosGdo2 Stezenie leku: 0,025 gL™! Rozklad: 97% [22]
024/TiO2 Stezenie fotokatalizatora: (120 min)
0,1gL!
Zrodlo $wiatta: rteciowe lampy
UV (15 W)
S-TiO2 Stezenie leku: 0,01 gL™! Rozktad 98.2% [23]
Stezenie fotokatalizatora (240 min)
0,59L! Trwato$é:
pH: 7,0 5 powtorzen
Zrodto $wiatta: UV-Vis (400 W)
lampa metalo-halogenkowa
TiO2 z domieszkg azotu Stezenie leku: 2,0 * 10 gL Rozktad 100% [24]
unieruchomiony na Stezenie fotokatalizatora: (150 min)
kulkach styropianowych 160,7 gL™!
(N- TiO2) pH: 6,1-6,3
Trimetoprim Zrodto $wiatha: $wiatto
stoneczne
TiO20sadzony na siatce Stezenie leku: Trwalo$¢: [25]
z stali nierdzewnej 2,0-4,0 104 gL! 10 powtorzen
(nano TiO2-SS) Stezenie fotokatalizatora:
1*106 1*107 gL'
pH: 7,8
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TiO2P25 Stezenie leku: 1,0 * 104 gL™! Rozktad: 100% [26]
Stezenie fotokatalizatora: 1 gL.™! (60 min)
Zrodlo $wiatta: 4 lampy UVA-
LED, (9W, 381 nm)
PET-TiO2 P25 oparte na Stezenie leku: 0,001 gL Rozktad: 90% [27]
foliach kompozytowych Stezenie fotokatalizatora: (360 min)
0,05gL! Trwalo$é:
Zrddto éwiatha: stymulator 5 powtorzen
solarny z lampg ksenonowa
(1500 W, 500 Wm2)
TiO2 P25/Fe? Stezenie leku: 0,03 gL ™! Rozktad 94.6% [28]
Stezenie fotokatalizatora: 1 gL™! (60 min)
pH: 3,0 Trwato$¢:
Zrodto $wiatha: lampa UV 5 powtorzen
10w)
Cu-TiO2 Stezenie leku: 0,08 gL™! Rozktad 97% [29]
Stezenie fotokatalizatora: (240 min)
0,25gL™! Trwato$é:
Zrodlo $wiatta: lampa 6 powtorzen
ksenonowa (500 W)
TiO2/ MMT Stezenie leku: 0,02 gL Rozklad 61.7% [30]
Stezenie fotokatalizatora: (120 min)
Cyprofloksacyna 01lgL™ Trwato$é:
pH: 5,0 5 powtorzen
Zrodto $wiatta: lampa UV-C
(16 W)
Fes04/ SiO/TiO2 Stezenie leku: 0,005 gL™! Rozktad 95% [31]
Stezenie fotokatalizatora: 1 gL™! (90 min)
pH: 5,5 Trwato$c¢:
Zrodlo $wiatta: 6 lamp BLB 5 powtorzen
(CA)
(GMC)-Tio2 Stezenie leku: 0,015 gL™! Rozktad 100% [32]
Stezenie fotokatalizatora: (90 min)
0,35gL™! [TOC] 100%
7Zrodto $wiatta: lampa UV (120 min)
(14 W, 254 nm)
Ag-g-C3Ns4 Stezenie leku: 0,03 gLt Rozklad 98,7% [33]
. Zrodio $wiatha: lampa (120 min)
Oksytetracyklina ksenonowa (300 W) Trwatos¢
5 powtorzen
Ag-g-C3Ns Stezenie leku: 0,02 gL Rozklad 96,8% [34]
Zrodlo $wiatha: lampa solarna (120 min)
Trwalos¢
6 powtorzen
Ba-g-C3N4 Stezenie leku: 0,02 gL™! Rozktad 91,94% | [35]
Tetracykliny Stezenie fotokatalizatora: 1 gL™! (120 min)
Zrodlo $wiatta: lampa Trwalo$¢
ksenonowa (150 W) 5 powtorzen
Na-Cl-g-C3N4 Stezenie leku: 0,01 gL Rozktad 66,1% [36]
Zrodlo $wiatta: lampa (60 min)
ksenonowa (350 W)
GO@Fes04/ Stezenie leku: 0,03 gL™! Rozktad 90,06% | [37]
Zn0O/Sn0O2 Stezenie fotokatalizatora: 1 gL (120 min)

Azytromycyna

pH: 3,0
Zrodlo $wiatta: UV-C
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AC-TiO2

TiO2

Ampicylina

Stezenie leku: 0,05 gL
Stezenie fotokatalizatora:
04gL!
pH: 8,0
Zrodlo $wiatha: $wiatho
stoneczne

Rozktad 57%
(180 min)

Stezenie leku: 0,05 gL
Stezenie fotokatalizatora:
0,8gL™!
pH: 8,0
Zrodlo $wiatla: $wiatto
stoneczne

Rozktad 84%
(180 min)

Stezenie leku: 0,05 gL
Stezenie fotokatalizatora:
12gL!
pH: 8,0
Zrodlo $wiatha: $wiatho
stoneczne

Rozktad 100%
(180 min)

Stezenie leku: 0,05 gL
Stezenie fotokatalizatora: 0,2 gL
pH: 8,0
Zrodto §wiatha: $wiatto
stoneczne

Rozktad 100%
(180 min)

Stezenie leku: 0,05 gL™!
Stezenie fotokatalizatora: 0,4 gL
pH: 8,0
Zrodlo $wiatla: $wiatto
stoneczne

Rozktad 84%
(180 min)

Stezenie leku: 0,05 gL ™!
Stezenie fotokatalizatora: 0,6 gL
pH: 8,0
Zrodto $wiatha: $wiatto
stoneczne

Rozktad 89%
(180 min)

[38]

TiO2 P25

y Fe203/Si0O2

Zn0O/Fe304

Znpc-TiOz

TiO/HTC

Erytromycyna

Stezenie leku: 0,01 gL
Stezenie fotokatalizatora:
0,25gL™!

Zrddto $wiatta UV-A

[TOC] 90%
(90 min)

[39]

Stezenie leku: 0,006 gL
Stezenie fotokatalizatora:
0,50¢gL™!
pH: 8,0
Zrodlo $wiatta lampa UV

Rozktad 87,17%
(6 min)

[40]

Stezenie leku:
1,0x10%5 -1,0x10% gL
Stezenie fotokatalizatora:
0,50-0,8gL™!
pH: 3,0-9,0
Zrodlo $wiatta lampa UV-A

Rozktad 98%
(240 min)

[41]

Stezenie fotokatalizatora:
0,409gL™!
pH: 5,0
Zrddio $wiatta UV

Rozktad 74,21%
(180 min)

[42]

Stezenie fotokatalizatora:
1,0gL7!
Zrodlo $wiatta UV — A

Rozktad 40%
(300 min)

[43]
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TiO:

Wankomycyna

Stezenie leku: 0,058 gL
Stezenie fotokatalizatora:
0,054 gL™!
pH: 5.1
Zrédto $wiatta lampa UV

Rozktad 89,5%
(36,3 min)

[44]

TiO2/AC

TiO2

Amoksycylina

Stezenie leku: 0,05 gL
Stezenie fotokatalizatora:
04gL!
pH: 8
Zrodlo $wiatha: $wiatho
stoneczne

Rozktad 62%
(180 min)

Stezenie leku: 0,05 gL™!
Stezenie fotokatalizatora:
0,8gL!
pH: 8,0
Zrédo $wiatha: $wiatto
stoneczne

Rozktad 87%
(180 min)

Stezenie leku: 0,05 gL™!
Stezenie fotokatalizatora:
12¢gL!
pH: 8,0
Zréodto §wiatha: $wiatto
stoneczne

Rozktad 100%
(180 min)

Stezenie leku: 0,05 gL ™!
Stezenie fotokatalizatora:
0,2gL!
pH: 8,0
Zrodto $wiatha: $wiatlo
stoneczne

Rozktad 52%
(180 min)

Stezenie leku: 0,05 gL ™!
Stezenie fotokatalizatora:
04gL!
pH: 8,0
Zrodlo $wiatha: $wiatho
stoneczne

Rozktad 88%
(180 min)

Stezenie leku: 0,05 gL ™!
Stezenie fotokatalizatora:
06gL™
pH: 8,0
Zrodto $wiatha: $wiatto
stoneczne

Rozktad 91%
(180 min)

[38]

LEKI BAKTERIOSTATYCZNE

Fe3*-g CaN4

Sulfadiazyna

Stezenie leku: 0,002 gL'
Stezenie fotokatalizatora:
0,1gL!

Zrodlo $wiatha: lampa LED
/biate §wiatto/ (3W)

Rozktad 99.8%
(90 min)

[45]

LEKI PRZECIWBOLOWE

TiO2-Sn02

Diklofenak

Stezenie leku: 0,02 gL™!
Stezenie fotokatalizatora:
0,8gL™!
pH: 5,0
Zrodto $wiatha promieniowanie
uv

Rozktad 100%
[TOC] 90%

[46]
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AC-TiO2 Stezenie leku: 0,05 gL™ Rozktad 51% [38]
Stezenie fotokatalizatora: (180 min)
04gL!
Zrodlo $wiatha swiatto
stoneczne
Stezenie leku: 0,05 gL ™! Rozktad 73%
Stezenie fotokatalizatora: (180 min)
0,8gL!
Zrodlo $wiatha $wiatto
stoneczne
Stezenie leku: 0,05 gL™! Rozktad 85%
Stezenie fotokatalizatora: (180 min)
12gL!
Zrodto $wiatla $wiatlo
stoneczne
TiO2 Stezenie leku: 0,05 gL Rozktad 43% [38]
Stezenie fotokatalizatora: (180 min)
0,2gL!
Zrodlo $wiatta $wiatto
stoneczne
Stezenie leku: 0,05 gL™! Rozktad 64%
Stezenie fotokatalizatora: (180 min)
04gL™!
Zrodlo $wiatta $wiatto
stoneczne
Stezenie leku: 0,05 gL Rozktad 75%
Stezenie fotokatalizatora: (180 min)
0,6gL™!
Zrédto $wiatha $wiatlo
stoneczne
TiO2@Fe30s@C—NF pH 4,0 Rozktad 100% [47]
Zrodlo $wiatta: UV-Vis (8-125 min)
Trwatos¢
15 powtdrzen
PAN-CNT/TIO 2-NH 2 Stezenie leku: 0,005 gL Rozktad 100% [48]
pH: 2,0 (210 min)
Zrédto $wiatha: $wiatto
widzialne (100 W)
TiO:2 Stezenie leku: 0,01 gL ™! Rozktad 100% [49]
7Zrodto $wiatta: lampa UV (180 min)
(60 W) Trwalos¢ 3
powtorzenia
TiO2-Ru(ll) Ibuprofen Stezenie leku: 0,01 gL™! Rozktad ok. 80% | [50]
pH: 8 [TOC] 64
Zrodlo $wiatha: $wiatho (300 min)
widzialne (25W)
g-C3N4/Ag Stezenie leku: 0,01 gL Rozklad 94,7% | [51]
/AgCI/BiVO4 Stezenie fotokatalizatora: (60 min)
025 gL
Zrodlo $wiatla: $wiatto
widzialne
Bi204/Fes0a Stezenie leku: 0,002 gL Rozktad 100% [52]
pH: 2,0 (120 min)
Zrodlo $wiatha: $wiatho Trwalos¢ 5
widzialne (150 W) powtorzen
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Zr-TiO2 Stezenie leku: 0,01 gL™! Rozktad 90% [53]
Stezenie fotokatalizatora: (180 min)
0,05gL!
Zrodlo $wiatha: $wiatho
widzialne (60 W)
Stezenie leku: 0,05 gL ™! Rozktad 43%
Stezenie fotokatalizatora: (180 min) [38]
04gL!
Zrodlo $wiatha swiatto
stoneczne
Stezenie leku: 0,05 gL™! Rozktad 63%
Stezenie fotokatalizatora: (180 min)
TiO2/AC 08gL™!
Zrodto $wiatta $wiatlo
stoneczne
Stezenie leku: 0,05 gL Rozktad 70%
Stezenie fotokatalizatora: (180 min)
12gL!
Zrodto $wiatta $wiatlo
Paracetamol .Sloneczne
Stezenie leku: 0,05 gL™! Rozktad 40%
Stezenie fotokatalizatora: (180 min)
02gL™!
Zrodto éwiatta $wiatlo
stoneczne
Stezenie leku: 0,05 gL Rozktad 57%
Stezenie fotokatalizatora: 0,4 (180 min)
TiO2 gL™!
Zrodto $wiatta $wiatlo
stoneczne
Stezenie leku: 0,05 gL Rozktad 63%
Stezenie fotokatalizatora: (180 min)
0,6 gL
Zrodto $wiatta $wiatlo
stoneczne
TiOz/ziemia Stezenie leku: 0,4*103 gL™! Rozktad 100% [54]
okrzemkowa Zrodto $wiatta: lampa UV (360 min)
(16 W)
PAN-CNT/TiO2-NH2 Stezenie leku: 0,005 gL Rozktad 100% [48]
pH: 2,0 (50 min)
Zrodto $wiatha: $wiatto
widzialne (100W)
Fe304@PPY-NiS Stezenie leku: 0,001 gL' Rozktad 87% [55]
Zrodto $wiatha: $wiatho (35 min)
Naproksen widzialne (60 W)
2Zn0O-TiOz Stezenie leku: 0,45%10° gL~ Rozktad 100% [56]
Zrodlo $wiatta: lampa UV (50 min)
(125 W)
Zn0O Stezenie leku: 0,45%103 gL™! Rozktad 100%
Zrddto $wiatha: lampa UV (40 min)
(125 W)
TiO2 Stezenie leku: 0,45%10° gL~ Rozklad 100%

Zrodlo $wiatta: lampa UV

125 W)

(60 min)
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LEKI PRZECIWHISTAMINOWE

PAN-CNT/TiO2-NH: Stezenie leku: 0,005 gL Rozktad 100% [48]
pH: 2,0 (90 min)
Cetyryzyna Zrodto $wiatha: $wiatto
widzialne (100 W)
GOT-3.3 Zrodto $wiatta: lampa UV-Vis [TOC ]50% [57]
(60 min)
TiO2/Fe20s3 Stezenie leku: 0,005 gL ! Rozktad 80% [58]
Stezenie fotokatalizatora: (120 min)
Difenhydramina 05gL "
pH: 5,0
Zrddto $wiatta: UV-Vis
TiOz/ Ag Stezenie leku: 0,002 gL Rozktad 70% [59]
pH: 10,0 (180 min)
Zrodlo $wiatta: UV-Vis
LEKI PRZECIWWIRUSOWE
TiO2— P25 Zréodto $wiatha: UV-A Rozktad 95% [60]
Stezenie fotokatalizatora: (80 min)
0,002 gL™! [TOC] 45,6%
Oseltamiwir - (360 min)
Zrodlo $wiatta: UV-A Rozktad 95%
Stezenie fotokatalizatora: (80 min)
0,01gL™! [TOC] 67,0%
(360 min)
LEKI g — ADRENOLITYCZNE
Biowegiel — TiO 2 Stezenie leku: 0,01gL™! Rozktad 60% [61]
Stezenie fotokatalizatora:
0,5¢gL?
Zrodlo $wiatta: lampa Vis
Cu-TiO2 Metoprolol Stezenie leku: 0,05gL" Rozktad 92% [62]
Stezenie fotokatalizatora: (35 min)
04gl? [TOC] 25%
pH: 5,6 (100 min)
Zrodlo $wiatta: lampa UV
Biochar-TiOz Stezenie leku: 0,01gL™! Rozktad 70% [61]
Stezenie fotokatalizatora:
0,5¢gL?
Zrodlo $wiatta: lampa Vis
TiO:2 Stezenie leku: 0,05 gL Rozktad 81% [63]
Stezenie fotokatalizatora: (240 min)
04gL™! [TOC] 30%
Propranolol Zrodto $wiatha: $wiatho
stoneczne
Weglowe kropki Stezenie fotokatalizatora: Rozktad 89% [64]
kwantowe/ TiO2 03gL! (60 min)
(2 ml kropki weglowej) pH: 7,0 [TOC] 76%
Zrodlo $wiatha: $wiatho (180 min)
stoneczne Trwalos¢
3 powtdrzenia
Weglowe kropki Stezenie fotokatalizatora: Rozktad 62 % [64]
kwantowe/ TiO2 03gL! (60 min)
(2 ml kropki weglowej) Atenolol ) pH: 9,1 [TOC] 80%
Zrodlo swiatha: swiatlo (180 min)
stoneczne Trwalos¢
3 powtorzenia
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AGNONISCI RECEPTOROW AKTYWOWANYCH PRZEZ PROLIFERATORY PEROKSYSOMOW

TYPU a

BiOI/TiO2/PMS

Pd-g-CsNa

Bezafibrat

Stezenie leku: 0,001 gL ™!
pH: 7,0
Zrodto $wiatta: $wiatto
widzialne

Rozklad 94%
(60 min)

[65]

Stezenie leku: 0,003 gL
Zrodlo $wiatta: lampa
ksenonowa (500 W)

Rozktad 79,39%
(90 min)

[66]

LEKI PRZECIWNOWOTWOROWE

TiO2 P25

N/S-TiO2

Bi-B-TiO2

Ti0:@RGO

5-Fluorouracyl

Stezenie leku: 0,02 gL
Stezenie fotokatalizatora:
01,05, 1¢gL*t
Zrédto éwiatta: promieniowanie
uv

Rozktad 99%
(256 min)

[67]

Stezenie leku: 0,01 gL
Stezenie fotokatalizatora:
0,1gL?
pH: 2-10
Zrodlo $wiatta: lampa
ksenonowa

Rozktad 82%
(360 min)

[68]

Stezenie leku: 0,05 gL™!
Stezenie fotokatalizatora:
0,25¢gL?
pH: 7
Zrodlo $wiatta: promieniowanie
stoneczne

Rozktad 100%
(300 min)

[69]

Stezenie leku: 0,013 gL'
Stezenie fotokatalizatora:
0,5gL?
pH: 6,5
Zrodlo $wiatta: promieniowanie
uv

Rozktad 97%
(90 min)

[70]

Bi-B-TiO2

Imatynib

Stezenie leku: 0,005 gL
Stezenie fotokatalizatora:
0,25gL?
pH: 7
Zrodlo $wiatta: promieniowanie
uv

Rozktad 100%
(300 min)

[67]

Pt@TiO2

TiO2P25

Bi-B-TiO2

Cyklofosfamid

Stezenie leku: 0,05 gL ™!
Stezenie fotokatalizatora: 5 gL
pH: 5,5
Zrodlo $wiatta: promieniowanie
uv

Rozktad 100%
(240 min)

[71]

Stezenie leku: 0,2 gL
Stezenie fotokatalizatora:
01,05,1 gL?
pH: 6
Zrodlo $wiatha: lampa rteciowa

Rozklad 99%
(256 min)

[72]

Stezenie leku: 0,05 gL™!
Stezenie fotokatalizatora:
02¢gL?
pH: 7
Zrodlo $wiatta: promieniowanie
stoneczne

Rozklad 100%
(300 min)

[69]
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TiO2 P25 Doksorubicyna Stezenie leku: 0,015 gL Rozktad 100% [73]
Stezenie fotokatalizatora:
025gLt
Zrodlo $wiatta: UV-A
TiOz2 Kronos vIp 7000 Stezenie leku 0,2 gL Rozktad 69% [74]
Stezenie fotokatalizatora: (30 min)
0,5gL*
pH: 6,1
Zrédto éwiatta: promieniowanie
Karbopl UV-A
Ti02 P25 arboplatyna Stozenic loku 0.2 gL Rozklad 72% | [74]
Stezenie fotokatalizatora: (30 min)
05gL*
pH: 6,1
Zrodlo $wiatta: promieniowanie
UV-A
TiO2 P25 Stezenie leku 1,010 gLt Rozktad 100% [75]
Stezenie fotokatalizatora: (720 min)
0,001 gL*
Metotreksat DH: 8.0
Zrodlo $wiatta: promieniowanie
uv
BENZODIAZEPINY
B500 TiO2 Stezenie fotokatalizatora: Rozktad 83% [76]
Alprazolam . 05qL" . (30 min)
Zrodlo swiatta: UV-Vis Rozktad 87%
(120 min)
LEKI PRZECIWDEPRESYJNE
TiO2 Stezenie leku: 0,0025gL! Rozktad 96% [77]
Stezenie fotokatalizatora: [TOC] ok. 70%
Wenlafaksyna 0,6gL? (240 min)
pH: 10,0
Zrddto $wiatta: UV
LEKI PRZECIWPADACZKOWE
TiO2P25 Stezenie leku: 0,008 gL Rozktad 100% [78]
Stezenie fotokatalizatora:
0,5gL*
Zrddto $wiatta: UV
Al-ZnO/Fe Stezenie leku: 0,001 gL Rozktad 99% [79]
Stezenie fotokatalizatora: (60 min)
0,5gL? Trwalo$é
Zrodto §wiatta: UV —A 10 powtorzen
AC-TiO2 Karbamazepina Stezenie leku: 0,001 gL Rozktad 80-98% | [80]
Stezenie fotokatalizatora: (60 min)
120 gLt
pH: 7,0
CNT-TiO2 Stezenie leku: 0,008 gL Rozktad >95% [81]
Stezenie fotokatalizatora: (60 min)

0,1-2¢L?
pH: 6,0
Zrodlo $wiatta: UV-Vis
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UV-Vis

ESTROGENY
AC-TiO2 Stezenie leku: 0,001gL™! Rozktad >90% [82]
Stezenie fotokatalizatora: (10 min)
0,25 gLt
Estrogen pH: 6,0
Zrodto $wiatta: UV-A
wysokoci$nieniowg lampe
rteciow (125 W)
TiO2NA Stezenie leku: 0,005 gL Rozktad 96,4% [83]
pH: 7,0 (120 min)
Etynyloestradiol Zrodlo $wiatta: UV
TiO2NA/Ag Stezenie leku: 0,005 gL Rozklad 92,1%
pH: 7,0 (120 min)
Zrodlo $wiatta: UV
TiO2 Stezenie leku 0,000 27 gL ™! [TOC] 100% [84]
Stezenie fotokatalizatora: (180 min)
17B-estradiol 1,0gL7!
Zrodto $wiatta: lampa rteciowo-
ksenonowa (200 W)
P25 Stezenie leku: 0,001 gL™! Rozktad 98% [85]
Zrodto éwiatta: promieniowanie (60 min)
uv
Stezenie leku: 0,001 gL' Rozktad 86%
Zrodho éwiatta: promieniowanie (60 min)
UV-Vis
ECT-1023t Stezenie leku: 0,001 gL™! Rozktad 77%
Zrodlo $wiatta: promieniowanie (60 min)
uv
Stezenie leku: 0,001 gL Rozktad 40%
Zrodlo $wiatta: promieniowanie (60 min)
Estradiol UV=Vis
GO-TiO2 Stezenie leku: 0,001 gL™! Rozktad 48%
Zrodlo $wiatta: promieniowanie (60 min)
uv
Stezenie leku: 0,001 gL Rozktad 59%
Zrodlo $wiatta: promieniowanie (60 min)
UV-Vis
N-TiO2 Stezenie leku: 0,001 gL™! Rozktad 27%
Zrodlo $wiatta: promieniowanie (60 min)
uv
Stezenie leku: 0,001 gL Rozktad 23%
Zrodlo $wiatta: promieniowanie (60 min)

Zrodto: opracowanie wiasne na podstawie [ 18-85].

3. Podsumowanie

Fotokataliza oparta o niemodyfikowany TiO- jest nicoptacalna ekonomicznie z uwagi
na konieczno$¢ uzycia lamp jako zrédel promieniowania z zakresu UVA. Dlatego od lat
prowadzone sg badania majace na celu zwigkszenie fotoaktywnosci tego zwiazku, m.in.
poprzez sprzeganie z innymi potprzewodnikami, domieszkowanie metalami i niemetalami
czy osadzanie na nim metali szlachetnych. Efektem tych prac jest rosngca liczba publi-
kacji opisujacych zastosowanie modyfikowanego TiO: do rozktadu trudno biodegrado-
walnych zwigzkow, w tym farmaceutykow. Istnieja jednak problemy z komercyjnym
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wykorzystaniem nowych modyfikowanych fotokatalizatoréw opartych na TiO,. Wigkszos¢
publikacji opisuje aktywnos$¢ fotokatalityczng nowych zwigzkow podczas reakcji prowa-
dzonych w roztworach wodnych (w wodzie destylowanej), niezawierajacych dodatko-
wych substancji powszechnie wystepujacych w matrycach srodowiskowych, np. kwasy
humusowe, weglowodany, biatka, sole. Ponadto, istnieja problemy polegajace m.in. na
zmniejszeniu aktywnosci fotokatalitycznej modyfikowanych fotokatalitatoréw w recy-
klingu, trudno$ci w ich osadzeniu na no$niku oraz wysokie koszty przygotowania,
zwlaszcza fotokatalizatorow opartych o metale rzadkie. W zwigzku z tym, gtéwnym
obszarem dalszych badan moze by¢ opracowanie taniego fotokatalizatora opartego na
TiO,, aktywowanego $wiatlem stonecznym i wykazujacego wysoka fotokatywnos¢
W rzeczywistych matrycach §rodowiskowych.
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Modyfikowane fotokatalizatory heterogeniczne do usuwania pozostato$ci
farmaceutykéw

Stereszczenie

W ostatnich latach coraz czesciej wykrywa si¢ w srodowisku wodnym mikrozanieczyszczenia organiczne,
ktorymi sa farmaceutyki i produkty higieny osobistej. Wigkszo$¢ z tych zwiazkow, zwlaszcza antybiotyki, nie
ulega biodegradacji a wigc nie mozna ich usung¢ w procesach oczyszczania w konwencjonalnych oczysz-
czalniach Sciekow. Przy wyborze nowej technologii oczyszczania, kluczowym czynnikiem jest nie tylko jej
wysoka wydajno$¢ ale tez niskie zuzycie energii, ktore mozna osiagna¢ poprzez wykorzystanie $wiatla
stonecznego. Ditlenek tytanu jest popularnym fotokatalizatorem, charakteryzujacym si¢ wysoka stabilnoscia
chemiczna, niska cena oraz nietoksycznos$cia jednak mozliwos¢ jego praktycznego zastosowania jest ogra-
niczona koniecznoscig zastosowania promieniowania UV. Z tego powodu naukowcy czesto badajg aktywnosé
fotokatalityczna modyfikowanego/domieszkowanego TiOz, ktory bedzie wykazywat wysoka fotoaktywnosé
a jednocze$nie bedzie tani. Niniejsza praca stanowi przeglad artykutow opublikowanych w ostatnich latach,
dotyczacych degradacji farmaceutykow w obecnosci niemodyfikowanego i modyfikowanego/domieszko-
wanego TiOz.

Stowa kluczowe: degradacja, farmaceutyki, domieszkowany TiO2 modyfikowany TiO2

Modified heterogeneous photocatalysts for the removal of pharmaceutical
residues

Abstract

In recent years, organic micropollutants, such as pharmaceuticals and personal care products, have been
increasingly detected in the aquatic environment. Most of these compounds, especially antibiotics, are non-
biodegradable and therefore cannot be removed in treatment processes in conventional wastewater treatment
plants. When choosing a new treatment technology, the key factor is not only its high efficiency, but also
low energy consumption, which can be achieved by using sunlight. Titanium dioxide is a popular photo-
catalyst, characterized by high chemical stability, low price and non-toxicity, however, the possibility of its
practical application is limited by the need to use ultraviolet radiation. Therefore, scientists ofter study the
photocatalytic activity of modified/doped TiO2, which will show high photoactivity and at the same time be
inexpensive. This paper is a review of articles published in recent years regarding the degradation of
pharmaceuticals in the presence of non-modified and modified/doped TiO2.

Keywords: degradation, pharmaceuticals, doped-TiO2, modified-TiO2
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Najnowsze metody zaawansowanego utleniania
pozostalosci farmaceutykow

1. Wprowadzenie

Zaawansowane procesy utleniania (AOPs, ang. Advanced Oxidation Processes) mozna
zdefiniowaé jako metody redoks, w ktorych czynnikiem utleniajagcym sa reaktywne
formy tlenu, takie jak rodniki hydroksylowe HO", anionorodniki ponadtlenkowe, Oz
i rodniki wodoronadtlenkowe HO;". Rodniki HO® sg zaliczane do najsilniejszych utleniaczy,
o standardowym potencjale utleniania (E°) miedzy 2,8 V (przy pH 0) a 1,95 V (przy pH
14) wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej. Rodniki te sa bardzo nieselektywne
i szybko reaguja praktycznie ze wszystkimi substratami (organicznymi, jak i nieorga-
nicznymi) ze statymi szybkoéci (K) rzedu 108-10% (mol-dmd) s, Reakcje z udzialem
rodnikéw HO" przebiegaja czterema gtéwnymi drogami: addycji rodnikéw do wigzan
wielokrotnych, oderwania atomu wodoru, przeniesienia elektronow i taczenie rodnikow
organicznych (R") z innymi czgsteczkami. Na przyktad, w wyniku ich reakcji z czastecz-
kami tlenu powstaja nadtlenorodniki organiczne (ROO") [1, 2].

Wszystkie rodniki dalej reaguja z trwalymi i toksycznymi zwigzkami organicznymi
i nieorganicznymi, np. z zanieczyszczeniami znajdujacymi si¢ w powietrzu, wodzie oraz
glebie. Prowadzi to do degradacji chemicznej, a nawet mineralizacji zwigzkow organicz-
nych. W wigkszosci przypadkdéw produkty AOPs sag mniej szkodliwe/toksyczne i fatwiej
poddaja si¢ oczyszczaniu biologicznemu.

Ze wzgledu na fakt, ze rodniki HO® majg bardzo krotki czas zycia, sg one generowane
in situ w trakcie roznych AOPs. Do najczesciej stosowanych naleza, m.in. ozonowanie,
utlenianie elektrochemiczne, reakcja Fentona i foto-Fentona, fotokataliza heterogeniczna
w zawiesinach polprzewodnikow, utlenianie wilgotnym powietrzem i sonoliza.

Ozon (Os) jest silnym utleniaczem (E°= 1,24 V). Proces ozonowania moze przebiegac
dwoma drogami, tzn. poprzez bezposrednie dziatanie samego ozonu (tzw. ozonowanie
bezposrednie) i poprzez dziatanie HO' rodnikéw wygenerowanych z ozonu (tzw. ozono-
wanie posrednie). W pierwszej drodze, ozon czasteczkowy moze reagowac z weglowo-
dorami nienasyconymi lub aromatycznymi zawierajacymi podstawniki hydroksylowe,
metylowe i aminowe. W wyniku 1,3-dipolarnej cykloaddycji i reakcji elektrofilowych
dochodzi do degradacji tych zwigzkow [3]. Produktami sg zwykle aldehydy i niskoczgstecz-
kowe kwasy karboksylowe. Utlenianie bezposrednie ozonem jest procesem dos¢ wolnym
i selektywnym, dlatego czesto przeprowadza si¢ ozonowanie posrednie. Rozktad ozonu
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w wodzie jest zwykle inicjowany przez aniony hydroksylowe HO™, wigc zachodzi naj-
latwiej w roztworach o odczynie zasadowym. Powstajace rodniki HO" natychmiast reaguja
z organicznymi lub nieorganicznymi czasteczkami substratow — reakcje sg nieselektywne
i zwykle dochodzi do znacznej mineralizacji. Skuteczno$¢ ozonowania zwigksza sie,
jesli w procesie zastosuje si¢ dodatkowo promieniowanie ultrafioletowe (UV), nadtlenek
wodoru (H20) lub sole Fe(I1), Mn(11), Cu(ll), Cr(111) oraz Co(ll). Wymienione czynniki
w reakcjach z Os generuja dodatkowsg ilos¢ rodnikow HO', co sprzyja wydajnosci roz-
ktadu substratow organicznych. Ozon tradycyjnie stosuje si¢ w uzdatnianiu wody pitnej
oraz dezynfekcji wody w basenach, oczyszczaniu powietrza, a takze (w niektorych przy-
padkach) do dezynfekcji Sciekow [4].

Inng metodg wytwarzania rodnikow HO" jest zastosowanie mieszaniny H»O- i soli
Fe(Il) lub Fe(II). W bezposredniej homogenicznej wolnorodnikowej reakcji tych rea-
gentéw (tzw. odczynnikow Fentona) powstaja znaczne ilosci rodnikow HO'. Przyjmuje
sig, ze jest to reakcja utleniania katalizowana metalem, w ktorej jony zelaza dziataja jako
katalizator. Wydajno$¢ procesu jest §cisle zwigzana z pH roztworu (optymalne warto$ci
mieszcza si¢ w przedziale od 2 do 4) oraz stosunkiem H>O»:Fe [5] Naswietlajac uktad
promieniowaniem UV, mozna zwigkszy¢ wydajnos¢ procesu Fentona, poniewaz w tej
reakcji (tzw. foto-Fentona) powstaje wiecej rodnikow HO". Optymalizacja dawki rea-
gentow Fentona w stosunku do tadunku zanieczyszczen w $ciekach sprawia, ze proces
(foto)Fentona mozna wykorzysta¢ do oczyszczania silnie zanieczyszczonych $ciekow
szpitalnych lub §ciekdw pochodzacych z produkcji farmaceutycznej. Dodatkowa zaleta
procesu Fentona jest rownoczesne usuwanie zanieczyszczen zawartych w oczyszczanym
uktadzie na drodze koagulacji oraz stracania wodorotlenkow Fe(III) [6, 7].

Fotokataliza heterogeniczna w zawiesinach potprzewodnikow polega na naswie-
tlaniu wodnej suspensji potprzewodnika o wtasciwosciach tzw. fotokatalizatora promie-
niowaniem (UV lub VIS) o energii rownej lub wigkszej niz energia tzw. pasma wzbro-
nionego. W rezultacie generowane sa tzw. dziury pasma walencyjnego i elektrony pasma
przewodnictwa. Moga one albo w sposdb niepozadany rekombinowaé, wyzwalajac ciepto
albo mogg reagowac z substancjami zaadsorbowanymi na powierzchni katalizatora. Dziury
pasma walencyjnego moga reagowaé z czasteczkami wody i jonami OH™ (tj. w roz-
tworach obojetnych i zasadowych), tworzac HO". Z kolei elektrony pasma przewod-
nictwa mogg reagowac z zaadsorbowanym tlenem czasteczkowym, redukujac go do
anionorodnikow O.". W roztworach kwasnych, moga one reagowac z jonami HzO",
tworzac rodniki HO". Najczgsciej stosowanymi fotokatalizatorami sg tlenki i siarczki
metali przejsciowych, w tym TiO; [8, 9]. Procesy fotokatalityczne stanowig nowe
technologie oczyszczania wody i $ciekow, a ich kluczowymi zaletami sg brak ograniczen
transferu masy, dziatanie w warunkach otoczenia oraz mozliwo$¢ wykorzystania pro-
mieniowania stonecznego. Sam TiO; jest niedrogi, dostepny w handlu w r6znych po-
staciach krystalicznych i o réznych wlasciwosciach czastek, nietoksyczny i stabilny
fotochemicznie [10].

Utlenianie elektrochemiczne przeprowadza si¢ najczgsciej na anodach wykonanych
z grafitu, Pt, TiOy, IrO2, PbO,, réznych stopach opartych na Ti, a takze na elektrodach
diamentowych domieszkowanych borem (BDD) w obecno$ci odpowiedniego elektrolitu.
Za elektrochemiczne utlenianie materii organicznej odpowiedzialne s dwa mechanizmy.
Pierwszy to bezposrednie utlenianie anodowe, w ktorym zanieczyszczenia sg adsorbo-
wane na powierzchni anody i ulegaja rozktadowi na drodze anodowych reakcji zwigza-
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nych z przeniesieniem elektronu. W drugim mechanizmie, tzw. posredniego utleniania,
uczestniczg zwigzki o wlasciwosciach utleniaczy, powstate na drodze elektrochemicznej,
np. Cly, podchloryny, Oz i H20,. Utlenianie elektrochemiczne mozna zastosowac do roz-
ktadu r6znych substancji organicznych, w tym farmaceutykow i zwigzkoéw endokrynnie
czynnych obecnych w $ciekach komunalnych [11, 12].

Sonoliza to metoda wykorzystujaca promieniowanie ultradzwigkowego (US) o niskiej
do $redniej czestotliwosei (zwykle w zakresie 20-1000 kHz) i wysokiej energii w celu
posredniego rozktadu zanieczyszczen organicznych w fazie wodnej. Promieniowanie
US wywotuje w cieczach zjawisko kawitacji akustycznej, czyli powstawania a nastepnie
zapadania si¢ mikropecherzykow gazu. Dwie glowne $ciezki rozktadu za pomoca sonolizy
obejmuja reakcje pirolityczne wewnatrz lub w poblizu pecherzykdw oraz reakcje wolno-
rodnikowe w roztworach. W pierwszej z nich, rozpuszczone substancje organiczne moga
odparowywac do wnetrza pecherzyka i tam ulega¢ spalaniu w stanie gazowym. Proces
ten dotyczy glownie zwiazkéw o niskiej rozpuszczalnosci i/lub wysokiej lotnosci, ktdre
majg tendencje do gromadzenia si¢ wewnatrz lub wokot granicy faz gaz-ciecz. W dru-
gim mechanizmie, czasteczki H O (jako para wodna) obecne wewnatrz pecherzykow
kawitacyjnych moga podczas ich zapadania si¢ ulec homolitycznemu rozszczepieniu.
Prowadzi ono do powstania m.in. rodnikow HO" zdolnych do utleniania zwigzkoéw orga-
nicznych. Sonoliz¢ mozna przeprowadza¢ w warunkach otoczenia i bez koniecznos$ci
uzycia dodatkowych substancji chemicznych czy katalizatorow [13].

Podkrytyczne utlenianie mokrym powietrzem (WAO, ang. Sub-critical Wet Air
Oxidation) lub obrébka hydrotermalna mogg by¢ zdefiniowane jako utlenianie zwigzkow
organicznych i nieorganicznych w roztworze wodnym za pomoca tlenu czasteczkowego
lub powietrza (jako utleniaczy) w podwyzszonych temperaturach (w zakresie 100-
372°C) i ci$nien (w zakresie 2-20 MPa). PodwyzZszone temperatury przyspieszaja szyb-
kos¢ reakcji, podczas gdy podwyzszone ci$nienie zwigksza rozpuszczalno$¢ tlenu
W wodzie oraz utrzymuje wode¢ w fazie cieklej. W celu obnizenia wymaganej dla
procesu wysokiej temperatury i ciSnienia, a jednoczesnie zwigkszenia jego wydajnosci,
w metodzie WAO stosuje si¢ dodatek rdéznych katalizatorow. Jest to tzw. katalityczne
utlenianie mokrym powietrzem (CWAO, ang. Catalytic Wet Air Oxidation). W obu
procesach (WAO 1 CWAOQO) powstajg takze reaktywne formy tlenu, w tym rodniki HO".
Ponadto nie stosuje si¢ w nich Zadnych toksycznych/szkodliwych odczynnikéw che-
micznych, a produktami koncowymi sg silnie utlenione zwiazki nietoksyczne (a ostatecznie
COz i Hx0). Zarowno WAO, jak i CWAO moga catkowicie roztozy¢ duzg grupe
trwatych zanieczyszczen obecnych w fazie wodnej i dlatego moga by¢ wykorzystane do
oczyszczania $ciekow o umiarkowanej do wysokiej zawarto$ci substancji organicznych.
Jezeli proces utleniania prowadzi si¢ w temperaturach i cisnieniach wyzszych od punktu
krytycznego wody (374°C, 22 MPa) to faza gazowa i ciekla tworzg jednorodng fazg,
a metoda nazywana jest nadkrytycznym utlenianiem wody (SCWO, ang. Supercritical
Water Oxidation). W tych warunkach substancje organiczne i tlen staja si¢ catkowicie
mieszalne, co eliminuje ograniczenia zwigzane z transferem masy, a dodatkowo w pota-
czeniu z wyzszymi temperaturami reakcji prowadzi do wysokich szybkosci reakcji [2, 12].

Znane s3 takze metody wykorzystujace jony nadtlenonadsiarczanowe S;Og*" jako
zrodto wolnych rodnikéw. Same jony wykazujg silne utleniajace wiasciwosci (E°=2,01 V),
jednak po ich aktywacji (przez ciepto, promieniowanie UV lub jony metali przejs$cio-
wych) moga tworzy¢ rodniki siarczanowe (SO4™), ktore sg jeszcze silniejszymi utlenia-
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czami (E°=2,6 V). W ten sposob dochodzi do generowania rodnikow inicjujacych AOPs.
Aktywacja nadsiarczanu za pomocg ciepta lub promieniowania UV charakteryzuje si¢
okoto 50% wyzsza wydajno$cia generowania rodnikéw SO4™ niz metoda wykorzystujaca
jony metali: Fe(ll), Fe(lll), Cu(l) i Ag(l). Podobnie jak rodniki HO", rodniki SO,
charakteryzujg si¢ krotkim okresem poltrwania, chociaz oba rodzaje rodnikow reaguja
Z substratami w inny sposob. W reakcjach z czasteczkami organicznymi rodniki HO’
przytaczaja si¢ do wiazan wielokrotnych (np. C=C) lub odrywaja H od wigzan C—H.
Rodniki SO, maja natomiast tendencj¢ do usuwania elektronéow ze zwiazkéw orga-
nicznych, ktore nastepnie przeksztatcaja si¢ w organiczne kationorodniki. Dodatkowo
rodniki HO® mogg tworzy¢ si¢ z rodnikow SOs™[14].

2. Zastosowanie AOPs w usuwaniu pozostalosci farmaceutykow

AOPs majg zastosowanie glownie do utleniania trwatych (odpornych na biodegra-
dacj¢) zwigzkéw organicznych oraz redukcji catkowitego wegla organicznego (TOC,
ang. Total Organic Carbon) i chemicznego zapotrzebowania na tlen (COD, ang. Chemical
Oxygen Demand) w $ciekach przemystowych i komunalnych. Wykorzystanie AOPs do
oczyszczania §ciekow komunalnych wigze si¢ z usuwaniem ré6znych mikrozanieczyszczen
organicznych, m.in. pozostatosci farmaceutykow (w tym antybiotykéw, a wige substancji
wykazujacych aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowa), produktow higieny osobiste;j i sub-
stancji hormonalnie czynnych (EDCs, ang. Endocrine Disruptor Compounds). Do $ciekow
przemystowych, ktore mogg by¢ oczyszczane przez AOPs, zalicza si¢ m.in. $cieki go-
rzelniane, celulozowo-papiernicze, tekstylne, oliwiarskie, galwaniczne i agrochemiczne.
Dodatkowo AOPs mozna wykorzysta¢ do oczyszczania innych, niebezpiecznych Scie-
kow, np. Sciekow szpitalnych i rzezniczych [15].

W zaleznosci od (a) wlasciwosci oczyszczanego strumienia Sciekow (tj. matrycy,
sktadu i stezenia substancji organicznych), (b) samego celu oczyszczania oraz (c) dostep-
nej technologii oczyszczania, AOPs mozna stosowac¢ pojedynczo lub w potaczeniu z in-
nymi metodami fizykochemicznymi i procesami biologicznymi. L.aczenie réznych metod
oczyszczania jest korzystne, poniewaz prowadzi najczgsciej do wyzszej wydajnosci
usuwania zanieczyszczen organicznych. W przypadku sciekoéw zawierajacych duze ilosci
trudno biodegradowalnych zwigzkéw organicznych, AOP mozna stosowa¢ jako wstepny
etap oczyszczania, w celu przeksztatcenia zwiazkoéw poczatkowo opornych na biodegra-
dacje w bardziej nietrwate potprodukty. Po nim nastepuje kolejny etap, czyli oczyszczanie
biologiczne, w ktorym powstale mniejsze zwigzki organiczne, np. krotkotancuchowe
kwasy, moga wnikna¢ do komoérek mikroorganizméw osadu czynnego i moga tatwiej
ulegac¢ biodegradacji (przyjmuje sig¢, ze szybkos¢ biologicznego utleniania wzrasta wraz
ze zmniejszaniem sie wielkosci czgsteczki). Koncepcja takiego faczenia AOP i oczysz-
czania biologicznego wigze si¢ z tym, ze utlenianie chemiczne (majace na celu calkowitg
mineralizacj¢) bedzie niezwykle kosztowne, jesli zostanie zastosowane jako glowny
proces oczyszczania sciekow zawierajacych duze tadunki zanieczyszczen organicznych
[7, 15].

W literaturze mozna znalez¢ wiele innych potgczeniach réznych AOP’s w celu
usuwania farmaceutykow. Kilka z nich zostato przedstawionych w tabeli 1.
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Tabela 1. Zestawienie metod rozktadajacych farmaceutyki
g5 Litera-
g8 Farmaceutyk Warunki reakcji i wyniki lera
S tura
5
Azytromycyna, - degradacja farmaceutykow (w $ciekach syntetycznych): 100% [16]
Rozytromycyna, W ciggu 60 s, przy dawce ozonu 188,1 mg-h™;
Sulfametoksazol, - degradacji farmaceutykéw w wodach powierzchniowych i
Sulfatiazol, 17a- $ciekach (obecnos¢ naturalnej materii organiczne): konieczna
etynyloestradiol, wigksza dawka ozonu (222,3 mg-h™);
17b-estradiol, - wzrost szybkosci degradacji ze wzrostem pH;
Bezafibrat, - srodowisko reakgji: $cieki syntetyczne, wody powierzchniowe,
Diklofenak, $cieki oczyszczone z dodanymi farmaceutykami.
Fenoprofen,
Ifosfamid,
Propylofenazon
Tetracyklina - wzrost szybkos$ci degradacji ze wzrostem pH, stezeniem [17]
gazowego ozonu i szybkoscia przeptywu gazu;
- niewielki wplyw nadtlenku wodoru na usuwanie tetracykliny;
- usunig¢cie TOC: 35% po 90 min.
Amoksycyklina | - obecno$¢ zwigzkow alkalicznych i kwaséw humusowych hamuje [18]
usuwanie o 50%;
© - stata szybkosci k = 1,97 min;
& - usuniecie TOC: 32%.
§ Kwas salicylowy - stezenie poczgtkowe 1,0 mg-dm’s; [19]
S - degradacja: 95% przy pH = 4,0 i przy dawce ozonu 1,0 mg-dm’s;
O - wigksza efektywnos$¢ degradacii przy pH = 4,0 niz przy pH = 8,0
i pH =10,0.
Cyklofosfamid - dawka 0zonu 45,0 mg-dm (przeptyw gazu 5 dm®-h); [20]
- wzrost szybkosci degradacji ze wzrostem pH;
- stata szybkosci k = 1,84 (mol-dm®) 151 w 15°C.
Penicylina G - naturalny zeolite pokryty cerem (4% m/m); ilo$¢ = 2,0 g-dm= [21]
-pH=45;
- dawka ozonu 6,0 mg-dm-
- degradacja: 99% po 15 min;
- usunigcie TOC: 21% po 120 min.
Amoksycylina, - usuniecie TOC: <6% (amoksycyliny) i 41%; (diklofenaku) po [22]
Diklofenak 180 min.
Atenolol, - usunigcie TOC: 10%; [23]
Hydrochlorotiazy - srodowisko reakcji: $cieki syntetyczne.
d, Ofloksacyna,
Trimetoprim
Cefalosporyna C - dawka ozonu 5,2 g-dm (przeptyw gazu 0,6 dm®-min); [24]
- degradacja: 79% w temp. 60°C,
Azytromycyna, - stezenie poczatkowe 0,6 mg-dm3, pH = 7,0-8,0; [25]
3 Naproksen, - dawka ozonu 4,0 mg-dm- (przeptyw gazu 1,0 dm®-min);
S Ofloksacyna, - degradacja: 87% (azytromycyny, naproksenu i ofloksacyny),
3 5 Roksytromycyna 89% (roksytromycyny), 100% (trimetoprimu);
c . .
S , - usunigeie COD: 40%;
o Trimetoprim - zmiejszenie toksycznosci ostrej: 58%;
- matryca: $cieki oczyszczone.
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60 minutach sonifikacji przy pH = 3,0;
- czgstotliwose US: 861 kHz;
- wzrost wydajnosci procesu po dodaniu soli zelaza.

Diklofenak, -pH=6,5-7,0; [26]
Kwas - promieniowanie UV: lampy 65W (1,025 mW-cm?);
mefenamowy, - degradacja: 100% (diklofenak, kwas mefenamowy, diltiazem,
Diltiazem, cyprofloksacyna, chloramfenikol, naproksen, lewofloksacyna),
Ciprofloksacyna, przy dawce O3 1,0 mg-dm3 w ciggu 5 min, 100% (bezafibrat,
Chloramfenikol, | lewofloksacyna, erytromycyna, atenolol, trimetoprim, metoprolol)
Naproksen, przy dawce O3 6 mg-dm3;
Lewofloksacyna - matryca: $cieki oczyszczone.
Atenolol,
Trimetoprim,
Metoprolol
Bezafibrat - degradacja: 90% przy pH = 4,4 po 180 min; [27]
- wzrost szybkosci degradacji ze wzrostem iloci ozonu
i katalizatora.
Amoksycylina, ozonowanie/ fotokataliza (TiO2) w wodzie destylowanej: [22]
3 g Diklofenak - degradacja: 100% obu zwiazkéw po 5 min;
§ "—E - usuniecie TOC (100%): po 30 min (ar.noksycyhny) ipo 120 min
8¢ ~ (diklofenaku);
S ozonowanie/ fotokataliza (TiOz2) w $ciekach;
o+ - usuniecie TOC: 68% po 180 min.
Atenolol, ozonowanie/ fotokataliza (TiO2): [23]
Hydrochlorotiazy - usunigcie TOC: 80% wodzie destylowanej i 60% w $ciekach;
d, Ofloksacyna, - srodowisko reakgji: $cieki syntetyczne.
Trimetoprim
Amoksycylina sonoliza: [18]
g - czestotliwos¢ US: 575 kHz;
= @ - przy pH = 10,0, degradacja (>99%) ze stalg szybkosci k= 0,04
3 § min, usunigcie TOC = 10%;
= g ozonowanie/ US:
E =) -efekt synergistyczny (k = 2,5 min (625 razy wicksza niz dla US),
== usunigcie TOC =45%
2%
=
8 N—r
Ciproflokasyna - czestotliwos¢ US: 544, 801, 1081 kHz; [28]
- optymalna czg$totliwos¢ US: 544 kHz;
- degradacja: 60% (stezenie poczatkowe 15 mg-dm), w temp
25 °C przy pH = 7,0, stata szybkosci k = 0,0067 min;
- wzrost szybkosci degradacji ze wzrostem temp.
Ibuprofen - czestotliwo$¢ US: 20-1130kHz; [29]
- wzrost efektywnosci degradacji ze wzrostem czestotliwoscei (przy
- 20 kHz — brak skutecznosci);
% - w uktadzie z dwoma reaktorami (40/572 kHz) i z dodatkiem
E zerowartosciowego zelaza (ZVI, ang. Zero Valent Iron): usuniecie
5 TOC =37%;
§ - w uktadzie sekwencyjnym (40 + 200 kHz): usuniecie TOC = 30%.
Oksacyklina - degradacja: 100% (stezenie poczatkowe 20 mg-dm-3) po 120 min [30]
przy US 275 KHz (60 W);
- dodatki (mannitol, weglan wapnia) nie wplywaly na wydajnosc;
- $rodowisko reakcji: symulowane $cieki farmaceutyczne.
Diklofenak - mineralizacja (stezenie poczatkowe 30 umol -dm=) po [31]
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US/H20;

Amoksycylina

- czgstotliwos¢ US: 20 kHz;
- tylko US: degradacja = 46%;
- w uktadzie US/H20z: degradacja = 98%.

[32]

Napromieniowanie wigzkg elektronow (EBI, ang. Electron Beam

Irradiation) lub promieniowaniem gamma ()

Fluoksetyna

- EBI (dawki 0,5-7,5 kGy);
- degradacja: > 90% (stezenie poczatkowe 19,4 mg-dm3) przy
0,5 kGy oraz > 99% przy dawkach >2,5 kGy;
- usunigcie TOC: okoto 20% przy dawkach 7,5 kGy lub wyzszych;
- zmniejszenie toksycznosci ostrej: 86,8% dla Daphnia similis
i 9,6% dla Vibrio fischeri po ekspozycji na EBI 0 5 kGy.

[33]

Cefalosporyna C

- promieniowanie y;
- degradacja: 94% przy dawce 150 kGy i 85% przy dawce 100 kGy.

[24]

19
farmaceutykow

- EBI i promieniowanie y (dawki 0,5-25 kGy);
- korelacja migdzy stopniem degradacji, a rodzajem i st¢zeniem
zwigzku;
- degradacja: 90-100% (w 80% przypadkow) gdy dawki (wiazki
elektronow lub promieniowania) 0,5-5 kGy;
- wigksze dawki (>5 kGy) do rozktadu antybiotykoéw
makrolidowych;
- srodowisko reakc;ji: $cieki oczyszczone.

[34]

Fenton

Ciprofloksacyna

- pH =30, temp. 30°C;
- degradacja: 70% gdy [H202]: [Fe?*] = 10:1;
- usuniecie TOC: 55% w ciggu 60 min.

[39]

Oksacylina

- stezenie poczatkowe = 0,203 mmol-dm3;
- degradacja: 100% po 5 min gdy [Fe(I)] = 90 umol-dm?3 i [H202]
=10 pmol-dm?,

(36]

Chloramfenikol

- pH =5,8-6,0;
- degradacja w $ciekach oczyszczonych: 79% po 20 min, gdy
[Fe(I)] =192 pumol-dm3, [H202] =1500 umol-dm3
- degradacja w wodzie powierzchniowej: 88% po 15 min, gdy
[Fe(ID] =48 pmol-dm™3, [H202] = 44 pmol-dm3,

[37]

Chloramfenikol,
Ciprfloksacyna,
Metamizol

- stezenie poczatkowe zwigzkow = 0,15 mmol-dm’3;
-pH=35;
- degradacja: 52% chloramfenikolu, 42% ciprofloksacyny i 47 %
metamizolu po 45 min gdy [H202] = 22,5 mmol-dm,
[Fe(11)] = 2,25 mmol-dm™,

(38]

Flumechina

- stezenie poczatkowe = 0,5 mg-dm'3,;
-pH=3,0;
- degradacja: 40% po 60 min gdy [H202] = 2,0 mmol-dm,
[Fe(11)] = 0,5 mmol-dm*,

[39]

Elekto-Fenton

5-fluorouracyl

- $rodowisko reakgji: 0,05 mol-dm NazSOa z dodatkiem soli
Fe(Il) przy pH 3,0;
- degradacja: 6 min przy 300 mA gdy [Fe(11)] = 0,2 mmol-dm’;
- natgzenie 1500 mA obniza TOC >94%.

[40]

Lewofloksacyna

- stezenie poczatkowe = 200 mg-dm’;
- $rodowisko reakgji: 0,05 mol-dm Na2SOa z dodatkiem soli
Fe(Il) przy pH 3,0;

[41]
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gesto$¢ pradowa: 6,67 mA-cm?;
- degradacja: 100% po 120 min gdy [Fe(l1)] = 1,0 mmol-dm,
- usunig¢cie TOC: 60% po 360 min.

Foto-Fenton

Paracetamol

- stosowany uktad: nanozelity i nanoczastki ferrytu kobaltu;
- degradacja: = 99% fenolu i paracetamolu tylko dla stgzenia
10 mg-dm’3,
-przy wyzszych stezeniach zwigzkow (20-200 mg-dm3) nizszy
stopien usunigcia.

[42]

Foto-elektro-

Fenton

Kwas fibrowy

- stosowany uktad: sole Fe(Il) i promieniowanie UV, pH = 3,0;
- degradacja: ~ 96% zwiazku.

[43]

Acetaminofen,
Diklofenak,
Ciprofloksacyna,
Sulfametoksazol

- stosowany uklad: promieniowanie VIS, sole Fe(II),
- elektrody: IrO2 (anoda)/ NaCl i BDD (anoda)/Naz2SOs;
- degradacja: 99% wszystkich zwiazkow przy uzyciu IrO2/ NaCl
i 49% przy uzyciu BDD/Na2SOq.

(44]

Sono-foto-

Fenton

Imipenem

- obecnos¢ FeFeOs zelaza lub innych soli Fe(Il);
- czestotliwo$¢ US: 200-1000 kHz;
- degradacja: 67% po 60 min.

[45]

Utlenianie elektrochemiczne

Diklofenak,
Sulfametoksazol
Jopromid,
17a-
etynyloestradiol

- elektrody: BDD;
- najwyzsza szybkos$¢ degradacji wymienionych zwiazkow przy
I= 0,9A i szybkosci przeptywu = 500 h-dm’3;
- materia organiczna obecna w rzeczywistych $ciekach spowalnia
proces;
- srodowisko reakcji: nieoczyszczone $cieki szpitalne i Scieki
syntetyczne.

[46]

Karbamazepina

- elektrody: Nb/BDD i Ti/IrOz;
- NaCl 14 mmol-dm?®
- degradacja: 88%, przy 1=1,0 A, po 12 min, dla anody Nb/BDD;
- najwyzsza degradacja przy uzyciu Nb/BDD w wodzie
zdemineralizowanej przy pH 2,0 (> pH 7,0 > pH 10,0), najnizsza
w Sciekach;
- srodowisko reakcji: woda demineralizowana, kranowa
i oczyszczone $cieki komunalne.

[47]

Lewofloksacyna

- stezenie poczgtkowe = 800 mg-dm, pH = 3,0,
- elektrody: PbO2, La-PbOz2, Y-PbOz, La-Y-PhOz,
- gesto$¢ pragdowa: 30 mA-cm?
- degradacja: 95% dla anody La-Y-PbO2, 90% dla La-PbOz, 85%
dla Y-PbO2i 83% dla PbOz2po 2,5 h elektrolizy

(48]

Norfloksacyna

- stezenie poczatkowe = 0,125 mmol-dm=, pH = 3,0
- elektrody: Ti/IrOz,
- NaCl:10-50 mmol-dm-3
- degradacja: 100% przy pH 9 po 60 min (w wodzie morskiej
i w sciekach komunalnych),
- azotany(V) hamuja degradacje,

[49]

UV (fotoliza)

Sulfametoksazol,
Sulfametazyna,
Sulfadiazyna,
Trimetoprim,
Bisfenol A,
Diklofenak

- lampy UV (540 mJ-cm?), dawka H202 = 6 mg-dm’s;

- wplyw pH na szybko$¢ bezposredniej fotolizy sulfonamidow;
- podatnos¢ na rozktad: diklofenak > sulfametoksazol >
sulfametazyna > sulfadiazyna > bisfenol > trimetoprim;

- degradacja w wodzie z jeziora: od 43% (trimetoprim) do 98%

(diklofenak);
- degradacja w $ciekach oczyszczonych: 31-97%;
- srodowisko reakcji: woda ultraczysta, woda z jeziora, Scieki
Z oczyszczalni §ciekow.

[50]
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UV/H,0;

Diklofenak

- degradacja: 52% (stezenie poczatkowe 1 mmol-dm3) po 90 min;
- usunigcie TOC: 39%.

[51]

US/fotokataliza

Ciprofloksacyna

- degradacja: 97% przy pH = 2,0-10,0 po 40 min;
- czas sonifikacji: 20-60 min;
- amplituda ultradzwickow (20-100%);
- katalizator: nanoczastki ZnO.

[52]

Diklofenak
Werapamil

- katalizator: jedno- i wielowarstwowe TizC2TXMXene;
- degradacja z katalizatorem jednowarstwowym: 85%;
- degradacja z katalizatorem wielowarstwowym: 81%;
- wzrost stopnia degradacji ze wzrostem czestotliwosci US.

(53]

Fotokataliza

Chloramfenikol

- stezenie poczgtkowe = 5 mg-dm3, pH =7,0;
- zrodlo promieniowania: lampa UV,
- fotokatalizator: TiOz;
- degradacja: 75% po 60 min gdy dawka TiO2=1,0 g-dm?,

[>4]

Oksytetracyklina

- stezenie poczatkowe = 10 mg-dm=3, pH =7,0,
- fotokatalizator: BiVOa na bazie nanorurek weglowych (250
mg-dm’®),
- zrédto promieniowania: $wiatto VIS (lampa ksenonowa);
- degradacja: 88% po 60 min

(58]

Atenolol

- stezenie poczgtkowe = 25 mg-dm’3,
- fotokatalizator: TiO2 domieszkowany azotem, 30 mg-dm3),
- zrédlo promieniowania: §wiatto stoneczne
- degradacja: 100% po 60 min gdy dawka fotokatalizatora
=540 mg-dm’3;
- usunigcie TOC: 100% po 7 h

[56]

Norfloksacyna

- stezenie poczatkowe = 6,03 mg-dm’;
- fotokatalizator: kompozyt (tlenek grafenu@TiO2);
- zrédto promieniowania: $wiatto VIS (lampa ksenonowa);
- degradacja: 99% po 60 min gdy dawka fotokatalizatora
=15g-dm?3;

[57]

Kwas salicylowy

- stezenie poczatkowe = 1,0 mg-dm,
- fotokatalizator: kompozyt (tlenek grafenu@znO);
- zrédlo promieniowania: $wiatto stoneczne;
- degradacja: 57% po 60 min gdy dawka fotokatalizatora
=1,0g-dm¥

(58]

17-B-estradiol

- stezenie poczatkowe = 0,001 mg-dm3;
- fotokatalizator: TiOz;
- zrodto promieniowania: lampa UV (400 W);
- degradacja: 99% po 60 min gdy dawka fotokatalizatora
=100 mg-dm*,

[59]

Sulfametoksazol

- stezenie poczatkowe = 10 mg-dm’3,
- fotokatalizator: ZnO;
- zrodto promieniowania: lampa UV (11 W),
- degradacja: 84% po 60 min gdy dawka fotokatalizatora
=200 mg-dm’;

[60]

Atenolol

- stezenie poczatkowe = 5 mg-dm’3;
- fotokatalizator: ZnO domieszkowany srebrem;
- zr6dto promieniowania: lampa UV,
- degradacja: 70% po 120 min gdy dawka fotokatalizatora
= 1000 mg-dm3,

[61]

Ciprofloksacyna

- stezenie poczatkowe = 15 mg-dm’3,
- fotokatalizator: FesO4/CuO;

(62]
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- zr6dto promieniowania: $wiatto VIS (lampa ksenonowa, 500W);
- degradacja: 98% po 120 min gdy dawka fotokatalizatora
=120 mg-dm=,

Karbamazepina

- stezenie poczgtkowe = 10 mg-dm’3,
- fotokatalizator: grafitowy CsNg;
- zrodlo promieniowania: lampa UV;
- degradacja: 100% po 60 min gdy dawka fotokatalizatora
=05 g-dm3.

(63]

Oksytetracyklina

Fotokataliza/
H,0,

- stezenie poczatkowe = 20 mg-dm3, pH = 3,0,
- fotokatalizator: kompozyt (Cu@Fez04);
- degradacja: 100% po 30 min gdy dawka Cu@Fes04 = 1 g-dm'®
oraz [H202] = 20 mmol-dm?3,
- matryca: wstepnie oczyszczony odciek ze sktadowisk.

(64]

Chloramfenikol,
Penicylina G,
Oksytetracyklina,
Ciprofloksacyna

Nadsiarczany (HSOs lub S;0g*)

S20¢%

- chloramfenikol (steZenie poczatkowe 0,2 mmol-dm-3),
degradacja: 96% gdy [S20¢?] = 16 mmol-dm=3) po 120 min przy
pH = 5,4 w temp. 70°C;

- penicyliny G (stezenie poczatkowe 0,02 mmol-dm) degradacja:
98% gdy [S20¢?] = 0,5 mmol-dm po 72 min przy pH =5,0
w temp. 80°C,;

- oksytetracykliny (stezenie poczatkowe 0,04 mmol-dm3),
degradacja: 89% gdy [S20s?] = 8,9 mmol-dm3 po 26 min przy pH
=8,9 wtemp. 72°C;

- ciprofloksacyny (stezenie poczatkowe 0,013 mmol-dm3),
degradacja: 100% gdy [S20s*] = 1,04 mmol-dm3 po 60 min przy
pH=7,0
HSOs™
- sulfametoksazol (stgzenie poczgtkowe 0,0063 mmol-dm3),
degradacja: 100% gdy [S20%] = 0,1575 mmol-dm3) po 180 min
przy pH = 6,8, aktywator: a-FesO4 (0,4 g-dm™);

- chloramfenikol (steZenie poczatkowe 0,03 mmol-dm-3)
degradacja: 100% gdy [S20s*]=1,0 mmol-dm3 po 60 min przy pH
= 7,0, aktywator: Co30O4 (0,1 g-dm3).

[14]

Nadsiarczany/UV

HSOs™
- sulfametazyna (stezenie poczgtkowe 0,0062 mmol-dm),
degradacja: 100% gdy [S20s%] = 0,0088 mmol-dm=) po 5 min
przy pH = 7,5, promieniowanie UV =254 nm;
- ciprofloksacyna (stezenie poczatkowe 0,0062 mmol-dm3),
degradacja: 100% gdy [S208%] = 2,5 mmol-dm) po 60 min przy
pH = 7,0, promieniowanie UV = 254 nm;

[14]

Tetracyklina

Nadsiarczany/
us

S208%"
- US: 35 kHz, 500 W;
- degradacja: 96,5% po 120 min przy pH =10,0

[14]

Zrodlo: opracowanie wiasne na podstawie [14, 16-65].

3. Whioski

Wazrost liczby artykutdéw naukowych pojawiajacych si¢ kazdego roku $wiadczy
0 cigglym zainteresowaniu mozliwos$cig zastosowania procesow zaawansowanego utle-
niania (AOPs) w ochronie Srodowiska. Zestawienie wynikow badan opisywanych w lite-
raturze wskazuje, ze sg one skuteczne w usuwaniu farmaceutykdw z fazy wodnej, w tym
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z wodnych matryc srodowiskowych. Dzigki komercjalizacji i zastosowaniu AOPs jako
dodatkowego etapu w oczyszczalni, pozostatosci zanieczyszczen farmaceutycznych moga
by¢ catkowicie usunigte ze $ciekow przed ich wprowadzeniem do odbiornikow. Jest to
dziatanie korzystne dla srodowiska naturalnego cho¢ wymaga dalszych badan aplikacyj-
nych ze wzgledu, m.in. na koszty energii zuzywanej podczas AOPs w poréwnaniu z innymi
konwencjonalnymi metodami oczyszczania. Jednym z rozwigzan tego problemu moze
by¢ wykorzystanie energii $wiatta stonecznego (green energy) i nowych nanokataliza-
torow. Ponadto, konieczne jest przeprowadzenie eksperymentéw w skali pilotazowe;j
Z rzeczywistymi $ciekami przemystowymi oraz oceng toksycznosci produktow posrednich/
transformacji, poniewaz niekiedy sa one bardziej toksyczne niz zwiazki wyjsciowe.
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Najnowsze metody zaawansowanego utleniania pozostalosci farmaceutykéw

Streszczenie

Ze wzgledu na zmiany klimatyczne i wzrost liczby ludnosci na §wiecie, problemy zwigzane z woda beda si¢
nasilaé¢. Konwencjonalne oczyszczanie Sciekow jest najczesciej kombinacja proceséw fizycznych, chemicz-
nych i/lub biologicznych. Powszechnie stosowane technologie oczyszczania $ciekOw sg uznawane za nie-
skuteczne w calkowitym usuwaniu zanieczyszczen, zwlaszcza trudno biodegradowalnych i aktywnych biolo-
gicznie farmaceutykow, co stwarza konieczno$¢ wtornego oczyszczania. Zaawansowane procesy utleniania
(AOPs) to chemiczne procesy utleniania, ktore wykorzystuja reaktywne czastki o whasciwosciach utleniajacych
(np. rodnika hydroksylowego, siarczanowego czy anionorodnika ponadtlenkowego). Sg one generowane in
situ z czasteczek wody przy uzyciu energii (np. stonecznej, elektrycznej, fali dzwickowej) Iub pod dziataniem
reagentow chemicznych (nadtlenku wodoru, ozonu, odpowiedniego (foto)katalizatora). Produktami reakcji
utleniania za pomocg AOPs sa najczgséciej niskoczgsteczkowe zwigzki organiczne, tatwo ulegajace dalszym
procesom rozktadu. Komercjalizacja AOPs moze prowadzi¢ do obnizenia kosztow catkowitego oczyszczania
Sciekow, zwlaszcza gdy beda one uzyte jako jeden z etapdw oczyszczania (wstgpnego lub koncowego po
oczyszczaniu biologicznym). W niniejszej pracy przedstawiono charakterystyke najpopularniejszych metod
AOPs oraz przyktady ich zastosowania do degradacji farmaceutykdéw opisywane w najnowsze;j literaturze.
Stowa kluczowe: AOPs, zanieczyszczenia, utlenianie, degradacja

Latest advanced oxidation processes for degradation of pharmaceutical residues

Abstract

Due to climate change and global population growth, water-related problems will increase. Conventional
wastewater treatment is most often a combination of physical, chemical and/or biological processes. Com-
monly used wastewater treatment technologies are considered ineffective in the complete removal of pollutants,
especially hardly biodegradable and biologically active pharmaceuticals, which requires secondary treatment.
Advanced oxidation processes (AOPs) are chemical oxidation processes that use reactive particles with
oxidizing properties (e.g. hydroxy| radical, sulfate radical or superoxide anion radical). They are generated
in situ from water molecules using energy (e.g. solar, electric, sound wave) or under the action of chemical
reagents (hydrogen peroxide, 0zone, appropriate (photo)catalyst). The products of the oxidation reaction with
AOPs are usually low-molecular organic compounds, easily subject to further decomposition processes. The
commercialization of AOPs may lead to a reduction in the costs of total wastewater treatment, especially
when they are used as one of the treatment stages (preliminary or final after biological treatment). This paper
presents the characteristics of the most popular AOPs methods and examples of their application to the
degradation of pharmaceuticals described in the latest literature.

Keywords: AOPs, pollution, oxidation, degradation
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Identyfikacja produktow powstalych
podczas fotokatalitycznej degradacji antybiotyku
Z grupy fluorochinolonow

1. Wprowadzenie

Do potowy XIX wieku, zanieczyszczenia wytwarzane przez cztowieka byly ubocznym
skutkiem rozwoju spoteczenstwa, przemystu, rolnictwa i techniki. Wzrost zaludnienia
Ziemi oraz intensywny rozw0j przemysthu i rolnictwa po Il wojnie $wiatowej spowo-
dowal wytwarzanie wigkszej ilosci nowego typu odpadow. Czgs¢ z nich, jak pestycydy,
weglowodory alifatyczne i aromatyczne, fenole i ich pochodne, barwniki, farmaceutyki,
substancje powierzchniowo czynne czy zwiazki chloroorganiczne charakteryzuje sig
wysoka trwalosci, odpornoscia na procesy biodegradacji oraz (eko)toksycznoscig. Wpro-
wadzane ograniczenia w emisji zanieczyszczen do srodowiska doprowadzity do zmniej-
szenia ilosci tych zwigzkow w srodowisku, ale nie spowodowaty ich catkowitego wyeli-
minowania. Liczne badania wykazuja, ze pozostatosci tych zwigzkow wykrywane sa
praktycznie we wszystkich matrycach srodowiskowych, tzn. w wodach powierzchnio-
wych (rzekach, strumieniach), wodach gruntowych, podziemnych, a niekiedy nawet
w wodzie do picia, osadach dennych i glebach. Wymienione zwigzki mogg tez kumulowac
si¢ w glebach czy osadach, a w sprzyjajacych warunkach moga by¢ z nich wyptukiwane
z gleb, wprowadzane do srodowiska wodnego i transportowane na znaczne odleglosci.
Rozwdj technik analitycznych, zwlaszcza chromatografii i spektrometrii masowe;j,
umozliwil wykrywanie tych substancji w stezeniu ng/l i mniejszym, nawet na terenach
nieuprzemystowionych. Zwiazki wytwarzane przez czlowieka jako uboczny produkt
wielu proces6w 1 obecne w réznych ekosystemach, okresla si¢ jako zanieczyszczenia
antropogeniczne. Do zrodet tej grupy zanieczyszczen zalicza sig:

energetyke (procesy wydobywania i spalania paliw);

przemyst (farmaceutyczny, spozywczy, cigzki, chemii organicznej);

komunikacje (gtéwnie transport drogowy);

gospodarstwa domowe;

wysypiska odpadow;

oczyszczalnie.
Istotnym problemem jest fakt, ze ten rodzaj zanieczyszczen nie jest catkowicie usu-
wany w konwencjonalnych biologicznych oczyszczalniach sciekéw. W rezultacie, pozo-

1 s77833@365.sum.edu.pl, Studenckie Koto Naukowe przy Zaktadzie Chemii Ogolnej i Nieorganicznej, Wy-
dziat Nauk Farmaceutycznych w Sosnowcu, Slaski Uniwersytet Medyczny w Katowicach, www.sum.edu.pl.
2 574448@365.sum.edu.pl, Studenckie Koto Naukowe przy Zaktadzie Chemii Ogolnej i Nieorganicznej na
Wydziale Nauk Farmaceutycznych w Sosnoweu, Slaski Uniwersytet Medyczny w Katowicach, www.sum.edu.pl.
3 s79729@365.sum.edu.pl, Studenckie Kolo Naukowe przy Zaktadzie Chemii Ogolnej i Nieorganicznej,
Wydziat Nauk Farmaceutycznych w Sosnowcu, Slaski Uniwersytet Medyczny w Katowicach, www.sum.edu.pl.
4 eadamek@sum.edu.pl, Zaktad Chemii Ogdlnej i Nieorganicznej, Wydziat Nauk Farmaceutycznych w So-
snowcu, Slaski Uniwersytet Medyczny w Katowicach, www.sum.edu.pl.
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statosci wymienionych zwigzkow trafiaja wraz ze Sciekami oczyszczonymi do wod
powierzchniowych. Z powodu wilasciwosci fizykochemicznych, zanieczyszczenia antro-
pogeniczne stanowig zagrozenie dla mikroorganizméw Srodowiska wodnego 1 tym
samym dla kolejnych poziomow troficznych w ekosystemach [1].

Alternatywa dla konwencjonalnych metod oczyszczania $ciekow z zanieczyszczen
antropogenicznych s zaawansowane metody utleniania (ang. Advanced Oxidation
Processes, AOPs). Czynnikiem utleniajacym sa w nich rodniki hydroksylowe (HO)
generowane in situ. Ze wzgledu na ich wysoki potencjat utleniania (2,80 V) — wyzszy
od potencjatu utleniania ozonu (2,07 V), nadtlenku wodoru (1,78 V) czy chloru (1,36 V) —
moga szybko i nieselektywnie reagowac praktycznie ze wszystkimi substancjami orga-
nicznymi i nieorganicznymi. Produktami utleniania sa zwykle niskoczasteczkowe zwiazki
organiczne (kwasy, aldehydy, alkohole) i proste czastki nicorganiczne (azotany, siarczany,
CO,, H20). Dodatkowo, w trakcie utleniania za pomocg AOPs, powstaja zwiazki bio-
degradowalne, ktore tatwiej usuna¢ w konwencjonalnych oczyszczalniach. Obecnie zna-
nych jest kilkanascie AOPs, w tym metody wykorzystujace dodatkowo promieniowanie
z zakresu UV (metody fotochemiczne) oraz bazujace na reakcjach chemicznych. Coraz
czesciej stosuje sie hybrydowe metody zaawansowanego utleniania, taczace kilka poje-
dynczych AOPs. Celem takiego dziatania jest zwykle obnizenie kosztow catego procesu
przy zachowaniu wysokiej wydajnos$ci oczyszczania. Jednak nadal jedna z najtanszych,
ale i wysoce efektywnych metod utleniania zanieczyszczen organicznych jest fotokataliza
w wodnych zawiesinach potprzewodnikow. Jako fotokalizatora czesto uzywa si¢ ditlenku
tytanu. (TiO2). Mieszanina jego dwoch odmian, tzn. rutylu i anatazu w proporcji 80 : 20
charakteryzuje si¢ wysoka aktywnos$cia fotokatalityczna. Jest tatwo dostgpna na rynku
jako TiO; P25, cechujg ja relatywnie niska cena, nietoksycznos$¢, stabilno$¢ termiczna
oraz mozliwos¢ uzycia w szerokim zakresie pH (od 1 do 13). Jako fotokatalizator wy-
stepuje w postaci nierozpuszczalnej w wodzie zawiesiny, ktora po zakonczeniu procesu
utleniania mozna oddzieli¢ i ponownie wykorzysta¢ [2]. Pewnym ograniczeniem w po-
wszechnym stosowaniu TiO; do degradacji zanieczyszczen organicznych jest koniecz-
nos¢ uzycia do jego aktywacji promieniowania z zakresu UV. W spektrum stonecznym,
promieniowanie takie stanowi zaledwie 3-5%, wigc niezbgdne jest uzycie odpowiednich
lamp UV, co podnosi koszty procesu. Rozwigzaniem tego problemu jest modyfikacja
TiO; za pomocg metali szlachetnych (np.. Pt-TiO,, Au-Pt/TiO,, Pt-Ag/TiO;), domiesz-
kowanie lub wspdtdomieszkowanie jonami metali przejsciowych lub ziem rzadkich (np.
Co, Cu, Fe, Mo, V, Cr, Mn, Re, Gd, La), heteroztacza potprzewodnikowe (np.TiO,-SiO-,
TiO,-ZrO;) lub sensybilizacja czasteczkami niektorych barwnikéw (np. bigkitu reak-
tywnego 25, eozyny Y, rodaminy B, blekitu metylowego) [3].

2. Antybiotyki jako ksenobiotyki

W terapii przeciwbakteryjnej stosowane sg rozne klasy antybiotykdéw. Ze wzgledu na
pochodzenie wyrodznia si¢ te pochodzenia naturalnego, do ktorych zaliczy¢ mozna naj-
wczesniej poznane penicyliny, oraz pochodzenia syntetycznego. Ze wzgledu na mecha-
nizm dziatania wyrdéznia si¢ antybiotyki hamujace synteze¢ $ciany komorkowej (np.
antybiotyki p-laktamowe), uszkadzajace btone cytoplazmatyczng (np. niektore peptydy
cykliczne), hamujace synteze biatek (np. antybiotyki aminoglikozydowe), hamujace
szlaki metaboliczne (np. sulfonamidy) oraz hamujace syntezg¢ DNA [4]. Inne podziaty
uwzgledniaja rowniez typ i zakres dziatania przeciwbakteryjnego. W powyzszym opra-
cowaniu szczego6lng uwage zwrocono na fluorochinolony [5].
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2.1. Fluorochinolony — charakterystyka grupy

Fluorochinolony sa syntetyczng klasa antybiotykow o dzialaniu bakteriobdjczym
i szerokim spektrum aktywnosci przeciwbakteryjnej. Mechanizm dziatania tych zwiaz-
kéw zwigzany jest z hamowaniem syntezy DNA w komorce bakteryjnej. Wykazuja
zdolno$¢ do inhibicji aktywnoséci dwoch enzymoéw odpowiedzialnych za replikacje,
procesy naprawcze i rekombinacjg DNA drobnoustroju mianowicie gyrazy DNA oraz
topoizomerazy 1V. Hamowanie aktywnos$ci pierwszego enzymu jest wykorzystywane
do eliminowania bakterii Gram-ujemnych, a drugiego enzymu — bakterii Gram-dodat-
nich. Fluorochinolon, oddziatujac z kompleksem DNA-enzym, blokuje proces syntezy
DNA, doprowadzajac tym samym do $mierci komorki bakteryjnej [5-7].

Profil farmakologiczny i farmakokinetyczny fluorochinolonow jest $cisle uzalezniony
od struktury chemicznej. Zwigzki te oparte sa na szkielecie chinolonu (rys. 1) [6, 7].

R7 77X
8

0-~Z

Rg

1

Rysunek 1. Uktad 4-chinoliny w rdzeniu fluorochinolonéw [opracowanie wiasne]

Wprowadzenie pewnych modyfikacji w tej podstawowej strukturze umozliwia otrzy-
manie lekow o r6znej sile i spektrum dziatania. Przyktadowo umieszczenie w szkielecie
atomu fluoru w pozycji C-6 pozwolito na zwigkszenie zdolnosci wnikania antybiotyku
do komorki bakteryjnej i oddziatywania z enzymami docelowymi. Kluczowy dla bakterio-
bojczego mechanizmu dziatania tych zwigzkéw jest atom azotu w pierscieniu pirydyny.
Warunkuje on aktywnos$¢ przeciwbakteryjng i jest elementem kompleksu wigzacego
enzym i DNA. Jego podstawienie grupg alkilowg wptywa na zwigkszenie sity dziatania
i poprawe wlasciwosci farmakokinetycznych pochodnej [8]. Z kolei podstawienie
w pozycji C-7 chinolonu grupami zawierajgcymi pier§cien heterocykliczny wzmacnia
interakcje lek-enzym, co pozwala uzyskac silniejsze dziatanie bakteriobdjcze wzgledem
bakterii Gram-ujemnych. Stwierdzono tez, ze podstawienie atoméw wegla szkieletu
chinolonu w pozycji C-5 i C-8 rowniez przyczynia si¢ do zwigkszenia aktywnoSci
przeciwbakteryjnej zwiazku [8,9].

Synteza coraz to nowszych pochodnych doprowadzita do klasyfikacji fluorochino-
lonéw na cztery generacje ze wzgledu na budowe chemiczna, sile i spektrum dziatania
przeciwbakteryjnego oraz profil farmakokinetyczny (Tabela 1) [6]. Pierwsza generacje
stanowig chinolony, ktore charakteryzuje krotki okres pottrwania (tos) i wysokie powi-
nowactwo do bialek. Wykazuja silne dziatanie bakteriobojcze wzgledem tlenowych bak-
terii Gram-ujemnych [8]. Ich zastosowanie w terapii jest jednak ograniczone ze wzgledu
na mozliwe niepozadane dziatanie kardio- i hepatotoksyczne [10]. Antybiotyki drugiej
generacji wykazuja silniejsze i szersze dziatanie na bakterii Gram-ujemne w poréwnaniu
z pierwszg generacja [8, 11].
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Tabela 1. Generacje fluorochinolondéw

Pochodne chinoliny Pochodne naftyrydyny
I generacja Kwas oksolinowy Kwas nalidyksowy
(chinolony)
Il generacja Norfloksacyna Enoksacyna
Cyprofloksacyna
Ofloksacyna
11l generacja Lewofloksacyna Tosufloksacyna
Sparfloksacyna
IV generacja Moksyfloksacyna Gemifloksacyna
Prulifloksacyna
Delafloksacyna

Zrédto: opracowanie wihasne na podstawie [12].

Antybiotyki z tej grupy znajduja zastosowanie w farmakoterapii zakazen uktadu
pokarmowego, oddechowego, moczowego. Miejscowo stosowane sa w leczeniu choréb
skory i oczu [5,10]. Stosowanie fluorochinolonow jest obarczone ryzykiem wystapienia
licznych dziatan niepozadanych, a ich sita oraz czestos¢ wystepowania zalezy gtéwnie
od dawki oraz struktury chemicznej danego leku. Do najczgstszych objawow zaliczy¢
mozna zaburzenia zotagdkowo-jelitowe oraz zaburzenia osrodkowego uktadu nerwowego
(np. nerwowo$¢, zaburzenia pamieci) [10]. Rzadziej wystepuja nefrotoksycznos¢, hepato-
toksycznos$é, kolagenotoksycznos¢ (objawia si¢ m.in. uszkodzeniem chrzastek stawo-
wych) oraz neuropatie obwodowe. Dodatkowo moga wystapi¢ skorne reakcje fototok-
syczne i/lub fotoalergiczne oraz zmiany st¢zenia glukozy w organizmie [5, 13].

2.2. Norfloksacyna — charakterystyka i wlasciwosci

Norfloksacyna (NOR), czyli kwas 1-etylo-6-fluoro-1,4-dihydro-4-okso-7-(1-pipera-
zynylo)-3-cholinokarboksylowy), to jedna z pierwszych fluorowych pochodnych kwasu
nalidyksowego wprowadzonych do lecznictwa [6,9].

Otrzymano ja poprzez wprowadzenie pierscienia piperazyny w pozycji C-7 uktadu
4-chinoliny oraz atomu fluoru w pozycji C-6. Podstawniki w pozycji C-6 i C-7 warunkujg
sitg 1 spektrum dziatania przeciwbakteryjnego. W strukturze NOR wystepuja rowniez
grupa karboksylowa w pozycji C-3 oraz ketonowa w pozycji C-4, ktére sg kluczowe dla
jej mechanizmu reakcji (rys. 2). Te modyfikacje spowodowaty, ze NOR wykazuje znacznie
wyzsza aktywno$¢ wobec bakterii Gram-ujemnych w poréwnaniu do wczesniej sto-
sowanych chinolonow. Odkrycie NOR spowodowato gwattowny rozwd;j fluorochinolo-
now, ktore do dzi$ stanowig jedng z wazniejszych grup lekow przeciwbakteryjnych [6].
grupa karboksylowa w pozycji C3

atom fluoru i grupa karbonylowa w pozycji C4
(struktura kluczowa
dla mechanizmu reakcji)

pierScien piperazyny

w pozycji C7

(wplywa na Wzn ost atom N pierScienia
a_ktywnosu . uktad 4-chinolonu (warunkuje aktywnoS¢ przeciwbakteryjng)
przeciwko bakteriom i :
‘ (podstawowy szkielet
Gram dodatnim) fluorochinolonéw)

Rysunek 2. Kluczowe elementy NOR warunkujace jej aktywnos¢ przeciwbakteryjna [opracowanie wlasne]
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NOR znalazta zastosowanie przede wszystkim w leczeniu infekcji drog moczowych
wywotlanych przez bakterie tlenowe. W kolejnych badaniach wykazano takze jej wptyw
na dwoinki rzezaczki (Neisseria gonorrhoeae), przez co zaczgto wykorzystywac ja
w farmakoterapii rzezaczki. Opisano takze stosowanie NOR w zakazeniach bakteryjnych
oczu [14]. Pozostate wskazania do stosowania obejmuja leczenie zakazen jamy brzusznej
oraz zapalenia opon mézgowych wywotanych przez pateczki grypy (Haemophilus influen-
zae) [5]. Obecny w czasteczce pierscien piperazyny warunkuje aktywno$¢ przeciw-
bakteryjng wzglgdem Pseudomonas aeruginosa i Escherichia coli [6]. Grupy bakterii,
wobec ktérych NOR wykazuje duzg aktywnos$¢ przeciwbakteryjng, przedstawiono
w tabeli 2.

Tabela 2. Spektrum dziatania norfloksacyny

Bardzo wysoka aktywno$¢ Wysoka aktywnos¢ Nalezy zwroci¢ uwagg na
przeciwbakteryjna przeciwbakteryjna mozliwo$¢ powstania tolerancji
- pateczki jelitowe, - Campylobacter spp., - Pseudomonas aeruginosa,
- Pseudomonas aeruginosa, - Escherichia coli. - Neisseria gonorrhoeae.
- Neissria gonorrhoeae,
- Legionella spp.

Zrodto: opracowanie wiasne na podstawie [15].

Szacuje sig, ze po podaniu doustnym norfloksacyna jest wydalana w 80% w postaci
niezmienionej. Pozostalg ilos¢ ulega procesom biotransformacji i metabolizmu w watrobie.
Gléwnym metabolitem substancji jest okso-pochodna. NOR ulega réwniez reakcjom
N-acetylacji lub hydroksylacji, w wyniku ktorych powstaja odpowiednio N-acetylonor-
floksacyna, 8-hydroksynorfloksacyna, 6-defluoro-6-hydroksynorfloksacyna. W mniejszej
ilosci syntezowane sa amino-, formylo- i 2-aminoetyloaminowe pochodne pierscienia
chinolowego [16-18].

2.3. Rozpowszechnienie norfloksacyny w Srodowisku

Powszechnos$¢ stosowania fluorochinolonéw, zarowno w warunkach szpitalnych, jak
i pozaszpitalnych, przyczynita si¢ do rozprzestrzeniania si¢ tych farmaceutykow w sro-
dowisku. Pozostalosci NOR 1 jej metabolity przedostajg si¢ wraz z oczyszczonymi $ciekami
do wod powierzchniowych, gdzie w bardzo malym stopniu sg rozktadane przez mikro-
organizmy. W efekcie dochodzi do duzej ekspozycji na lek. Konsekwencja tego zjawiska
moga by¢ zmiany w ekosystemach wodnych. Wyniki analiz probek srodowiskowych wska-
zuja, ze NOR moze tatwo sorbowac si¢ na czastkach gleby i osadow, przy jednoczesnie
zachowanej aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej [19]. Obecnos¢ tego fluorochinolonu
stwierdzono, m.in. w wodzie rzecznej w Australii (1,15 pg/l), w wodzie gruntowej
(0,123 pg/l) i w sciekach oczyszczonych (3,7 pg/l) [20-22]. NOR obecna w nawozach,
pochodzacych z ferm trzody chlewnej, w fatwy sposob ulega kumulacji w glebie, gdzie
réwniez powoduje szkodliwe skutki. Wykazano, ze fluorochinolony w duzym stopniu
kumuluja si¢ w osadach dennych [23].

NOR moze stanowi¢ zagrozenie dla organizmoéow ekosystemow wodnych z powodu
swojej wysokiej toksycznosci i trwatosci. Konieczne jest wigc opracowanie wysoce
skutecznych metod usuwania tego zwigzku ze $ciekdw przed ich wprowadzeniem do
$rodowiska.
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3. Metodyka badania

W badaniach uzyto NOR (czystos¢ minimum 98%, Sigma-Aldrich) i komercyjny
TiO; P25 (AEROXIDE®, EVONIK). Roztwor NOR o stezeniu 0,1 mmol/L przygo-
towano w wodzie remineralizowanej. Do trzech krystalizatoréw wprowadzono po 100 ml
roztworu i za pomocg NaOH (0,1 mol/l) lub HCI (0,1 mol/1) ustalono zatozone pH, czyli
3,0, 7,0 i 10,0. Roztwory NOR umieszczono na mieszadlach magnetycznych i do
kazdego z nich dodano po 50 mg TiO. P25. Mieszadta z krystalizatorami znajdowaty si¢
na stanowisku do naswietlania, a powierzchnia roztworu NOR byta w odlegtosci 30 cm
od lamp UV (TL40W/05, ACTINIC BL, 13,6 W/m?, PHILIPS). Przy wytgczonych lam-
pach (w ciemnosci), zawarto$¢ krystalizatorow mieszano przez 5 minut, po czym pobrano
2 ml porcje (probki zerowe) i odwirowano (20 minut, 4000 RPM). Po wiaczeniu lamp,
po ustalonym czasie, pobierano kolejne probki roztworu i odwirowywano. Roztwory
znad osadu TiO; P25 umieszczano w amputkach i poddawano analizie chromatograficznej.
Rozdziat produktow dokonano za pomoca ultrawysokosprawnego chromatografu cieczo-
wego (ACQUITY UPLC I-Class, Waters) sprzgzonego ze spektrometrem masowym
(XEVO G2-XS QTof, Waters). W badaniach stosowano kolumne Acquity (UPLC BEH
C18, 100 x 2,1 mm, Waters). Dwusktadnikowa faza ruchoma sktadata si¢ z wody
z dodatkiem 0,01% HCOOH (A) oraz acetonitrylu z dodatkiem z 0,01% HCOOH. Dla
produktow degradacji NOR ustalono, za pomoca programu MassLynx®, prawdopodobne
wzory sumaryczne, a nastgpnie poddano je fragmentacji w trybie jonéw dodatnich
(ESI+), stosujac energig kolizji 17-20V. Na podstawie widm fragmentacyjnych (MSMS)
oraz programu ChemDraw® ustalono prawdopodobne wzory strukturalne produktow
fotokatalitycznej degradacji NOR.

4. Wyniki
Ponizej przedstawiono chromatogram (rys. 3A) oraz widmo fragmentacyjne NOR
(rys. 3B).

B)
20
A) 2023_01_11 MOR 320wz 457 (4,096)
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Rysunek 3. Chromatogram wzorcowego roztworu NOR (0,1 mmol/l) oraz jego widno fragmentacyjne przy
energii 20V [opracowanie wlasne]

Na chromatogramach rejestrowanych dla kazdej pobranej probki mierzono powierzchnie
pikéw chromatograficznych, odpowiadajacych NOR (m/z = 320). Na tej podstawie
przygotowano wykres zmiany stezenia roztworé6w NOR o réoznym pH w trakcie ich
na$wietlania promieniowaniem UV w obecnosci TiO2 P25 (rys. 4, u gory).
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Stwierdzono, ze badany fluorochinolon ulegal fotokatalitycznej degradacji, przy
czym stopien rozktadu zalezat od pH roztworu. W roztworze kwasnym (pH = 3,0), po
30 minutach naswietlania ponad 60% NOR ulegto rozktadowi. W roztworach o odczynie
obojetnym (pH =7,0) i zasadowym (pH = 10,0) degradacja NOR po takim samym czasie
naswietlania byta bliska 100% (Rysunek 4, na gorze). Dokonano tez oceny kinetyki
procesu w roztworach o réznym pH. Wysoka warto$¢ wspotczynnika korelacji R? (=0,99)
oznacza, ze degradacja NOR w obecno$ci TiO2 P25 jako fotokatalizatora przebiegata
zgodnie z kinetyka reakcji pseudo pierwszego rzedu (rys. 4, na dole).
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Rysunek 4. Zmiana st¢zenia NOR w funkcji czasu w procesie fotokatalitycznej degradacji
[opracowanie wiasne]

W roztworach wodnych czgsteczki NOR wystepuja w formie sprotonowanej (gdy
pH< pKa1 (6,30)), jako czasteczki obojetne (gdy pKai < pH < pKa2 (8,38)) lub jako
aniony (pH > pKa2) [24]. W roztworze o pH = 3,0 powierzchnia TiO, P25 ma tadunek
dodatni, a NOR wystepuje w formie kationéw. Odpychanie elektrostatyczne mi¢dzy nimi
powoduje, ze adsorpcja fluorochinolonu praktycznie nie zachodzi, a stopien rozktadu
jest najmniejszy. W roztworach o pH = 7,0 NOR wystepuje w formie czasteczek, a wiec
mozliwa jest ich sorpcja na powierzchni TiO2 P25, ktora sprzyja utlenieniu. W trakcie
badan stwierdzono okoto 8% sorpcje tego fluorochinolonu oraz wysoki stopien degra-
dacji (okoto 95% po 10 minutach naswietlania), co potwierdza przyjete zatozenie.
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W érodowisku zasadowym, elektrostatyczne odpychanie pomiedzy anionami NOR
I yjemnymi tadunkami na powierzchni TiO2 P25 powinno spowolni¢ proces degradacji.
Zachodzil on jednak ze znaczng efektywnoscia (okoto 90% po 10 minutach). W roz-
tworze o pH = 10,0 jest duze st¢zenie jonow OH’, z ktorych moga utworzy¢ si¢ dodat-
kowo wieksze ,,ilosci” rodnikdéw hydroksylowych, co wptynie na efektywno$¢ rozktadu
NOR.

Na rysunku 5 przedstawiono chromatogramy roztworé6w NOR poddanych naswie-
tlaniu w obecnosci TiO; P25.
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Rysunek 5. Chromatogramy BPI roztworu NOR o réznym pH, naswietlanego promieniowaniem UV
W obecnosci TiO2 P25 [opracowanie whasne]

W wyniku analizy zidentyfikowano osiem produktow fototakalitycznej degradacji
NOR (PD1-PDS8), dla ktorych ustalono prawdopodobne wzory strukturalne. Zidentyfi-
kowano pochodne (m/z 318 i 334) obecne w roztworze o pH = 3,0, pochodne (m/z 279
i 322) w roztworach o pH 3,0 i 10,0, pochodng (m/z 332) w roztworach o pH 3,0 7,0,
pochodng (m/z 294) w roztworze o pH = 10,0. Pozostate zwigzki (m/z 251 i 350) zostaty
zidentyfikowane w kazdym z roztworow. Wszystkie zidentyfikowane pochodne miaty
zachowang grupe karboksylowg przy C-3 oraz grupe etylowa przy N-1 (tab. 3).
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Tabela 3. Prawdopodobne struktury produktéw fotokatalitycznej degradacji NOR w roztworach o réznym pH
w obecnoéci TiO2 jako fotokatalizatora, PD — produkt degradacji

Lp. [M+H]* pH Wzor Wzér strukturalny
roztworu | sumaryczny
PD1. 318,1439 | pH=3,0 C16H19N304 O O
HO
| OH
K\N N
) Q
CHj
PD2. 332,1262 | pH=3,0 C16H17N30s o] o
pH=7,0
HO
| OH
o)
. §
PD3. | 334,1199 | pH=30 | CisH20N:Os [ [
HO
| OH
o
N N N
i) U
CHs
PDA4. 350,1159 | pH=3,0 | CisHisFN3Os 0 0
pH=7,0 F
pH=10,0 ™ | o
o}k
N N
A ..
lub
(0] (0]
F
‘ OH
0.
Y\N N
HN\)\OH kCH3
PD5. 251,0837 | pH=3,0 | Ci2HuFN20s3 (0] (0]
pH=7,0
pH =10,0 F oH
H,N I\L
CHs
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PD6. 322,1223 | pH=3,0 | CisH1sFN3Os4 0 0
pH=10,0 .
Cl) | OH
kN N
"y Q
CHs
PD?7. 294,1256 | pH=10,0 | C1sH16FN3O3 o o
F
HN N
HZN\) \\
CH,
PD8. 279,0766 | pH=3,0 | Ci3H11FN204 (0] O
pH=10,0
F
1 [
kN N
H k
CHj3

Zrodlo: opracowanie wiasne.

Oznacza to, ze fotokatalityczna degradacja NOR przebiega — w zaleznosci od pH roz-
tworu — réznymi drogami.

W roztworze o pH = 3,0 moga prawdopodobnie by¢ dwie drogi transformacji bada-
nego fluorochinolonu. Pierwsza (rys. 6A) rozpoczyna si¢ od reakcji dehalogenacji. Do-
chodzi w niej do zastgpienia atomu fluoru w uktadzie 4-chinoliny grupg hydroksylowa
(m/z = 318). Nastegpnie zachodzi utlenianie pierscienia piperazyny (m/z = 332) i jego
otwarcie (m/z = 334).

Druga prawdopodobna droga transformacji NOR w roztworze o pH = 3,0 rozpoczyna
si¢ od ataku rodnikéw hydroksylowych na pierscien piperazyny (rys. 6B). W efekcie
powstaja mono- (m/z = 336) i dihydroksylowe pochodne (m/z = 352). Produktem
utlenienia jednej z grup hydroksylowych jest zwigzek o m/z = 350. W wyniku dalszej
przemiany dochodzi do otwarcia pier§cienia piperazyny i jednoczesnego oderwania
czasteczki CO (m/z = 324), a wskutek utlenienia grupy hydroksylowej w grupie pocho-
dzacej od piperazyny powstaje pochodna m/z = 322. Oderwanie czasteczki CHsCH2NH>
prowadzi do otrzymania zwigzku o m/z = 279, a w wyniku kolejnej transformacji (oder-
wania czgsteczki CO) — produktu 0 m/z = 251.
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Rysunek 6. Droga transformacji NOR dla roztworu o pH = 3,0 [opracowanie wtasne]

W roztworze o pH = 7,0 stwierdzono obecnos¢ jednej pochodnej powstatej w wyniku
dehalogenacji NOR (m/z = 332). W tym roztworze nie zidentyfikowano innych pro-
duktow transformacji pozbawionych atomu fluoru w strukturze chinolonu. Z kolei
W roztworze o pH = 10,0 nie byto zadnych zwigzkow powstatych wskutek dehalogenacji
NOR (rys. 7).

W roztworach o pH 7,0 i 10,0 byly obecne takie same produkty degradacji NOR, jak
w roztworze o pH = 3,0, cho¢ bylo ich mniej (nie stwierdzono obecnosci zwiazkow
m/z = 352 i 324). Wylacznie w $rodowisku zasadowym zidentyfikowano pochodng
(m/z = 294), ktéra powstata prawdopodobnie w wyniku rozpadu pierScienia piperazyny.
Podobnie jak w roztworze kwasnym, w roztworach o pH 7,0 i 10,0 ostatnim produktem
transformacji NOR byta pochodna o masie m/z = 251.

Niektore zidentyfikowane produkty degradacji NOR byly opisane przez innych
badaczy. Zhu i in. stwierdzili obecno$¢ osmiu pochodnych, w tym o m/z = 350, 322, 294
1251, ale powstatych na drodze utleniania elektrochemicznego [25]. Badania Yang i in.
nad utlenianiem NOR w obecnosci H2O.1 pod wplywem dziatania promieniowania UV
wykazaty obecno$¢ innych produktow (m/z = 267, 333, 347, 335, 351 i 317) i tylko
jednego, jaki opisano w niniejszej pracy (m/z = 294) [26-29].

221



Damian Pielorz, Oliwia Kunicka, Natalia fukasik, Ewa Adamek

o ol

NOR k‘

CiaHy N0

C,aHsFN,O 117 NaUg

miz=320 m/z =332
lpHTO' 10,0

a

Humj:rt/:l\n pH7.0:10,0 ﬁw _pHT0_ m)\,

A,
C16H13FN304 C15H15FN3O5 |::;12|'|11|:"‘1203 &70
miz =336 mlz = 350 miz = 251 / <
yo pH 10,0
o o
Lﬂm/“ pH 10,0 m‘%n pH 10,0 @ Di)/'\

HEN\) kcn,

Ci5H1gFN:O, C14H|BFN303 C13H11FN204 |

\ miz =322 miz = 294 miz=279

Rysunek 7. Szlak fotokatalitycznej degradacji norfloksacyny dla pH = 7,0 i 10,0 [opracowanie wiasne]

5. WhiosKi

Badany fluorochinolon roztozyt si¢ w trakcie fotokatalitycznej degradacji w obecnosci
komercyjnego TiO; (P25). Proces ten przebiegal najszybciej w roztworze o pH = 7,0,
a najwolniej w roztworze o pH = 3,0. W kazdych warunkach degradacja norfloksacyny
zachodzita zgodnie z kinetyka reakcji pseudo pierwszego rzedu.

Najbardziej podatnymi fragmentami struktury norfloksacyny na utlenianie byta pipe-
razyna oraz pierscien benzenowy w uktadzie chinolonu. W §rodowisku kwasnym ziden-
tyfikowano kilka produktow powstatych w wyniku dehalogenacji 1 zastapienia atomu
fluoru grupa hydroksylowa (rys. 8A). Przeciwnie, w srodowisku zasadowym wszystkie
zidentyfikowane pochodne miaty niezmieniony uklad heteroaromatyczny z atomem
fluoru i zdegradowany pierscien piperazyny (rys. 8B). Moze to oznaczaé, ze degradacja
tego zwigzku przebiega innymi drogami w zaleznosci od pH roztworu.
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Rysunek 8. Gloéwne produkty fotodegradacji norfloksacyny [opracowanie wiasne]
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dzonej metodyki oznaczania produktow fotokatalitycznej degradacji norfloksacyny.
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Identyfikacja produktow powstalych podczas fotokatylitycznej degradacji
antybiotyku z grupy fluorochinolonéw

Streszczenie

Norfloksacyna byta pierwszym antybiotykiem z grupy fluorochinolonéw, ktéry znalazt zastosowanie kliniczne.
Po podaniu jest czgsciowo wydalana z organizméw w postaci nieroztozonej lub aktywnych biologicznie
metabolitdw. Ich czgéciowe usuni¢eie w oczyszczalniach $ciekow skutkuje wprowadzeniem pozostatosci
tego antybiotyku do srodowiska. Konieczne jest wigc opracowanie wysoce skutecznych metod usuwania tego
zwigzku ze §ciekow przed ich wprowadzeniem do Srodowiska. W badaniach stosowano wodne roztwory
norfloksacyny o pH 3,0, 7,01 10,0. Byty one —wraz z TiO2 P25 jako fotokatalizatorem — naswietlane promie-
niowaniem UV przez 30 minut. Rozdziatu produktéw dokonano za pomocg wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (ACQUITY UPLC I-Class, Waters). Dla produktow degradacji norfloksacyny ustalono, za pomocg
programu MassLynx®, prawdopodobne wzory sumaryczne, a nastgpnie poddano je fragmentacji w trybie
jonow dodatnich (ESI+). Na podstawie programu ChemDraw® ustalono prawdopodone wzory strukturalne
produktow fotokatalitycznej degradacji norfloksacyny.

Najbardziej podatnymi fragmentami struktury norfloksacyny na utlenianie byl piperazyna oraz pierscien
benzenowy w ukladzie chinolonu. W $rodowisku kwasnym zidentyfikowano kilka produktow powstatych
w wyniku dehalogenacji i zastapienia atomu fluoru grupa hydroksylowa. Przeciwnie, w srodowisku zasado-
wym wszystkie zidentyfikowane pochodne miaty niezmieniony uktad heteroaromatyczny z atomem fluoru
i zdegradowany pierscien piperazyny. Moze to oznaczaé, ze degradacja tego zwigzku przebiega innymi
drogami w zaleznosci od pH roztworu.

Stowa kluczowe: fotokataliza, norfloksacyna, fluorochinolony, srodowisko
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Identification of products formed during the photocatalytic degradation
of an antibiotic from the fluoroquinolone group

Abstract

Norfloxacin was the first antibiotic from the fuoroquinolone group to find clinical application. After admi-
nistration, it is partially excreted from the body in the form of unchanged or biologically active metabolites.
Their partial removal in sewage treatment plants results in the introduction of residues of this antibiotic into
the environment. Therefore, it is necessary to develop a highly effective method for the removing of this
compound from wastewater prior to its introduction into the environment. In the studies, aqueous solutions
of norfloxacin at pH 3, 7 and 10 were irradiated with UV radiation for 30 minutes together with TiO2 P25 as
a photocatalyst. The separation of products was carried out using high-performance liquid chromatography
(ACQUITY UPLC I-Class, Waters). For the degradation products of norfloxacin, probable molecular
formulas were established using the MassLynx® programm, and then they were fragmented in positive ion
mode (ESI+). Based on the ChemDraw® program, probable structural formulas of photocatalytic degra-
dation products of norfloxacin were established.

Fragments of the norfloxacin structure that were more susceptible to oxidation were piperazine and the
benzene ring in the quinolone system. In acidic environment, several products resulting from dehalogenation
and replacement of the fluorine atom with a hydroxyl group were identified. In contrast, in an alkaline
environment, all of the identified derivative had an unchanged heteroaromatic ring with a fluorine atom and
a degraded piperazine ring. This may incicate that the degradation of this compound occurs through different
pathways depending on the pH of the solution.

Keywords: photocatalysis, norfloxacin, fluoroquinolones, environment
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Wplyw stopnia rozdrobnienia i skladu mieszaniny
polimerow na wlasciwosci termiczne istotnie
w aspekcie przetworczym odpadowego PET

1. Wprowadzenie

Poli(tereftalan etylenu) (PET) jako termoplastyczny polimer z grupy poliestrow
znalazt zastosowanie w produkcji butelek czy opakowan dla zywnosci[1, 2]. Ze wzgledu
na duze jego zapotrzebowanie, problemem staj¢ si¢ odpowiednia jego segregacja,
przechowywanie i utylizacja [3, 4]. Recykling poli(tereftalanu etylenu) moze opierac sig
na recyklingu chemicznym (hydroliza, alkoholiza, glikoliza, acydoliza, aminoliza), ener-
getycznym (spalenie w temperaturze okoto 1000°C) i/lub materiatowym [5]. Recykling
materialowy odpadowego PET polega na jego ponownym wykorzystaniu poprzez oczysz-
czenie, rozdrobnienie, przetopienie i wytworzenie nowych elementéw (wyrobow) lub
regranulatu. Problem z przetworstwem odpadowego poli(tereftalanu etylenu) zwigzany
jest z réznorodnoscig otrzymanego materiatu od firmy utylizujacej tworzywa sztuczne.
Zmienna zawarto$¢ plastyfikatoréw, wypetiaczy i innych dodatkéw znacznie utrudnia
dopasowanie warunkow termicznych czy chemicznych podczas przetworstwa. Ustalenie
petego sktadu chemicznego (organicznego i nieorganicznego) w wielu przypadkach jest
niemozliwa lub ekonomicznie nieoptacalna. Dlatego tez, nadal prowadzone sa badania
nad opracowaniem ekologicznych, efektywnych oraz ekonomicznie optacalnych metod
recyklingu poli(tereftalanu etylenu).

Nadal aktualne sg rowniez badania mieszanek polimerowych na bazie PET (PET:
domieszka), co zwigzane jest z duza dostgpnoscia tego polimeru oraz migedzy innymi jego
wilasciwosciami mechanicznymi. W pracy Lima J.C. [6] wykorzystano PET jako matryce
dla nanokompozytow, rejestrujac obnizenie temperatury zeszklenia (Tq) Wraz ze wzro-
stem zawartosci nanokompozytu, a takze przyspieszenie procesow krystalizacji Samego
PET. Zesp6t Shi Y. badal wtasciwosci termiczne mieszanki poli(tereftalanu etylenu) :
poli(naftaleno-2,6-dikarboksylanu etylenu) (PEN) o zmiennych proporcjach wykazujac
wplyw zawarto$ci PEN w mieszance na wlasciwosci termiczne — temperature zeszklenia
(Tq) oraz temperature topnienia (Tm) [7]. Pomiedzy stopionymi polimerami (PEN-PET)
moze dochodzi¢ do reakcji transestryfikacji, a tym samym do otrzymania kopolimerow,
ktére mogg petni¢ role kompatybilizatora [7,8]. Odpowiedni dobor stosunku PET:PEN
pozwala na przesunigcie Tg w stron¢ wyzszych wartosci temperatur, co jest korzystne
w aspekcie przetworczym. Potwierdzono takze wptyw stopnia rozdrobnienia polimeru
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Wphyw stopnia rozdrobnienia i sktadu mieszaniny polimerow na wlasciwosci termiczne istotnie
w aspekcie przetworczym odpadowego PET

PET na wlasciwosci termiczne oraz mechaniczne. Istotny jest rOwniez sam proces rozdrab-
niania, podczas ktorego do rozdrabnianego materialu moga przedostawac si¢ zanie-
czyszczenia z elementow urzadzenia (np. metale) oraz rozgrzane elementy moga prowa-
dzi¢ do zmian w strukturze polimeru, a tym samym wptywac na proces rekrystalizacji
(,,pamig¢ termiczna”) [9]. Nalezy tutaj zaznaczy¢, iz znaczna czg$¢ badan dotyczy
jednak polimerow komercyjnie dostepnych, jeszcze nieprzetworzonych.

Glowna motywacja do podjgcia badan nad odpadowym poli(tereftalanem etylenu)
byt (oraz nadal jest) brak dostgpnosci wynikoéw badan wtasciwosci termicznych odpado-
wego PET pod katem jego ponownego wykorzystania. Wyniki badan zaprezentowane
W niniejszej pracy sa czescig badan prowadzonych w ramach projektu LIDER, ktérego
glownym celem jest utylizacja PET do uzytecznych materiatow z redukcjg wydatku
energetycznego oraz osiagniecie procesu zero odpadowego. Ninigjsza praca oraz pro-
wadzone w ramach jej badania skupiajg si¢ na otrzymaniu folii z odpadowego poli(teref-
talanu etylenu) o odpowiednich wlasciwosciach dla konkretnych zastosowan. W ramach
pracy wykorzystano podstawowe techniki badan wlasciwosci termicznych — analizg
termograwimetyczna (TGA) oraz skaningowa kalorymetri¢ réznicowa (DSC) celem
okreslenia wplywu stopnia rozdrobnienia i skladu mieszaniny polimerowej (rPET :
dodatek polimeru) na wlasciwosci termiczne. Za pomocg analizy termograwimetrycznej
wyznaczono 5% ubytek masy oraz temperature maksymalnej szybkosci rozktadu badanych
polimerow (komercyjnie dostepnych oraz PET pochodzacego z recyklingu) i mieszanek
polimerowych, natomiast za pomoca badan DSC wyznaczono temperatury przej$c
fazowych (T, Tt) oraz temperature zeszklenia (Tg). W badaniach wykorzystano komer-
cyjnie dostgpny poli(naftaleno-2,6-dikarboksylan etylenu) (PEN) oraz poli(tereftalan
etylenu) z 30% zawarto$cia drobinek szkta (GPET).

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Spis uzywanych symboli

PET — poli(tereftalan etylenu) (ang. poly(ethylene terephthalate)), rPET — poli(tereftalan
etylenu) pochodzacy z recyklingu (ang. recycled poly(ethylene terephthalate)), PEN —
poli(naftaleno-2,6-dikarboksylan etylenu) (ang. poly(ethylene-2,6-naphthalate)), GPET —
poli(teraftalan etylenu) z 30% zawartoscig drobinek szkta.

2.2. Materialy

Bezbarwne ptatki poli(tereftalanu etylenu) (PET) z recyklingu (Indorama Ventures
PCL oddziat Bielsko-Biata), zawartos¢ PVC 0,00-50,00 ppm, zawartos¢ PP/PE 0,00-
50,00 ppm, wilgotnos¢ 0,01-1,2%, zawartos¢ pytu 0,01-0,25 %, gestos¢ nasypowa
240-340 kg/m? ($wiadectwo jakosci nr 9950). Do analizy wiasciwosci termicznych wybrano
polimery dostepne komercyjnie, poli(naftaleno-2,6-dikarboksylan etylenu) (PEN)
(Merck — Good Fellow), granulki 5 mm oraz poli(teraftalan etylenu) z 30% zawarto$cig
drobinek szkta (GPET) (Merck, CAS: 25038-59-9), granulki. Polimery handlowo
dostepne, przed wykonanymi analizami nie byly poddawane oczyszczaniu.

2.3. Urzadzenia

Temperatury przejé¢ fazowych (Ti, Tz) oraz temperature zeszklenia (Ty) Wyzna-
czono za pomocg skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC) przy uzyciu urzadzenia
TA DSC25 Discovery (doktadno$¢ pomiaru +1°C) i naczynek aluminiowych (TA instru-
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ments). Badania stabilnosci termicznej (analiza termograwimetryczna) zostata wykonana
na urzadzeniu PyrisTM 1 TGA (Perkin Elmer, doktadno$¢ pomiaru +1°C). Proces
rozdrabniania odbywat si¢ za pomocag miynu tngcego (Retsch SM100) oraz mtynka
nozycowego. Sianie odbywato si¢ na zestawie mikrosit o oczkach 25, 35, 45, 60 mesh
(obudowa PP, wktady sitkowe z brazu fosforowego, Bionovo, Bel-Art Products). Ana-
liza sktadu chemicznego zostata przeprowadzona z zastosowaniem rentgenowskiego
spektrometru fluorescencyjnego z dyspersja energii EDXRF (Epsilon 3, Panalytical,
Amelo, Holandia).

2.4. Przygotowanie materialu do badan oraz metodyka badan

Bezbarwne ptatki poli(teraftalanu etylenu) z recyklingu (rPET) umieszczono w miynie
tngcym i rozdrobniono otrzymujac rPET ponizej 1 mm. Nastepnie, rozdrobiony rPET
przesiano recznie wykorzystujac zestaw mikrosit o rozmiarach 25, 35, 45, 60 mesh,
utozonych kolumnowo wzgledem wielko$ci oczek od najwickszych do najmniejszych.
Otrzymano w ten sposob 4 rozne frakcje: 0,71-0,42 mm (1 frakcja), 0,42-0,355 mm
(2 frakcja), 0,355-0,25 mm (3 frakcja) oraz <0,25 mm (4 frakcja). Pozostate polimery
rozdrobniono na mtynku nozowym i rowniez przesiano r¢cznie na mikrositach. Do dal-
szych badan wykorzystano rPET o réznych frakcjach lub frakcji ponizej 60 mesh (0,25 mm)
jezeli nie podano inaczej. Rozdrobnione polimery zawieraly mieszane frakcje, od 1 mm
do 0,177 mm.

Badania termiczne za pomoca skaningowej kalorymetrii roznicowej przeprowadzono
w cyklach: ogrzewanie probki od 25°C do 300°C w atmosferze azotu i szybkosci ogrze-
wania wynoszacej 10°C-min?, nastgpnie probke schtadzano do temperatury 25°C,
ponownie ogrzewano do temperatury 300°C (10°C-min™) i ponownie schtodzono do
temperatury 25°C. Kazdg probke przed analiza nawazono otrzymujac mas¢ 10 mg.
Badania wykonano przy przeptywie azotu wynoszacym 25¢cm®-min*. Badania termiczne
za pomocg analizy termograwimetrycznej przeprowadzono w zakresie temperatur wyno-
szgcych od 25°C do 550°C w przepltywnie azotu wynoszacym 20 cm® min*oraz z szyb-
koscig 15°C-min’t, Mieszanki polimerowe (rPET : domieszka) otrzymano poprzez wymie-
szanie (mechanicznie) polimeréw w odpowiednich stosunkach wagowych (masowych).

3. Wyniki badan
3.1. Charakterystyka termiczna poli(teraftalanu etylenu) z recyklingu (rPET)

W pierwszym etapie badan dokonano charakterystyki termicznej otrzymanego poli(te-
raftalanu etylenu) w postaci dostarczonej bezposrednio od firmy (posta¢ ptatka) z dwoch
losowych miejsc z worka big-bag (worek 1000 kg, trzy probki z dwoch miejsc) oraz
rozdrabniajac 1 przesiewajac na odpowiednie frakcje. W tym frakcje o rozdrobnieniu
ponizej lub rownej 0,25 mm poddano analizie DSC i TGA bezpo$rednio po zmieleniu,
po zanurzeniu w acetonie przez 10 minut z wykorzystaniem technologii ultradzwickowe;j
oraz po suszeniu przez 24 godziny, 48 godzin i 72 godzin w 120°C. Otrzymane wyniki
zebrano w Tabeli 1 jako warto$ci srednie wraz z odchyleniem standardowym. W analizie
termograwimetrycznej odnotowano jednoetapowy rozktad termiczny. Temperatury 5%
ubytku masy, ktore mozna przyjac za poczatek procesu degradacji polimeru, oscylowaty
w zakresie 413-423°C, z niewielka r6znicg wraz z rozdrobnieniem, tak jak w przypadku
temperatury maksymalnej szybkosci rozktadu. Otrzymane warto$ci sa zblizone do
danych literaturowych dla czystego poli(tereftalanu etylenu) [2, 6]. Zatem, nie odnotowano
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znaczacego wpltywu rozdrobienia poli(tereftalanu etylenu) pochodzacego z recyklingu
na temperaturg 5% ubytku masy. Temperaturg zeszklenia (Ty) oraz temperatury przej$¢
fazowych wyznaczono za pomocg analizy DSC. W pierwszym cyklu ogrzewania nie
zarejestrowano temperatury zeszklenia.

Tabela 1. Wyniki stabilnosci termicznej (Ts) oraz temperatury przej$¢ fazowych (Tz, Tt) wraz z temperatura
zeszklenia (Tg) rPET w postaci ptatka oraz rozdrobnionej [opracowanie wiasne]

TGA . DSC -
TPET/postaé/frakcja - — T 1 cykl _lc_)zgl;(rzewanlafr t 12_gcykl o_ig_zrsewan!lzitt
[fcl | [°cl | el | el | el | el | ecl | e
Postac platka (61’ 22?;) (61’ 217) no no 019 (3’ sli)
Frakgja < 1mme | (28 | (B | o | gn | O )
Frakeja 1° o) | 0an | ™ | aen) | oasozm) 020 010
o Frakeja2* oz | 019 | ™ | ©sa) | 2o 020
B[ e [@ o[ | [m]
5 e (@[ @B] w [ o [ |
g Frakja4® 0an | oy | ™ | ™ |owmom| az | o2
B Frakcja4® Bl e | o | 2o
racaes | (B o | o |2 0
Frakcja 4 ® (g', g) (g', i?) no no ((i Aé%)

a_ bezposrednio po zmieleniu, ® — ultradzwigki, aceton, 10min, ¢ — po ®, przesaczeniu i suszeniu przez 72
godziny w 120°C, 9— po °, przesaczeniu i suszeniu przez 48 godzin w 120°C, ¢ — po ®, przesaczeniu i suszeniu
przez 24 godziny w 120°C, Ts— temperatura 5% ubytku masy, Tmax— temperatura maksymalnej szybkosci
rozktadu (odczytana z krzywej DTG), Tq — temperatura zeszklenia, Tz — temperatura ,,zimnej” krystalizacji,
Tt — temperatura topnienia. no — nie obserwowano. W nawiasie umieszczono warto$ci odchylenia
standardowego. Zrédto: opracowanie wiasne.

Dla frakcji mniejszej niz lmm oraz frakcji 1, 2 oraz 3 zarejestrowano temperaturg
zimniej krystalizacji przy okoto 131°C, co prawdopodobnie zwigzane jest z procesem
rozdrabniania, zawarto$cig stabilizatorOw czy innych dodatkow w odpadowym PET.
W przypadku temperatury topnienia zaobserwowano endotermy przy okoto 249°C oraz/lub
przy okolo 267°C, co moze wskazywaé na wystgpowanie dwoch faz krystalicznych
w strukturze polimeru. Podczas drugiego cyklu ogrzewania temperatury zeszklenia (Tg)
oscylowaty w zakresie 75-80°C, co rowniez bylo obserwowane przez inne grupy badawcze
[6, 10]. Obserwowano rowniez egzodermy zimniej krystalizacji przy okoto 153°C (naj-
mniej przy 146°C), a nastgpnie endoterme topnienia. Nie odnotowano znaczacych odchylen
wartosci temperatur zeszklenia czy tez temperatur przejs¢ fazowych od danych dostep-
nych w literaturze dla czystego poli(tereftalanu etylenu) [11]. Analiza EDXRF wykazata
obecno$¢ miedzy innymi metali takich jak Al, Si, Ca, Ti, Mn, Cu w badanej probce
W postaci ptatka. Po rozdrobnieniu (frakcja <1 mm) w analizowanej frakcji dodatkowo
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stwierdzono obecnos¢ Co, Ni, Zn oraz W, co $wiadczy o przedostawaniu si¢ zanieczyszczen
z elementow urzadzenia podczas rozdrabniania do analizowanego materialu (oznaczenie
na poziomie ppm).

3.2. Charakterystyka termiczna mieszanki poli(teraftalanu etylenu)
z recyklingu (rPET) : domieszka (PEN, GPET)

W pierwszej kolejnosci scharakteryzowano termicznie komercyjnie dostgpne polimery
a nastepnie wykonano mieszanki rPET : domieszka w dwoch stosunkach, 50 : 50 oraz
90 (rPET) : 10 (domieszka). Wyniki zebrane jako wartosci $rednie wraz z odchyleniem
standardowym przedstawiono w tabeli 2. Termogramy DSC komercyjnego polimeru
PEN oraz wybranych mieszanek rPET : PEN przedstawiono na rysunku 1 i 2.

Tabela 2. Wyniki stabilnosci termicznej (Ts) oraz temperatury przej$¢ fazowych (Tz, Tt) wraz z temperatura
zeszKklenia (Tg) komercyjnie dostgpnych polimeréw oraz mieszanek rPET : domieszka [opracowanie whasne]

TGA Dsc
Polimer/rPET 1 cykl ogrzewania 2 cykl ogrzewania
: domieszka Ts Tmax | Tg Tk Tt Ty Tz Tt
[°C] [ [°C] | [°C] | [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
2 434 | 468 247, 262 120
Sg | PEN® oony | oy | ™| ™ 0,14:0,27) 0.14) o no
&
£z 388 | 422 220 255 7 213,235
a . )
S | GPET® 1 oony | o2y | M | MO ((02;‘3205;;‘3 027) o | 027:041)
PEN&PET® | 431 | 466 o o 144; 250; 261 79;123 154 245
(50:50)° 0,27) | (0.27) (0,27;0,27;0,14) | (0,14:027) | (0,21) (0,14)
% PENZIPET® | 425 | 464 o o 130; 144; 250; 263 78,120 151 245
8 (10:90)° (0,41) | (0,29) (1,09;0,14;0,14; 0,41) | (0,14;0,24) | (0,27) 0,27)
= a- b
S GP(IT;;(I)—_'SBP)ET 417 | 459 | o 146; 220; 249 77 149 208; 245
o ) 0,27) | (0,19) (0,41;0,14; 0,41) 0,27) 0,41) | (0,24,0,27)
L
2 | GPET&rPET® 148; 221, 248; 268 .
(10:90)¢ 420 | 464 |, no (0,41;0,27; 0,14; 8 10 210? 248
(0,14) | (0,14) 0.41) (0,14) (041) |(0,27;0,14)

2_ bezposrednio po zmieleniu, frakcja mieszana, bez oczyszczania i suszenia, ° — rPET po ultradzwigkach

W acetonie przez 10min, przesgczeniu i suszeniu przez 24 godziny w 120°C, frakcja 4, ¢— stosunek wagowy
(%/%),9— dane od producenta. Ts — temperatura 5% ubytku masy, Tmax— temperatura maksymalnej szybkosci
rozktadu (odczytana z krzywej DTG), Tq — temperatura zeszklenia, Tz — temperatura ,,zimne;j” krystalizacji,
Tt — temperatura topnienia. no — nie obserwowano. W nawiasie umieszczono wartosci odchylenia
standardowego. Zrodto: opracowanie wiasne

Otrzymane proszki komercyjnie dostgpnych polimerow poddano analizie EDXRF.
W przypadku poli(naftaleno-2,6-dikarboksylanu etylenu) oprocz metali obecnych
w platku rPET odnotowano takze obecnos$¢ Co, Ni oraz Zn (oznaczenie na poziomie ppm).
W przypadku GPET zarejestrowano najwyzsza zawartos¢ Si sposrod badanych poli-
merow. Oznaczenie na poziomie ppm odnotowano takze dla V, Mn, Ga, Rb, Sr, Zr, Ni,
Pb, Zn oraz Nb w badanym GPET. Obecno$¢ tych pierwiastkow moze wynikac z dodatku
szkta w komercyjnie dostepnym PET oraz procesu rozdrabniania (brak informacji poda-
nych przez producenta o wtasciwosciach dodanego szkta).
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Rysunek 1. Wybrany termogram DSC komercyjnego polimeru PEN [opracowanie wiasne]
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Rysunek 2. Wybrane termogramy DSC mieszanek PEN/rPET (drugi cykl ogrzewania) [opracowanie wiasne)]

Dla komercyjnie dostgpnego GPET producent podat zakres temperatury topnienia,
w przypadku PEN nie odnotowano takiej informacji. Dla GPET zarejestrowano dwie tem-
peratury topnienia, na co mogt wplyng¢ dodatek szkta (istnienie kilku faz krystalicznych
[7]). W przypadku PEN rowniez zarejestrowano dwie temperatury topnienia, ale tylko
podczas pierwszego cyklu ogrzewania. W drugim cyklu ogrzewania zarejestrowano
temperatury zeszklenia, w przypadku GPET w 71°C, a w przypadku PEN w 120°C, co
jest zgodne z danymi literaturowymi [ 12]. Zaobserwowano zwickszenie temperatury 5%
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ubytku masy dla mieszanek PEN : rPET, co zwigzane jest z wigkszg stabilno$cig termiczng
poli(naftaleno-2,6-dikarboksylanu etylenu) (Tspen = 434°C, z 6 = 0,27). W przypadku
mieszanki PET : GPET roznica Tsbyta nieznaczna (ATs~ 2°C). Dla mieszanki PEN :
rPET zarejestrowano w drugim cyklu ogrzewania dwie temperatury zeszklenia, ktore
odpowiadajg Tq dla rPET oraz PEN. W publikacji [8] opisano reakcje transestryfikacji
PET i PEN. W prezentowanej pracy dla stosunkéw 10 : 90 oraz 50 : 50, nie obserwowano
zachodzenia tej reakcji. Nie zarejestrowano przesunigcia Ty dla prezentowanych w pracy
mieszanek, wzgledem wyjsciowych polimerow.

3.3. Charakterystyka termiczna folii otrzymanych z poli(teraftalanu
etylenu) z recyklingu (rPET) : domieszka (PEN, GPET)

W kolejnym etapie badan otrzymano folie o wymiarach 4,5 cmna4,5cm z 1 g
nawazki (rPET i polimer komercyjnie dostepny, wymieszane mechanicznie). Proces
formowania folii odbywal si¢ w temperaturze topnienia rPET. Szczegoty otrzymywania
folii sg obecnie na etapie zgloszenia patentowego. Otrzymano folie z mieszanki polime-
rowej o stosunku 90 (rPET) : 10 (domieszka), tak jak w przypadku proszkow. Wykonano
badania termiczne dla nawazki 10mg a otrzymane wyniki zebrano w tabeli 3.

W przypadku stabilno$ci termicznej temperatury 5% ubytku masy dla otrzymanych
folii nie r6znity si¢ znacznie od przygotowanych wczesniej proszkow (PENY/GPET? :
rPETP). Zmniejszenie temperatury 5% ubytku masy odnotowano w przypadku zmiany
uzytego do otrzymania folii poli(tereftalanu etylenu) pochodzacego z recyklingu. Dla
otrzymanych folii w pierwszym cyklu ogrzewania zarejestrowano Ty w przedziale 67-
69°C, a nastgpnie temperature ,,zimniej” krystalizacji, czego w przypadku proszkow nie
zarejestrowano. Dla drugiego cyklu ogrzewania w metodzie DSC odnotowano tylko
jedng temperature zeszklenia w przedziale 68-82°C, gdzie w przypadku PEN?: rPET® nie
odnotowano Ty w okoto 120°C, ktore mozna przypisac dla poli(naftaleno-2,6-dikarbo-
ksylanu etylenu). Nie obserwowano rowniez temperatury ,,zimnej” krystalizacji w drugim
cyklu ogrzewania. Zatem, zarejestrowanie Tqw pierwszym cyklu ogrzewania zwigzane
jest z pamiegcig termiczng uzytego materiatu (wczesniejsze topnienie i formowanie).
Wykonano takze folie z frakcji <1 mm rozdrobionego rPET, bez procesu oczyszczania
oraz suszenia, co w znacznym stopniu redukuje wydatek energetyczny, i PEN (PEN?:
rPET?1 : 9, wedlug oznaczen w tabeli 3), celem okre$lenia wptywu na wiasciwosci
termiczne procesu przygotowania rPET (obrobka mechaniczna i suszenie). Zarejestro-
wano temperatur¢ zeszklenia w 75°C w pierwszym cyklu ogrzewania, a nastgpnie
egzoterme krystalizacji w 123°C i endoterme topnienia w 252°C. W drugim cyklu ogrze-
wania odnotowano podwyzszenie temperatury zeszklenia do 79°C, zanik Kkrystalizacji
i nastepnie T; w 241°C i 249°C. Otrzymano podobne wyniki, tak jak w przypadku
oczyszczania i suszenia rPET.

Tabela 3. Wyniki stabilnosci termicznej (Ts) oraz temperatury przej$¢ fazowych (T, Tt) wraz z temperaturg
zeszklenia (Tg) folii mieszanek rPET : domieszka [opracowanie wtasne]

TGA DSC
Folia domieszka : rPET 1 cykl ogrzewania 2 cykl ogrzewania
(domieszka) Ts | Tmex | Tg Tx Tt Ty T Tt
[°C] | [°C] | [°C] | [°C] [°C] [°Cl | [°C] [°C]
. b 10 427 463 68 130 251; 261 82 242; 251
PENIPET (10:90)° | 027) [ 041) | 014) | (027) | 0141027 | (014) | ™ | (044:041)
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PENUPET"(1090F | o) | 034y 020 | 034 |©5%i0a| 020 | ™ | ‘Gatioss
PENSPET'(1090F | o1a | 01n) | 0ot | oab | oan | ©an | ™ | ©at02n
PENSPETS 10:90F | 390 | 0% | o4 | s | o1n | oos | ™ | @i om)
GPET%PET® (10:90)° (é‘ill) (égi) (0?57) (éﬂ) 2(202’;24‘;9 (0?54) o (02‘2‘§ S‘i-fl)
GPET=IPET' (1090F | den | 139y | 0o | oon | ©2n | o1 | ™ | @1

a_ bezposrednio po zmieleniu, frakcja mieszana, bez oczyszczania i suszenia, ® — rPET po ultradzwigkach

W acetonie przez 10min, przesaczeniu i suszeniu przez 24 godziny w 120°C frakcja 4, ¢— stosunek wagowy
(%/%). 9 — frakcja < 1 mm, bez oczyszczania i suszenia, ¢— frakcja 4, bez mycia i suszenia, f— posta¢ platka,
uprzednio umieszczony w acetonie przez 10 minut w myjce ultradzwiekowej i suszony w 120°C przez 24
godziny, 9— postac ptatka, bez oczyszczania. Ts — temperatura 5% ubytku masy, Tmax— temperatura
maksymalnej szybkosci rozktadu (odczytana z krzywej DTG), Tq — temperatura zeszklenia, Tz — temperatura
,zimnej” krystalizacji, Tt— temperatura topnienia. no — nie obserwowano. W nawiasie umieszczono wartosci
odchylenia standardowego. Zrodto: opracowanie whasne.

Foli¢ PEN?: rPETY (wedlug oznaczen w tabeli 3) ponownie rozdrobiono i uformo-
wano. Ten proces prowadzono trzykrotnie otrzymujac cztery folie oraz rejestrujac termo-
gramy DSC dla kazdej nowo wytloczonej folii. Dla zastosowanego stosunku (90 : 10)
nie odnotowano znacznych réznic w temperaturach przejs¢ fazowych folii. Zatem, pomimo
obrobki mechanicznej i ponownego formowania temperatury przejs¢ fazowych oraz
temperatura zeszklenia nie r6znily si¢ znacznie dla prezentowanego stosunku. Na klejo-
nym etapie badan zostang wyttoczone folie i ponownie rozdrobione i uformowane dla
stosunku 50 : 50 oraz 75 : 25, celem potwierdzenia lub zaprzeczenia braku wptywu roz-
drobnienia i ponownego wytloczenia na temperatury przejs¢ fazowych oraz temperaturg
zeszklenia.

4. Whnioski/Podsumowanie

W ramach badan wykorzystano podstawowe techniki badan wiasciwosci termicz-
nych — analiz¢ termograwimetyczna oraz skaningowa kalorymetri¢ réznicowa celem
okreslenia wplywu stopnia rozdrobnienia i sktadu mieszaniny polimerowej (rPET: dodatek
polimeru) na wlasciwosci termiczne istotnie w aspekcie przetworczym odpadowego PET.
Nie odnotowano znaczacego wptywu rozdrobienia poli(tereftalanu etylenu) pochodzacego
z recyklingu na temperaturg 5% ubytku masy (w rozpatrywanym rozdrobnieniu od Imm
do 0,25 mm). Za pomoca analizy DSC wyznaczono temperatury topnienia oraz tempe-
rature zeszklenia w drugim cyklu ogrzewania w zakresie 75-80°C. Otrzymanie Tg W tym
zakresie jest bardzo zblizone do zakresu temperaturowego komercyjnie dostgpnego
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PET. Wykorzystanie analizy EDXRF potwierdzito obecnos¢ pierwiastkow takich jak
Co, Ni, Zn oraz W w rozdrobnionych probkach (w zakresie ppm). Nie zaobserwowano
réwniez znaczacych zmian warto$ci temperatury zeszklenia w przypadku mieszanek
rPET : domieszka dla analizowanych w badaniach polimeréw w postaci proszku (postaci
rozdrobnionej). W przypadku otrzymanych folii, foli¢ o wysokiej transparentnosci otrzy-
mano dla mieszanki PEN, bedacego w postaci proszku bezposrednio po rozdrobnieniu
oraz rPET, bedacego w postaci platka, bez procesu mycia i suszenia. Otrzymanie folii
0 wysokiej transparentnosci posiada duzy potencjat aplikacyjny, a dodatkowo brak po-
trzeby mycia i suszenia w znacznym stopniu redukuje wydatek energetyczny. Natomiast,
folie o wysokiej stabilno$ci termicznej otrzymano dla mieszanki PEN, bedacego w postaci
proszku bezposrednio po rozdrobnieniu oraz rozdrobnionego rPET (frakcja < 0,25 mm),
uprzednio umieszczonego w acetonie i suszonego przez 24 godziny w 120°C. Prowadzone
badania sa badaniami podstawowymi o bardzo duzym potencjale aplikacyjnym, ze
wzgledu na wdrozeniowy charakter projektu w ramach ktérego badania sa prowadzone.

Dalsze plany badawcze przewidujg wykonanie badan DMTA otrzymanych folii oraz
wykonanie folii z r6zng zawarto$cia domieszki i przeprowadzenie badan wlasciwosci
termicznych.
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Wplyw stopnia rozdrobnienia i skladu mieszaniny polimer6w na wlasciwosci
termiczne istotnie w aspekcie przetworczym odpadowego PET

Streszczenie

W ramach pracy wykorzystano podstawowe techniki badan wiasciwosci termicznych — analiz¢ termograwi-
metyczng (TGA) oraz skaningowa kalorymetri¢ r6znicowa (DSC) celem okreslenia wptywu stopnia roz-
drobnienia i sktadu mieszaniny polimerowej (rPET : dodatek polimeru) na wlasciwosci termiczne istotnie
w aspekcie przetworczym odpadowego PET. Wykazano brak znaczacego wptywu rozdrobienia poli(terefta-
lanu etylenu) pochodzacego z recyklingu na temperaturg 5% ubytku masy (w rozpatrywanym rozdrobnieniu
od 1 mm do 0,25 mm). Wykorzystanie analizy EDXRF potwierdzito obecno$¢ pierwiastkow takich jak Co,
Ni, Zn oraz W w rozdrobnionych probkach (w zakresie ppm). Nie zaobserwowano rowniez znaczacych
zmian warto$ci temperatury zeszklenia w przypadku mieszanek rPET : domieszka dla analizowanych w bada-
niach polimeréw (PEN, GPET) w postaci rozdrobnionej. Na podkre§lenie, zastuguje fakt otrzymania folii
0 wysokiej transparentno$ci z ograniczeniem wydatku energetycznego z duzym potencjatem aplikacyjnym.
Stowa kluczowe: poli(tereftalan etylenu), recykling, skaningowa kalorymetria réznicowa, naftalanpoli(ety-
lenu), polimery

The impact of the fragmentation degreee and composition of the polymer mixture
on the thermal properties, significant in the processing aspect of waste PET

Abstract

As part of the work, the basic techniques of testing thermal properties were used — thermogravimetic analysis
(TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) to determine the impact of the degree of fragmentation
and composition of the polymer mixture (rPET: polymer addition) on the thermal properties, significantly in
terms of processing waste PET. No significant impact of the fragmentation of recycled polyethylene
terephthalate on the temperature of 5% weight loss (in the considered fragmentation from 1 mm to 0.25 mm)
was demonstrated. EDXRF analysis confirmed the presence of elements such as Co, Ni, Zn and W in the
crushed samples (in the ppm range). No significant changes in the glass transition temperature value were
observed in the case of rPET: admixture blends for the polymers analyzed in the tests (PEN, GPET) in
a particulate form. We received foil with high transparency, reduced energy expenditure, and high
application potential.

Keywords: polyethylene terephthalate, recycling, differential scanning calorimetry, polyethylene naphthalate,
polymers

235



Mateusz Korzec!, Sonia Kotowicz?, Maciej Kapkowski®

Problem zagospodarowania odpadow
z poli(tereftalanu etylenu) i aktualne kierunki
rozwigzania globalnego problemu

1. Wprowadzenie

Materialy wykonane z poli(tereftalanu etylenu), czyli PET-u, s3 powszechnie wy-
korzystywane przez niemal kazdego cztowieka na catlym $wiecie. Naleza do nich
gtownie butelki PET, opakowania na zywno$¢ czy tekstylia. Duze rozpowszechnienie
tego surowca i skala jego codziennego wykorzystania, spowodowata przyrost duzej
ilo$ci odpadow — co stanowi wspolczesnie problem globalny w zakresie racjonalnego
jego zagospodarowania [1, 2]. Ograniczenie ilosci sktadowanego odpadu jak réwniez
jego spalania, maja duzy wplyw na poprawe jakosci srodowiska. Sprzyjaja temu coraz
nowsze metody recyklingu tego tworzywa. Brak mozliwo$ci catkowitego wycofania
opakowan z PET-u oraz zagospodarowanie tego odpadu stanowia aktualne problemy
omawiane w $rodowisku migdzynarodowym [1]. Sktadowane odpady PET-u bezpo-
$rednio nie stanowig czynnika negatywnie wptywajacego na ptodno$¢ mezczyzn [3].
Aczkolwiek nieodpowiednie przetwarzanie tego odpadu moze generowa¢ mikroplastik
zanieczyszczajacy ekosystem — co potencjalnie stanowi zagrozenia dla srodowiska [4,
5]. Poziom recyklingu tworzyw sztucznych w krajach UE jest zr6znicowany i zgodnie
z danymi z 2019 roku w Polsce wynosit 37% (rysunek 1) [6]. Szacuje sig, ze generowanie
odpadowego PET-u z roku na rok rosnie a jego recykling w wigkszosci krajow UE
obecnie jest jeszcze niski. Podj¢te dziatania UE i1 zobowiazania jej cztonkow zmierzajg
w kierunku osiagniecia recyklingu opakowan z tworzyw sztucznych (W tym z PET-u) na
poziomie 50% do roku 2025 r. a nastgpnie 55% do roku 2030. Nalezy podkreslic, ze
wszelkie podejmowane inicjatywy majg na celu wprowadzenie zamknigtego obiegu
tworzyw sztucznych, a czynnikami odpowiedzialnymi za koniecznos¢ wprowadzenia
istotnych zmian sg zmiany klimatu oraz rosnacy niedobdr zasobéw naturalnych [1].

W niniejszej pracy przedstawione zostang mozliwosci zagospodarowania PET-u
obejmujace w szczegolnosci rozne metody recyklingu tego surowca. Ponadto przedsta-
wiono prace poswieconych biodegradowalnym opakowaniom z PET-u, jak rowniez
innych materialow stanowigcych zamiennik dla tego tworzywa. Ze wzgledu na utrate
wiasciwos$ci PET-u na etapie recyklingu mechanicznego, konieczne staje si¢ wprowa-
dzenie metod depolimeryzacji chemicznej, ktora z zatozenia ma wprowadzi¢ nowe
produkty o znaczeniu rynkowym.

1 mateusz.korzec@us.edu.pl, Instytut Chemii, Wydziat Nauk Scistych i Technicznych, Uniwersytet Slaski,
https://us.edu.pl/.
2 sonia.kotowicz@us.edu.pl, Instytut Chemii, Wydziat Nauk Scistych i Technicznych, Uniwersytet Slaski,
https://us.edu.pl/.
3 maciej.kapkowski@us.edu.pl, Instytut Chemii, Wydzial Nauk Scistych i Technicznych, Uniwersytet Slaski,
https://us.edu.pl/.
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W tpracy przedstawiono zakres badan wtasnych, dotyczacych opracowania chemicz-
nych metod depolimeryzacji PET-u. Zasadniczym celem tych badan jest niskodpadowa
utylizacja PET-u, w wyniku ktorej otrzymuje si¢ nowe produkty. Badania koncentruja
si¢ na przeprowadzeniu reakcji: aminolizy, metanolizy zasadowej oraz hydrolizy ci$nie-
niowej, ocenie mozliwosci wykorzystania otrzymanych produktow oraz okresleniu
mozliwosci wprowadzenia danej metody w wickszej skali.

2030 FPWD cel: 55%°
2025 PPWD cel: 50%°

2020 europejski wskaznik recyklingu pokonsumenckich

odpadéw opakowar z tworzyw: 46%*

Holandia
Niemcy
Czechy
Belgia
Wilk. Brytania
Hiszpania
Wtochy
Norwegia
Szwecja
Estonia
Ltotwa
Rumunia
Stowacja
Stowenia
Portugalia ] :
Luksemburg f . Recykling
Szwajcaria ' ‘
Litwa
Cypr
Butgaria
Austria
Dania
Polska
Chorwacja
Malta
Grecja
Irlandia
Francja
Finlandia : |
Wegry | I = I I I

Rysunek 1. Zagospodarowanie pokonsumenckich odpadow z opakowan tworzyw sztucznych za 2019 roku
[6], (1) Dotychczasowy punkt obliczania poziomu recyklingu: materiaty przekazane do recyklingu —
Dyrektywa (EU) 94/62/EC; (2) Nowy punkt obliczania poziomu recyklingu: ilosci na wejsciu do procesu
wyttaczania, granulacji lub innego procesu formowania — Dyrektywa (EU) 2018/852)

2. Poli(tereftalan etylenu) — czy stanowi problemem?

Unikalne wtasciwosci PET-u spowodowaty, Ze jest on polimerem wykorzystywanym
powszechnie do wytwarzania materialow codziennego uzytku, tj. wiokien sztucznych
wykorzystywanych we wiokiennictwie do produkcji odziezy, pojemnikow, butelek,
opakowan do zywnosci czy roznych materialow konstrukcyjnych [2, 7]. Stosunkowo duza
odporno$¢ na czynniki srodowiskowe jak rowniez brak szkodliwych substancji nisko-
czasteczkowych sprawiaja, ze jest szeroko stosowany do produkcji opakowan. Skale
wykorzystania tego tworzywa mozemy zauwazy¢ wybierajac si¢ do duzego sklepu, gdzie
na potkach z napojami badz srodkami czystosci widzimy szereg roznych pojemnikoéw
wykonanych z tego tworzywa. Nalezy zauwazy¢, ze butelka do napoju jest materiatlem
szybko zuzywalnym, tzn. po odkreceniu i wypiciu zawartosci, materiat ten stanowi odpad.
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Rysunek 2. Wskaznik recyklingu, odzysku energii i skladowania dla pokonsumenckich odpadow z tworzyw
sztucznych (2018) [8]

W zwigzku z tym kazdego dnia powstaja duze ilosci tego odpadu a obecnie sam recy-
kling tego tworzywa nie jest w petni wystarczajacy na catkowite jego zagospodarowanie.
Na ten stan rzeczy sktada si¢ rowniez niewtasciwa zbiorka czy segregacja §mieci oraz
przyzwyczajenia ludzi. PET jako tworzywo sztuczne podlega segregacji, co jest pierw-
SZym a zarazem najwazniejszym etapem w jego recyklingu, zatem nalezy wyrzucac je
do specjalnie oznaczonych pojemnikow. Ze wzgledu na niska biodegradowalnosé
(rozktad butelki szacowanych jest na ok. 450 lat) [2], jak rowniez duzg ilo$¢ tego odpadu,
konieczne jest opracowanie metod jego zagospodarowania. Zagospodarowanie odpadow
obejmuje trzy gtowne sposoby: sktadowanie, recykling oraz spalanie. Zgodnie z danymi
z 2018 roku (rys. 2) w Polsce ponad 30% tworzyw sztucznych podlegato recyklingowi,
ponad 40% odpadow z tworzyw sktadowano a pozostate 30% spalano [8]. Z zatozenia
ilo$¢ sktadowanych odpadéw ma zosta¢ zminimalizowana, natomiast poziom recyklingu
ma wzrosna¢ do 55%. Oprocz zagadnien zwigzanych z zagospodarowaniem odpadow,
prowadzone sg rowniez badania nad otrzymywaniem biodegradowalnego PET-eu czy
wykorzystania mikroorganizméw zdolnych do rozktadu PET-u w $rodowisku [9, 10],
jak réwniez innymi materiatami moggcymi zastapi¢ PET w produkcji opakowan [11].

2.1. Metody recyklingu PET-u

Recykling PET-u, to gtéwnie trzy sposoby przetwarzania tego surowca, obejmujace
metody: fizyczne, chemiczne oraz biotechnologiczne (rys. 3). W metodach fizycznych
(mechanicznych) recykling polega gltdwnie na zbieraniu odpadoéw, sortowaniu, myciu,
mieleniu i w ostatecznosci przetworzeniu np. w formie pelletu. Metody rozpuszczalni-
kowe polegaja na rozpuszczaniu PET-u w odpowiednim rozpuszczalniku, oddzielajac
go od zanieczyszczen, po czym prowadzi si¢ ponowne jego wytrgcenie przy zastoso-
waniu substancji ciektej tzw. nierozpuszczalnika.
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Metody fizyczne: Metody biotechnologiczne:

- mechaniczne - rozktad enzymatyczny
- rozpuszczalnikowe - metabolizm mikroorganizméw
Metody chemiczne:
metody - glikoliza
. - hydroliza
recykhngu - metanoliza
PET-u - amonoliza
- aminoliza
- termoliza

Rysunek 3. Podzial metod recyklingu odpadowego poli(tereftalanu etylenu) [opracowanie wiasne]

Recykling chemiczny polega na chemicznej degradacji polimeru w wyniku czego
powstajg nowe substancje chemiczne.

Ponadto odpady PET-u wykorzystuje si¢ do otrzymywania wegli aktywnych, jako
uzytecznych sorbentow roznych zanieczyszczen. W przypadku recyklingu biotechnolo-
gicznego do degradacji PET-u dochodzi po przez dziatanie mikroorganizméw badz
enzymédw. Obecnie najbardziej rozpowszechniony sposob recyklingu PET-u obejmuje
metody fizyczne. Prace nad wprowadzeniem innych metod w skali przemystowej sg nadal
prowadzone, a gtdéwnym ich celem jest zwigkszenie w niedalekiej przysztosci poziomu
recyklingu odpadéw PET-u.

2.1.1. Recykling fizyczny

Recykling fizyczny (mechaniczny) jest najbardziej rozpowszechnionym i konwen-
cjonalnym sposobem zagospodarowania odpadowego PET-u. Metoda ta polega nha po-
sortowaniu materialow, ich umyciu i wysuszeniu, po czym ich mieleniu na ptatki. Jest
to obecnie gldwna metoda zagospodarowania odpadowego PET-u ale ograniczona ze
wzgledu na problemy zwigzane z pogorszeniem si¢ wlasciwos$ci surowca z recyklingu
(rPET-u). Odpowiedzialna za to jest cze$ciowa degradacja polimeru, powodujaca obnizenie
masy czasteczkowej co niekorzystnie wptywa na wlasciwosci materiatu koncowego. Nie-
mniej jednak, w celu poprawy jakos$ci i wiasciwosci produktow koncowych otrzymy-
wanych z materiatu recyklingowanego opracowano skuteczng strategi¢, w ktdrej stosuje
si¢ kompatybilizatory, substancje wydtuzajace tancucha czy stabilizatory [12].

Inng odmiang recyklingu fizycznego jest metoda rozpuszczalnikowa. Polega na roz-
puszczeniu tworzywa sztucznego w odpowiednim rozpuszczalniku, oddzieleniu go od
zanieczyszczen, nastepnie ponowne wytrgcenie z uzyciem nierozpuszczalnika (substancji
ciektej, ktora po dodaniu do mieszaniny spowoduje wytrgcenie si¢ polimeru), doktadne
przemycie otrzymanego materialu a nastgpnie wysuszenie. Zastosowanym rozpuszczal-
nikiem dla PET-u w tym procesie moze by¢ N-metylo-2-pirolidon (NMP), do ktérego
dodaje si¢ ,nierozpuszczalnika” — n-oktanonu. Nastgpnie wytracony polimer PET-u
przemywa si¢ n-heksanem. Mieszaning rozpuszczalnikow rozdziela si¢ przez destylacje
frakcyjna, po czym mozna ponownie je wykorzysta¢ do recyklingu PET-u. Ponadto nie
stwierdzono po dwukrotnym procesie rozpuszczania i wytracania, zmiany masy czastecz-
kowej produktu koncowego [13]. Inny uktad rozpuszczalnika/nierozpuszczalnika stanowi
alkohol benzylowy/metanol, a sam proces przeprowadza si¢ w temperaturze 180°C [14].
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Rozpuszczanie i ponowne wytracanie odpadowego PET przeprowadzono rowniez
w uktadzie naftalen (rozpuszczalnik) i wodzie (nierozpuszczalnik) w zakresie temperatur
180-220°C [15].

2.1.2. Recykling chemiczny

Sposrod wymienionych metod recyklingu PET-u (rys. 4), procesy chemiczne
wprowadzaja duza ilos¢ mozliwych $ciezek rozktadu tego tworzywa. Glikoliza obecnie
stanowi gtéwng metode chemicznego przetwarzania odpadowego PET-u, aczkolwiek
W dalszym ciggu prowadzone sg badania w zakresie innych metod chemicznego rozktadu
[16]. Wyr6zni¢ mozna rézne metody depolimeryzacji, do ktorych zaliczyé mozna: gliko-
lize, hydrolize, metanolize, amonolize, aminolize czy termolizg itp. Wymienione metody
rozktadu PET-u zostaty w dalszej czeéci krotko scharakteryzowane.

+
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Rysunek 4. Recykling chemiczny PET-u [12]

Glikoliza: jest waznym, komercyjnym procesem chemicznej depolimeryzacji PET-u
i ze wzgledu na zastosowanie w niej glikoli jako zielonego rozpuszczalnika/odczynnika,
uznawana jest za metode innowacyjng 1 przyjazng dla Srodowiska [17]. Glownymi pro-
duktami otrzymywanymi z glikolu etylenowego, dietylenowego, propylenowego czy dipro-
pylenowego sa tereftalan bis(2-hydroksyetylu) (BHET) (rys. 4) i inne oligomery [2, 16-
18]. Produkty glikolizy mogg by¢ dalej wykorzystywane do wytwarzania takich mate-
riatow jak: pianki poliuretanowe, kopoliestry czy hydrofobowe barwniki. Istniejg cztery
kluczowe metody przeprowadzenia glikolizy: (1) glikoliza katalizowana, (2) wspomagana
rozpuszczalnikiem, (3) nadkrytyczna oraz (4) wspomagana mikrofalami [17]. Obecnie
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badania obejmuja optymalizacje procesu z wykorzystaniem powyzszych czterech czyn-
nikow, ktore ogrywaja kluczowa role w optymalizacji procesu glikolizy odpadowego
PET-u. Opracowano szeroka game katalizatorow wykorzystywanych w procesie glikolizy
PET-u, takich jak: pochodne metali, zoolity czy ciecze jonowe [17, 19]. Przyktadem
moze by¢ katalizator na bazie niobu, ktory wykorzystano do glikolizy z uzyciem glikolu
etylenowego, otrzymujac monomer tereftalanu bis(2-hydroksyetylu) (BHET). W procesie
tym uzyskano 100% konwersj¢ PET-u i wydajnos¢ 85% w otrzymaniu BHET w 195°C
w czasie 220 minut [20]. W innych badaniach przetestowano trzy dostepne na rynku zele
krzemionkowe modyfikowane katalizatorami organicznymi oraz sfunkcjonalizowanym
triazabicyklodecenem (TBD). Katalizatory w tych badaniach poddano recyklingowi
W pigciu cyklach reakcji, osiagajac kazdorazowo wysokie wydajnosci otrzymywania
BHET [21].

Hydroliza: to proces, ktory polega na reakcji PET-u z woda w r6znych $§rodowiskach:
obojetnym, kwasnym lub zasadowym (rys. 4). Otrzymanymi produktami sg kwas terefta-
lowy (TPA) oraz glikol etylenowy (EG). Proces ten mozna przeprowadzi¢ zar6wno
w laboratorium, jak i w zaktadach przemystowych. Z reguly hydroliza wymaga wysokich
temperatur (powyzej 200°C) oraz ci$nienia (powyzej 1,4 MPa) [2, 12, 17]. W badaniach
wykazano, ze zastosowanie wody morskiej korzystnie wptywa na konwersje reakcji co
zwigzane jest z obecnos$cig jonéw metali, dziatajacych jak katalizatory [22]. Badania
obejmowaty réwniez katalizatory, ktore najczesciej sa pochodnymi mocnych kwaséw
oraz zasad. Niestety, wickszo$¢ opisywanych katalizatoréw hydrolizy jest rozpuszczal-
nych w srodowisku reakcji, przez co staja si¢ one trudne do oddzielenia po przeprowa-
dzonym procesie. Dlatego tez w jednej z opisanych prac zaproponowano zastosowanie
TPA, jako katalizatora kwasowego w celu promowania hydrolizy PET. W reakcji tej
otrzymano wysoka konwersj¢ PET do 100% i wydajno$¢ TPA 95,5%. Co najwazniejsze,
wytworzony TPA wykazywal wysoka czysto$¢ na poziomie 99%, podobng do $wiezego
TPA [23]. W innych badaniach opracowano i opisano procedure recyklingu chemicznego
PET przy wykorzystaniu ogrzewania mikrofalowego, ktore umozliwito 100% konwersje
PET do TPA w zaledwie 1 minut¢ w temperaturze 120°C [24].

Metanoliza: to proces katalitycznego rozktadu przeprowadzony w metanolu, w wyniku
ktérego otrzymuje si¢ tereftalan dimetylu (DMT) oraz glikol etylenowy (EG). Proces
metanolizy ptatkéw PET prowadzi sie zazwyczaj w temperaturze od 180 do 280°C i pod
ci$nieniem od 2 do 4 MPa [2,12]. Znana jest rowniez metoda metanolizy prowadzonej
w tagodnych warunkach przy zastosowaniu temperatury 20-35°C i katalizatora KoCOs.
Catkowity rozktad polimeru obserwowano po 24 h [25].

Aminoliza: jest procesem, w ktorym wykorzystuje sie gtownie aminy alifatyczne,
przyktadami, ktorych moga by¢ metyloamina, etyloamina oraz etanoloamina w tempera-
turach 20-100°C, otrzymujac diamidy kwasu tereftalowego i EG (rys. 4) [12]. Przepro-
wadzono réwniez reakcje z wykorzystaniem etanoloaminy, bez uzycia katalizatora,
W zamknigtym reaktorze mikrofalowym. Catkowita depolimeryzacja zachodzita w czasie
krotszym niz 5 minut, przy zastosowaniu mocy promieniowania 100 W lub temperatury
260°C [26]. W literaturze opisano rowniez efektywny proces depolimeryzacji odpado-
wego poli(tereftalanu etylenu) (PET) przy uzyciu 1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dek-5-enu
(TBD) z wytworzeniem szerokiej gamy diamidéw kwasu tereftalowego. Zastosowanie
tego katalizatora zwigkszato konwersje do produktéw w krotszym czasie prowadzenia
aminolizy [27]. Inna opisana metoda obejmowata aminolityczng depolimeryzacje z wyko-
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rzystaniem dietanoloaminy i etanoloaminy, stosujac jako katalizatory rozpuszczalniki

gleboko eutektyczne, t.j: chlorek choliny z ZnCl; i chlorek choliny z mocznikiem.

W metodzie tej otrzymano czyste produkty NI,NI,N* N*-tetrakis(2-hydroksyetylo)te-

reftalamid (THETA) i kwas tereftalowy (TPA) oraz bis(2-hydroksyetyleno)tereftalamid

(BHETA) z wydajnosciag odpowiednio 82, 83 i 95% [28]. Kolejnym doniesieniem jest

depolimeryzacja odpadow butelek PET za pomoca monohydratu hydrazyny przez ogrze-

wanie konwencjonalne i niekonwencjonalne (promieniowaniem mikrofalowym) prze-
prowadzonej z uzyciem prostych substancji chemicznych, takich jak octan sodu i siarczan

sodu. Czysty produkt otrzymywano z wydajnoscia 86% [29].

Amonoliza: jest to proces depolimeryzacji PET-u poprzez reakcj¢ bezwodnego
amoniaku (NH3) z PET, w wyniku ktorej otrzymuje sie tereftalamid i glikol etylenowy
(rys. 4) [12,18]. Zasadniczo reakcj¢ przeprowadza si¢ pod cisnieniem atmosferycznym
z amoniakiem (NHs) w temperaturze 70-180°C. Amonoliza jest znacznie wolniejsza niz
aminoliza i najczgéciej wymaga zastosowania Katalizatora (np. octanu cynku) w celu
zwigkszenia szybkosci degradacji PET-u [16, 18].

Termoliza: to proces termicznej przerobki PET-u z wykorzystaniem roznych rea-
gentdw. W tym zakresie wyr6zni¢ mozemy trzy gtéwne kierunki: pirolize, uwodornienie
oraz zgazowanie [30]:

e piroliza: jest to endotermiczny proces, w ktorym dochodzi do rozktadu materiatu
w wysokiej temperaturze w srodowisku gazu obojetnego, uzyskujac produkty stale,
ciekte badz gazowe o okreslonym przeznaczeniu [30]. Sama degradacja termiczna
w temp 600°C bez katalizatorow, polega gtéwnie na rozktadzie PET-u do kwasu
tereftalowego oraz benzoesowego, ktory ulega czgéciowej dekarboksylacji tworzac
acetofenon. Jednym z istniejacych problemow rozktadu PET-u pod wplywem tem-
peratury jest tendencja do uwalniania si¢ kwasu benzoesowego o wtasciwosciach
zracych i utleniajacych. Dlatego wigkszos¢ zgtoszonych prac koncentruje si¢ na
opracowaniu pirolizy z uzyciem katalizatorow. Wykorzystanie np. CaO jako katali-
zatora, sprzyjata otrzymaniu z kwasow odpowiednich weglowodorow i CO2. Innym
czesto badanych katalizatorem procesu pirolizy PET-u byt wodorotlenek wapnia —
Ca(OH),. W badan wykazano, ze wraz z réznym stosunkiem PET-u i Ca(OH),
w temperaturze 700°C otrzymuje si¢ rozny sktad produktow (ciektych, gazowych oraz
statych). Przy stosunku 1:10 otrzymano najwickszy udziat fazy ciektej (ok. 45,51%)
ktora sktadata si¢ glownie z benzenu. Natomiast przy stosunku 1:1 otrzymano naj-
wigkszy udziat fazy statej (35.85%) a przy stosunku 1:5 otrzymano najwigkszy
udziat stanowila faza gazowa (37,02%.) [31].

e uwodornienie: jest procesem prowadzonym w podwyzszonej temperaturze z rowno-
czesnym uwodornieniem powstajacych produktéw. W tym zakresie miedzy innymi,
opracowano selektywne uwodornienie pierscienia aromatycznego w PET w celu
wytworzenia przyjaznego dla srodowiska poliestru polietyleno-1,4-cykloheksano-
dikarboksylowego (PECHD), w tagodnych warunkach reakcji z uzyciem Kkatali-
zatora bimetalicznego o zawarto$ci 2,5% Rh i 2,5% Pt na Vulcan XC-72 oraz wodoru
(H2) [32]. W innych badaniach otrzymano 1,4-cykloheksanodimetanolu (CHDM)
poprzez uwodornienie bis(2-hydroksytereftalanu etylenu) (BHET) pochodzacego
z glikolizy odpadowego poli(tereftalanu etylenu) (PET). W badaniach tych osiggnigto
100% konwersje BHET i 78% wydajno$¢ CHDM przy wykorzystaniu katalizatorow
na bazie Pd/C i Cu oraz wodoru (H>) [33].
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e zgazowanie: jest procesem przeksztatcania wysokoweglowych substancji (np. PET-
u) glownie w faze gazowa i stala (wegle i popioty), przeprowadzany w wysokich
temperaturach (> 500°C) wraz z Czynnikiem zgazowujgcym tj.. powietrze, tlen, para
wodna lub dwutlenk wegla [34]. W jednej z pac opisano proces zgazowania z wyko-
rzystaniem wody w temperaturze 800°C, gdzie otrzymanymi produktami byty:
glownie wodor (Hy), dwutlenek wegla (CO2) oraz bifenyl [35].

Nalezy zauwazy¢, ze sktad chemiczny PET-u (potwierdzony analizq elementarng)
wskazuje na bardzo wysoka zawarto$¢ wegla i wodoru (odpowiednio 62,9 i 4,) oraz
calkowity brak siarki i azotu. W zwigzku z tym PET moze by¢ odpowiednim materiatem
do zastosowania jako prekursor w wytwarzaniu wegli aktywnych. Dodatkowym czynni-
kiem wptywajacym na mozliwosci wykorzystania PET-u do otrzymywania tych mate-
riatdéw, jest brak materii nieorganicznej wchodzacej w sktad popiotu [36] Proces otrzy-
mywania wegli aktywnych z PET-u obejmuje dwa zasadnicze etapy: karbonizacje oraz
aktywacje (fizyczng bgdz chemiczng) przeprowadzonych w wyzszych temperaturach.
W tym zakresie powstato wiele prac okreslajacych warunki do otrzymywania wegli
aktywnych, ich charakterystyki oraz zastosowania [37]. W jednej z prac opisano optymalne
warunki do produkcji wegli aktywnych z odpadéw PET, ktére obejmowaty: temperaturg
karbonizacji 800°C przez czas 60 min, a nastepnie temperatur¢ aktywacji 975°C przez
czas 240 min, szybkos¢ nagrzewania karbonizacji i aktywacji 10 K/min, szybkos¢ prze-
ptywu N2 200 ml/min i CO, 100 ml/min[38]. W innej pracy wegle aktywne otrzymano
przez karbonizacje w temperaturze 600°C w atmosferze azotu, a nastgpnie aktywacje
z KOH w temperaturze 700°C réwniez przy dostepie do azotu. Tak otrzymany wegiel
aktywny wykorzystano jako absorbent do CO- [39]. Inna metoda obejmowata podgrza-
nie w tyglach kwarcowych (szybko$¢ grzania 1 K/min.) do temperatury 1098 K probki
PET-u. Po 30 minutach utrzymywania probek w temperaturze koncowej otrzymany materiat
weglowy schtadzano w atmosferze azotu z tg sama szybkoscia. Proces aktywacji prowa-
dzono przez mechaniczne mieszanie zawiesiny wegla w roztworze wodnym pozadanego
$rodka aktywujacego (tj. ZnCl), a nastgpnie ogrzewano do 85°C przez 8 godzin. Wegiel
aktywny przygotowany w ten sposob wykorzystano jako absorbent do radionuklidow
roztworéw wodnych [40].

2.1.3. Recykling biotechnologiczny

Rozktad substancji organicznych zwigzanych z dziataniem jednostek biologicznych,
takich jak mikroorganizmy (tj. bakterie, grzyby i mikroalgi morskie) lub enzymy okresla
si¢ jako biodegradacja. PET uwazany jest za material nie biodegradowalny, niemniej
jednak przebadano mikroorganizmy zdolne do wykorzystania tworzyw sztucznych,
w tym PET-u, jako zrodta wegla i energii. Mikroorganizmy te przyczepiaja si¢ do poli-
merdéw, po czym kolonizujg powierzchni¢ tworzac biofilm. Rozktad PET-u nastgpuje
w kilku etapach, obejmujacych [41]:

e biofragmentacje: polegajaca na rozkladzie polimerow przez zewnatrzkomorkowe
enzymy, powodujac obnizenie masy czasteczkowej polimeru do oligomerow, dimerow,
a nastgpnie monomerow;

o bioasymilacje: wigkszo$¢ matych czasteczek przyswojonych przez mikroorganizmy
moga z tatwoscig ulec przemiang metabolicznym i przeksztalca¢ polimerowy
wegiel/azot w budulec komorek, przyczyniajac si¢ tym do wzrostu biomasy;

e mineralizacje: polega na wydalaniu gotowych utlenionych metabolitow, takich jak:
COz, CH4, N2 i H20.
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W PET-cie monomery sa potaczone wigzaniami estrowymi, ktore mogg by¢ hydro-
lizowane przez rozne enzymy hydrolityczne wystepujace w przyrodzie. Wickszos¢ tego
typu enzymdw nalezy do og6lnej klasy hydrolaz estrow karboksylowych, takich jak
kutynazy, lipazy i esterazy. Hydrolazy poliestrowe pochodza m.in. z bakterii (np.
Thermobifida fusca, Thermomonospora curvata i Ideonella sakaiensis) czy grzybow
(np. Fusarium solani, Humicola insolens i Aspergillus oryzae) [41]. Mikrobiologiczne
hydrolazy poliestrowe moga umozliwi¢ catkowita depolimeryzacje PET do jego mono-
merow tj.: TPA 1 EG, ktére mozna ponownie wykorzysta¢ do syntezy pierwotnego PET
[42]. Nalezy zauwazy¢, ze w zakresie recyklingu biotechnologicznego powstaty obszerne
artykuty przegladowe [42-45]. Ponadto firma CARBOIS, opracowata przemystowa
technologi¢ recyklingu oparta na enzymach, co pozwala na otrzymanie PET-u z tych
monomeréw z podobnymi wiasciwosci jak oryginalny materiat [43]. Nalezy réwniez
zauwazyC¢, ze naukowcy wskazuja na duze mozliwo$ci wprowadzenia zamknigtego
obiegu recyklingu pouzytkowych odpadéw PET w oparciu o metody biotechnologiczne
[43-45].

2.2. Bio-plastik zamiast PET-u

Zainteresowanie biotworzywami ro$nie wraz ze wzrostem §wiadomosci spotecznej
na temat gromadzenia si¢ odpadoéw z tworzyw sztucznych w §rodowisku naturalnym.
Biotworzywa, ktore sg zaréwno funkcjonalnie podobne do tworzyw syntetycznych, jak
i przyjazne dla srodowiska, sg wskazywane jako obiecujagce nowe materiaty do roz-
wigzania problemdéw z niepotrzebnym gromadzeniem odpadow z tworzyw sztucznych.
Ponizej oméwione zostanie kilka przyktadow bio-plastiku. Jednym z nich jest: poli-
etyleno-2,5-furanodikarboksylan (PEF), polimer, ktory oferuje trwale rozwigzanie
zastgpujace powszechnie stosowany PET [46]. Roznice w budowie PEF i PET przedsta-
wiono na rysunku 5, i obejmuje ona zastgpienie pierscienia benzenowego przez pierscien
furanowy. Kwas 2,5-furandikarboksylowy (FDCA) jest kluczowym monomerem w pro-
dukcji PEF inalezy do klasy furanow. Jego podobienstwo strukturalne do kwasu tereftalo-
wego (TPA) sprawia, ze jest odpowiednim substytutem TPA na bazie paliw kopalnych
[46]. Temperatura topnienia PEF jest nizsza i wynosi 210-215°C (dla PET wynosi
260°C) co potencjalnie prowadzi do oszczednosci energii podczas przetwarzania w stanie
stopionym. Ponadto temperatura zeszklenia jest wyzsza dla PEF 1 wynosi ~87°C podczas
gdy dla PET wynosi 80°C. PEF wykazuje podobne wlasciwosci mechaniczne do PET,
z nieco wyzszym modutem sprezystosci (2450 + 220 MPa) i granicg plastycznosci (98,2
+1,2 MPa). Polimer ten ma zmniejszona przepuszczalnos¢ dla Oz, CO2 i H20, ktora jest
na tyle niska, ze butelki PEF nie wymagaja dodatkowej warstwy bariery gazowej jak
butelki PET [47]. Niemniej jednak obecnie wskazuje si¢ na kilka barier zwigzanych
wprowadzeniem PEF na rynek, ktore silnie zwigzane z aspektami technologicznymi
i ekonomicznymi [46].
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Rysunek 5. Wzory i skroty PET-u oraz przyktadowych bio-pastikow [opracowania wiasne]

Innymi przyktadami bio-plastikow sg kwas polimlekowy (PLA) [48] czy polihydroksy-
alkaniany (PHA) [49]. Poli(kwas mlekowy) (PLA) to najbardziej rozwiniety poliester,
ktory wykorzystywany jest komercyjnie. Potkrystaliczny PLA mozna uzna¢ za mocny
i sztywny oraz wytrzymaly na rozcigganie, jednak wykazuje kruchos$¢ co jest gtowna
wada dla wielu jego zastosowan. Ponadto przepuszczalno$¢ pary wodnej jest szczegdlnie
wysoka w poréwnaniu z innymi polimerami, co stanowi kolejne ograniczenie na jego
szersze zastosowanie jako zamiennika PET do opakowan na zywno$¢ [47]. Kolejnym
przyktadem bio-plastikowjest PHA, sposrod ktorych polimer z grupa metylowa (poli-
hydroksymaslan — PHB) jest najlepiej przebadanym materiatlem. Jest nierozpuszczalny
w wodzie i rozpuszczalny w chlorowanych weglowodorach, takich jak chloroform [50].
PHB ma lepsza przepuszczalno$¢ barierowg w poréwnaniu z polipropylenem (PP)
i polietylenem (PE), oraz wigkszg sztywno$¢ i mniejsza elastyczno$¢ w porownaniu
z PP. Ponadto PHB ma doskonate wtasciwosci barierowe w porownaniu z PET. Istotna
wilasciwo$cig materiatdw PHB jest ich biodegradowalnos¢ [51]. Obecnie nadal aspekty
technologiczne i ekonomiczne wprowadzeniu bio-plastiku, skutecznie uniemozliwiaja
zastgpienie PET-u na rynku.

3. Badania nad depolimeryzacja PET-u

Badania prowadzone w ramach projektu LIDER/39/0137/L-11/19/NCBR/2020 finan-
sowanego przez NCBR, sprowadzaja sie do opracowania niskoodpadowej depolime-
ryzacji PET-u z jednoczesnym otrzymaniem uzytecznych produktéw. Wykorzystywane
metody obejmujg chemiczne metody recyklingu, takie jak: aminoliza z aminami aroma-
tycznymi, metanoliza w $rodowisku zasadowym oraz depolimeryzacje ci$nieniowa
w $rodowisku neutralnym. W badaniach wykorzystano bezbarwne platki poli(tereftalanu
etylenu) (PET) pochodzace z recyklingu (IndoramaVentures PCL oddziat Bielsko-Biata,
swiadectwo jakosci nr 9950). Odczynniki i rozpuszczalniki do syntez dostgpne komer-
cyjnie z firmy Meck. Proces rozdrabniania przeprowadzono za pomoca mtynu tnacego
(Retsch SM100). Reakcje prowadzono w reaktorze cisnieniowym serii 4760. Analizy
przeprowadzonych reakcji oraz charakterystyki zwigzkow chemicznych dokonywano na
podstawie zarejestrowanych widm 1 HNMR przy uzyciu spektrometru Bruker Avance
500 MHz stosujac dimetylosulfotlenku (DMSO), jako rozpuszczalnik deuterowany.
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3.1. Zakres prowadzonych badan

Przeprowadzone badania z wykorzystaniem odpadowego PET-u obejmuja nastgpujace
metody depolimeryzacji: aminoliz¢, metanoliz¢ oraz hydroliz¢ ci$nieniowa (rys. 6).
Pierwsza reakcja, byta aminoliza PET-u z aminami aromatycznymi (dostepng handlowo
aniling oraz 3-amino-N-heksylo-1,8-naftalimidem — otrzymana w dwu etapowej syntezie).
Reakcja ta z alifatycznymi aminami zachodzi stosunkowo tatwo, ze wzgledu na wyzsza
aktywno$¢ grupy aminowej. W ten sposob otrzymano duzg grupe symetrycznych amidow,
wykorzystanych jako dodatki do asfaltu [52]. Aminolize z aminami aromatycznymi
prowadzono w reaktorze cisnieniowym z kontrolerem temperatury. Anilina stosowana
do syntezy byla wcze$niej oczyszczana przez destylacje frakcyjng z pylem cynkowym.
Natomiast 3-amino-N-heksylo-1,8-naftalimidem, otrzymano w dwuetapowej reakcji
wychodzac z bezwodnika 3-nitro-1,8-naftalowego (I — kondensacja z n-heksyloamina, I1
— redukcja grupy -NO; do -NH>) zgodnie z opisang recepturg [53]. Badania aminolizy
obejmowaty rézne frakcje PET-u, tj. ptatek, frakcji po zmieleniu w miynie nozowym
(SM100) oraz po zmieleniu i przesianiu przez sito >0,25 mm. Na tym etapie badan
okreslono, ze do syntez tych wymagane jest korzystanie z rozdrobnionej formy PET
(>0,25 mm). W tych warunkach otrzymano produkty, ktore charakteryzowano za po-
mocg widm H i *C NMR oraz FTIR.
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Rysunek 6. Przyktadowe $ciezki podjetych badan w kierunku opracowania bezodpadowego procesu
depolimeryzacji PET-u [opracowanie wiasne]

Iminowe analogi tych symetrycznych zwiazkow zostaly otrzymane i przebadanie
w zakresie ich uzyteczno$ci w organicznej elektronice, w tym w perowskitowych
ogniwach stonecznych [54] czy w OLED-ach [55] i stanowia punkt odniesienia pod
wzgledem wykazywanych wiasciwosci do amidowych pochodnych. Prowadzenie ami-
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nolizy, zwlaszcza z aminami stalymi jest dos$¢ ktopotliwa. W celu zwigkszenia wydajnosci
reakcji, konieczne jest zastosowanie duzego nadmiaru aminy, co wigze si¢ w pdzniejszym
problemem na etapie oczyszczania produktu koncowego. Ponadto nie ma mozliwo$ci
wydzielenia w prosty sposob glikolu etylenowego. Z tego tez wzglgdu nie ma praktycznych
mozliwosci wykorzystania aminolizy w wigkszej skali. Kolejnym kierunkiem badan,
byla metanoliza w warunkach zasadowych. W pierwszym etapie otrzymano s6l sodowa
kwasu tereftalowgo, a w kolejnym po przez zakwaszenie roztworu wydzielono kwas
tereftalowy. Na etapie przeprowadzonych badan, nie udato si¢ wydzieli¢ glikolu. Ponadto
ilo$¢ odpadow w metanolizie byta znacznie mniejsza niz w przypadku amonolizy z ami-
nami aromatycznymi. Kolejny zakres badan obejmowat cisnieniowa hydrolize z woda,
przeprowadzana w atmosferze azotu w specjalnym reaktorze cisnieniowym. W toku tych
prac otrzymano kwas tereftalowy oraz glikol. Kwas tereftalowy byl nieznacznie zanieczysz-
czony glikolem, ale w procesie nieskomplikowanego oczyszczania uzyskano czysty
kwas tereftalowy.

4. Podsumowanie

Postkonsumenckie odpady z tworzyw sztucznych stanowia powazny i globalny
problem, co zwigzane jest z ich szybkim i duzym przyrostem przy stosunkowo niskim
poziomie recyklingu. Przyczynami tego moga by¢ wigksze zapotrzebowanie na te
materiaty, niewlasciwe sortowanie oraz zte nawyki ludzi, przez co ilo$¢ odpadoéw (np.
z PET-u) trafiajgca do recyklingu jest niska. Szacuje si¢, ze zapotrzebowanie na PET
W przestrzeni najblizszych lat ma wzrosna¢, z czym wiaze si¢ konieczno$¢ rozwoju
przemystowych metod jego recyklingu. Zgodnie z zatozeniami UE, recykling tworzyw
sztucznych ma osiagna¢ poziom 55% do 2030 roku. Obecnie recykling PET-u obejmuje
glownie metode mechaniczna, aczkolwiek otrzymany materiat posiada gorsze wlasciwosci
niz pierwotny. W zwigzku z tym ciagly recykling mechaniczny PET-u nie jest mozliwy
i wystarczajagcy. Dlatego tez wprowadzenie kolejnych metod w wigkszej skali, jest
konieczne do zwigkszenia poziomu recyklingu PET-u. Uzupetieniem mechanicznego
recyklingu moga by¢ metody rozpuszczalnikowe. Nalezy zauwazy¢, ze metody mecha-
niczne i rozpuszczalnikowe majg za cel otrzymanie niezmienionego tworzywa, natomiast
metody chemiczne i biotechnologiczne stuza do ich degradacji, przez co otrzymuje si¢
nowe produkty o znaczeniu rynkowym. W zakresie metod rozpuszczalnikowych opraco-
wano zestaw rozpuszczalnikow, stosowanych w pierwszej kolejnosci do wstegpnego
rozpuszczania PET-u (np. N-metylo-2-pirolidon) a po oczyszczeniu tej mieszany, przez
dodatek kolejnego nierozpuszczalnika (np. n-oktanonu) wydziela si¢ oczyszczony PET.
Wazne jest, ze w metodzie tej nie traci si¢ na wlasciwosciach PET-u, a ponadto zasto-
sowane substancje mozna rozdzieli¢ na drodze destylacji frakcyjnej i ponownie wyko-
rzysta¢ do kolejnego procesu 0czyszczania. W procesie tym nie generuje si¢ duzej ilosci
odpaddw, co jest wazne w przemystowym zastosowaniu.

Bio-plastiki stanowig alternatywe dla odpowiednich materiatéw sztucznych, ale
mozliwosci technologiczne i ekonomiczne nie sg w stanie pokry¢ pelnego zapotrzebowa-
nia rynku. Niemnie jednak w potaczeniu z szeroko zakrojonymi badaniami nad metodami
recyklingu odpadéw z PET-U oraz rozwojowi dostgpnych rozwigzan, zwigkszaja szanse
na opracowanie strategii zrcownowazonego i zamknietego obiegu opakowan z tworzyw
sztucznych.
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Problem zagospodarowania odpadéw z poli(tereftalanu etylenu) i aktualne
kierunki rozwiazania globalnego problemu

Streszczenie

Materiaty wykonane z poli(tereftalanu etylenu), czyli PET-u, sa powszechnie wykorzystywane przez niemal
kazdego czlowieka na catym $wiecie, przez co materialy te maja duzy udziat w $wiatowym rynku tworzyw
sztucznych. Naleza do nich gtéwnie butelki PET, opakowania na zywno$¢ czy tekstylia. Duze rozpowszech-
nianie tego surowca i skala jego codziennego wykorzystania, spowodowata przyrost ogromne;j ilosci odpa-
dow — co stanowi wspdtczesnie problem globalny w zakresie racjonalnego jego zagospodarowania. Ograniczenie
ilosci sktadowanego odpadu jak réwniez jego spalania, majg duzy wplyw na poprawe jakosci srodowiska.
Sprzyjaja temu réwniez coraz nowsze metody recyklingu tego tworzywa. Brak mozliwosci catkowitego
wycofania opakowan z PET-u oraz zagospodarowanie tego odpadu stanowig aktualne problemy omawiane
w $rodowisku miedzynarodowym. Szacuje si¢, ze generowanie odpadowego PET-u z roku na rok ro$nie
a jego recykling jest obecnie jeszcze niski, przy czym plany UE zmierzaja w kierunku osiagnigcia recyklingu
tworzyw sztucznych na poziomie 50% w roku 2025, a nastepnie 55% do roku 2030. W niniejszej pracy
omoéwiono mozliwosci zagospodarowania PET-u obejmujace w szczegolnosci rézne metody recyklingu tego
surowca. Ponadto przedstawiono prace poswigcone biodegradowalnym opakowaniom z PET-u, jak réwniez
innym materiatéw stanowigcych zamiennik dla tego tworzywa. W pracy przedstawiono réwniez zakres
badan wlasnych w zakresie opracowania chemicznych metod depolimeryzacji PET-u.

Stowa klucze: poli(tereftalan etylenu), odpady, recykling

The problem of poly(ethylene terephthalate) waste management and current
directions of solving the global problem

Abstract

Materials made of poly(ethylene terephthalate), or PET, are widely used by almost everyone worldwide,
which is why these materials have a significant share in the global plastics market. These include mainly
PET bottles, food packaging and textiles. The extensive dissemination of this raw material and the scale of
its daily use increased a massive amount of waste —which is currently a global problem in terms of its rational
management. Reducing the amount of landfilled waste as well as its incineration, have a significant impact
on improving the quality of the environment. This is also facilitated by the increasingly new methods of
recycling this material. The inability to completely withdraw PET packaging and manage this waste are
current problems discussed internationally. It is estimated that the generation of PET waste is increasing year
by year, and its recycling is still low, with EU plans to achieve a plastic recycling rate of 50% in 2025 and
then 55% by 2030. This paper presents the possibilities of PET management, including various methods of
recycling this raw material. In addition, works on biodegradable PET packaging and other materials that are
a substitute for this material were presented. The paper also presents the scope of own research in developing
chemical methods of PET depolymerisation.

Key words: poly(ethylene terephthalate), waste, recycling
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Wplyw dodatku odpadowego pyhu siarczku
polifenylenowego (PPS) na wytrzymalos¢ mechaniczng
biokompozytow cementowych

1. Wstep

Biokompozyty stanowig innowacyjne materiaty konstrukcyjne charakteryzujace sie
w swym sktadzie obecnoscig komponentow (faz) ztozonych z granulatow, pytow (eko-
spoiwa i biowypehiacze), mikrowlokien oraz makrowtokien organicznych, jak i synte-
tycznych [1-3]. Wyzej wymienione skladniki stanowig podstawe dla naukowcow do
planowania dalszej modyfikacji materialowej mikrostruktury innowacyjnych biokom-
pozytow konstrukcyjnych. Szczegolne przypadki rozwigzan konstrukcji biomateriatlow
wykorzystuja w sktadach mikrokapsulki zawierajace szczepy aktywnych bakterii Bacillus
Pasteurii lub Bacillus Megaterium wytwarzajacych kalcyt. Koncepcja wykorzystania
weglanu wapnia jako produktu metabolizmu bakterii, umozliwita zainicjowanie procesu
autoregeneracji mikrorys oraz mikroporéw matrycy cementowej i strefy przejSciowej
spoiwo-kruszywo (biokompozyty samonaprawialne zdefiniowane jako ,,self repairing”,
zaliczane do grupy ,.inteligentnych” biomateriatow) [4, 5].

Powszechna praktyka staje si¢ wykorzystywanie biokompozytow nie tylko w biome-
dycynie, implantologii, motoryzacji czy energetyce ale rowniez w budownictwie zrow-
nowazonym (biokompozyty zrownowazone), ukierunkowanym na ekologie i dbatos¢
0 zasoby naturalne, tzw. ,,budownictwo zielone” czyli ekobudownictwo.

Podstawowa cecha ekokompozytow i biokompozytéw z matryca cementowa jest nie-
jednorodno$¢ mikrostruktury wewnetrznej ulegajacej modyfikacji na etapie technologii
wykonania oraz dojrzewania w wyspecyfikowanych warunkach srodowiskowych [6, 7].
Spojnos¢ faz kompozytdéw zapewniona jest obecnos$cig lepiszczy naturalnych Iub synte-
tycznych, tj. odlewnicze biozywice epoksydowe, polimeroasfalty, niskoklinkierowe i nisko-
emisyjne ekospoiwa cementowe, wapno hydratyzowane, anhydryt, gips oraz uktady hybry-
dowe (mieszanki o zmiennych proporcjach [8, 9]) odpadowych spoiw przemystowych
o wlasciwosciach pucolanowych i/lub utajonych hydraulicznych [10, 11].

Wspotczesne metody projektowe ekokompozytow lub biokompozytow zaczynaja
uwzglednia¢ potrzebe a w zasadzie konieczno$¢ wykorzystania surowcow odpadowych
i porecyklingowych, co idealnie wpisuje si¢ w zalozenia gospodarki o obiegu zamknig-
tym (zasada ,,zero waste — zero odpadéw” i ,,carbon footprint — $lad weglowy”, redukcja
CO, w tancuchu wartosci cementu, realizacja dziatan zmierzajaca do obnizenia emisji CO-
dla klinkieru portlandzkiego, cementu, betonu, budownictwa i rekarbonatyzacji) [12, 13].

Wyjatkowo rzadki proces technologicznych stanowi modyfikacja materiatowa mikro-
struktury wewnetrznej kompozytow (typu ,,eko” i/lub ,,bio”) domieszka lub dodatkiem
odpadowych pylow syntetycznych generowanych w procesach wieloosiowego skrawania
CNC 5D (Computerized Numerical Control 5D) potproduktow konstrukcyjnych, tj.

! waldemarlasica@gmail.com, student energetyki jadrowej i atomistyki, badacz niezalezny.
(Nuclear and Atomic Engineering student, independent researcher).
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PMMA (polimetakrylanu metylu), PTFE (politetrafluoroetylenu), PVDF (polifluorek
winylidenu) czy PEEK (polieteroeteroketon). Zaleta modyfikacji materiatowej mikro-
struktury kompozytow pylami syntetycznymi jest poprawa parametrow reologicznych,
tj. lepkosci kinematyczna i dynamiczna, granica plynigcia, urabialno$ci oraz ograniczenie
procesu migracji zaczynu spoiwowego i sedymentacji sktadnikéw pod wptywem ruchu
drgajacego i sit grawitacji.

Prezentowany w rozdziale biomaterial wysokiej wytrzymato$ci stanowi eko-materiat
konstrukcyjny mogacy znalez¢ zastosowanie w branzy budowlanej promujacej rozwia-
zania proekologiczne dla materiatow konstrukcyjnych. Docelowe przeznaczenie stward-
niatego biokompozytu stanowi prefabrykacja galanterii wibroprasowanej dla architektury
obiektow budowlanych, wngtrz oraz krajobrazu. Ciekta biomieszanka cementowa moze
zosta¢ bezposrednio transportowana w miejsce wbudowania, tak jak w przypadku kon-
wencjonalnych kruszywowych mieszanek betonowych na spoiwie hydraulicznym.
Celem pracy jest przedstawienie wptywu dodatku odpadowego pytu siarczku polifenyle-
nowego (PPS) na wytrzymato$¢ mechaniczng biokompozytow cementowych wysokich
wytrzymato$ci. Okre§tono rowniez podstawowe parametry reologiczne biomieszanki, tj.
rodzaj konsystencji (metoda opadu stozka pomiarowego) oraz procentowa zawarto$¢
poréw powietrznych (metoda ci$nieniowa przy uzyciu porozymetru). Zakres badan
laboratoryjnych obejmowal wytrzymato§¢ mechaniczng w zakresie statycznego oddzia-
lywania obcigzenia zewnetrznego. Dokonano pomiaru warto$ci wytrzymato$ci charaktery-
stycznej na $ciskanie fekcune, Wytrzymatosei na rozciaganie przy zginaniu trzypunktowym
3p fer oraz przy roztupywaniu fi: (metoda brazylijskiego rozciggania). Wykorzystano
probki szescienne o wymiarach deklarowanych 150 X 150 X 150 mm (typ ,,B”) i belkowe
40 x 40 x 160 mm (probki normowe jak dla betonéw cementowych).

2. Materialy i metody badawcze

2.1. Charakterystyka skladnikow biokompozytu cementowego

Konstrukcja szklanych stosow okruchowych zaktadata wykorzystanie wytacznie sktad-
nikow porecyklingowych, tj. szkta sodowego (granulat transparentny koloru zielonego
i brazowego, grupa frakcji 0,250/8,0 mm), szkta pothartowanego (szkto wzmocnione
termicznie, frakcja 0,063/0,125 mm), maczki szklanej sodowe;j (grupa frakcji 0/200 pum,
wyselekcjonowano wymagane frakcje pylaste z grupy frakcji 0/200 pm) oraz granulatu
z mielonych kolb kukurydzy frakcji 0,125/0,250 mm.

Ziarna granulatow szklanych sodowych charakteryzowaty sie wyraznymi, ostrymi
krawedziami, nie zaobserwowano mikrozarysowan, mikroporéw powietrznych oraz makro-
poréw kapilarnych makrostruktury szkta, powierzchnie ziaren z odtamami muszlowymi
generowanych na etapie mechanicznego kruszenia (kruszarki szczekowe, bebny mecha-
niczne z kulami ceramicznymi do mielenia drobnych frakcji granulatu szklanego). Zasto-
sowane szkto pochodzito z procesow recyklingu odpadowe;j sttuczki szklanej sodowej
(proces mechanicznej przerobki szkta w profesjonalnych kruszarkach szczgkowych), tj.
szklo postkonsumpcyjne po zuzytych opakowaniach produktow spozywczych w postaci
butelek, stoikéw oraz pojemnikow (szkto wedlug oznaczen piktogramow: bezbarwne
GLS71, skrot GLA od nazwy: ,,GLasS”, zielone GLS72, bragzowe GLS73). Frakcje grubg
2,0/8,0 mm szkta sodowego pozyskano dzigki metodzie mechanicznego mielenia oraz
frakcjonowania sttuczki szklanej odpadowej, tj. denka butelek i stoikow. Zawartos¢
procentowa ziaren szklanych nieforemnych okreslono w zakresie 2,6 £0,2%; zawartos¢
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ziaren soczewkowych w zakresie 2,4 +0,2%, nadziarno dla grupy frakcji 2,0/8,0 mm
okreslono w zakresie 2,0 +0,2% wzgledem masy przesiewanej probki reprezentatywne;.
Przyjeto parametry techniczne granulatu szklanego sodowego: gesto$¢ wlasciwa rowna
2500 +30 kg/m?, twardo$¢ w skali Mohsa réwna 6, sktad chemiczny: SiO2+Na,0>85,0%
[14].

Granulat szklany pothartowany transparentny grupy frakcji 0,063/0,125 mm (szkto
sodowo-wapniowo-krzemowe wzmochione termicznie HSG/TVG, tj. Heat Strengthened
Glass lub Teilvorgespanntes Glas) otrzymano za pomoca technologii implozji wstgpnie
rozdrabnianych szklanych laminatéw warstwowych. Produkt odpadowy stanowily uszko-
dzone w procesie produkcyjnym, odrzucone w czasie kontroli jakos$ci szyby warstwowe
(fasadowy system bezramowy w technologii mocowan punktowych przelotowych),
laminaty zadaszeniowe, szklane kompozyty zespalane, ptyty szklane klejone z uzyciem
folii PVB (poliwinylobutyralowej) lub EVA (kopolimeru etylenu z octanem winylu,
Ethylene-Vinyl Acetate) oraz nieprzezierne spandrele emaliowane. Odpady wstepnie
kruszonego szkta pothartowanego (frakcja 4,0/10,0 mm) stanowity wsad do kosza zasy-
powego implodera kruszacego Zastosowano szklo pothartowane frakceji 0,063/0,125 mm,
uznawane jako material niebezpieczny ze wzgledu na ryzyko powstawania po rozbiciu
ostrokrawedziowych fragmentéw szklanych w odroznieniu do bezpiecznego szkla
hartowanego typu ESG/FTG (Einscheiben-Sicherheits-Glas lub Fenster Tiiren Glas).
Uwzgledniono parametry technicznie oraz wlasciwo$ciami mechaniczne jak dla szkta
sodowo-wapniowego (brak dostgpnosci karty charakterystyki szkta pothartowanego).
Przyjeto warto$ci graniczne: gesto$é 2500 +£30 kg/m®, modut Young’a rowny 70 £2 GPa,
modut Kirchhoff’a réwny 30 £2 GPa, wspolczynnik Poisson’a wynoszacy 0,22 +0,01;
twardo$¢ wedtug skali Mohsa wynoszaca 6 [15, 16].

Role sktadnika doziarniajagcego braki frakcyjne pelnita maczka szklana sodowa grupy
frakcji 0/200 pm ztozona z frakcji: 0/20 pum; 20/100 pum; 100/125 um oraz 125/200 um
(przyblizone rozktady procentowe frakcji w grupie frakcji 0/200 pum wedtug laserowego
analizatora wielkosci czastek statych wyniosty odpowiednio: 23,2 £0,1%; 45,6 £0,1%;
18,7 £0,1%; 12,5 +0,1%). Przyjeto sktad chemiczny ziaren maczki szklanej sodowe;j:
SiO2: 70,0-74,0%; Al:Os: 0,5-2,0%; CaO: 7,0-11,0%; MgO: 3,0-5,0%; Na,O+K:O:
13,0-15,0%, Fe20s: 0,1% oraz TiO2: 0,1%.

Sktad biokompozytu uwzgledniat spoiwo hydrauliczne w postaci wielosktadnikowego
cementu specjalnego zuzlowo-popiotowego rodzaju CEM V/A (S-V) 42,5 N-LH/HSR/NA,
niskoemisyjny sktadnik klasy wytrzymatosciowej 42,5N wiazacy uklad ziaren szklanych
stosow okruchowych biokompozytow cementowych (N — normalna dynamika nara-
stania wytrzymalosci wczesnej, LH — niskie ciepto hydratacji, HSR — wysoka odporno$é¢
na agresj¢ siarczanowa, NA — niska zawarto$¢ alkaliow, S — granulowany zuzel wielko-
piecowy, V — popiot lotny krzemionkowy). Wyselekcjonowane spoiwo niskoklinkierowe
rodzaju CEM V/A z obnizong zawarto$cig klinkieru portlandzkiego w zakresie 40,0-64,0%
(dedykowane dla budownictwa zréwnowazonego [17]) uzyto w ukfadzie z kalcynowanym
kaolinem (metakaolinit frakcji 0/40 um o podwyzszonym stopniu przemiatu) o wysokiej
aktywnosci pucolanowej (zaprojektowana matryca cementowo-metakaolinitowa w pro-
porcji 1,0 : 0,25). Wybrane spoiwo cementowe charakteryzowato si¢ niska zawartoscia
alkaliow (Na:O = 1,04%), niskim cieptem hydratacji zaczynu cementowego (243 J/g
okreslonym po 41 godzinach wigzania i twardnienia matrycy cementowej bez dodatku
metakaolinitu) oraz wysokg odpornoscig na agresje siarczanowg (zawarto$¢ siarczanOw
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SO3=2,96%). Pozostate parametry techniczne (charakterystyki sktadnika wigzacego) przy-
jeto nastepujaco, tj.: wartos¢ wodozadnosci ziaren cementu (Weem) rowna 0,308 +0,004;
gestos¢ wlasciwa w zakresie 2850 +30 kg/m?®, powierzchnia wedlug Blaine’a wynoszaca
4470 +80 cm?/g. Wysokoreaktywna pucolana w postaci drobnomielonego proszku glino-
krzemianowego (metakaolinit, Mk, wplywajacy na zwigkszenie aktywno$ci cementu)
posiadata nastepujgce charakterystyki, tj.: gesto$¢ wzgledna rowna 2650 +50 kg/m?, po-
wierzchnia wedlug Blaine’a wynoszaca 20000 +£1000 cm?%g, catkowita zawarto$¢ alkaliow
(Na20eq < 1,0%) oraz niezwykle wysoka warto$¢ wodozadnosci rowna 1,280 +0,005.

Matryce cementowe biokompozytow zmodyfikowano domieszka popiotu lotnego krze-
mionkowego kategorii N (miatko$¢ w zakresie 30+10%). Przyje¢to warto$ci graniczne,
tj. zawarto$¢ chlorkow w zakresie 0,040 £0,030%; wskaznik aktywnos$ci pucolanowej
po 90 dniach w zakresie 100 +£5%, gesto$¢ rowna 2250 +50 kg/m® oraz sumaryczna ilo$¢
tlenkdéw w uktadzie SiOx+AlO3+Fe,03 roéwna 83,0 £1,0%.

Zadang klase konsystencji gwarantowato uzycie roztworu wody oraz dwoéch do-
mieszek o odmiennych bazach chemicznych (temperatura roztworu 21,4 +0,2°C). Proces
aktywacji reakcji wigzania sktadnikow biokompozytu cementowego umozliwita woda
zarobowa wodociagowa (woda efektywna, wesr) spelniajaca wymagania normowe [18].

Efekt uptynnienia mieszanki (redukcja obliczeniowej masy wody efektywnej, we)
zapewnita domieszka chemiczna na bazie wodnego roztworu modyfikowanych polime-
réw w postaci superplastyfikatora nowej generacji. Przyjeto charakterystyki domieszki
silnie uptynniajacej, tj.: gestos¢ wlasciwa w zakresie 1,03 £0,02 g/cm?®, warto$¢ pH
réwna 6,0 +1,0; zawarto$¢ jonow chlorkowych <0,10% oraz zawarto$¢ alkaliow <1,0%.
Druga zastosowana domieszka (baza kopolimeréw) zapobiegala zjawisku ,,bleedingu”
(migracji zaczynu do gornych warstw zageszczanej biomieszanki cementowej) zaczynu
spoiwowego w ukladzie cement + metakaolinit + popidt lotny krzemionkowy
(1,00-C+0,25-Mk+0,10-Mpl), zwiekszajaca wiezliwos¢ wody w mieszance biokompozy-
towej. Przyjeto charakterystyki domieszki na bazie kopolimeréw, tj.: gestos¢ wasciwa
w zakresie 1,00 £0,02 g/cm?®, warto$¢ pH o wartoéci 7,0 £1,0; zawarto$¢ jondw chlor-
kowych <0,10% i alkaliow <0,50%.

Zakres frakcyjny 0,125/0,250 mm konstrukcji stosu okruchowego uzupetniono ptu-
kanym lekkim ostrokrawedziowym granulatem z mielonych kolb kukurydzy (naturalny
materiat zaliczany do twardych $cierniw technicznych wykorzystywany w procesach
strumieniowego czyszczenia powierzchni. Przyjeto charakterystyki granulatu kukury-
dzianego, tj.: twardo$¢ w skali Mohsa rowna 4,5; gesto$¢ wiasciwa rowna 0,8 £0,1 g/cm®.

Jako modyfikator mikrostruktury biokompozytu uzyto odpadowego dodatku w postaci
pylu PPS (siarczek polifenylenowy) grupy frakcji 0/0,063 mm (nadziarno w zakresie
2,32 +0,04% nawazki) koloru bezowego, ziarna pytu nietransparentne (potkrystaliczne
tworzywo termoplastyczne). Uwzgledniono parametry techniczne odpadowego pytu, tj.:
gesto$¢ whasciwa 1,63 £0,01 g/cm?®, wodozadno$¢ ziaren w zakresie 0,525 +0,005; nasigk-
liwos¢ w zakresie 0,010 +0,002% (badanie w czasie 96 £2 h). Odpadowy py? siarczku poli-
fenylenowego wygenerowany zostat w procesach wieloosiowego frezowania technologii
CNC 3,5D; 4D, 5D potwyrobow dla branzy przemystu energetycznego, rafineryjnego
oraz aeronautyki.
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2.2. Metodyka projektowania biokompozytu cementowego

Podstawg wyboru metody projektowania sktadu biokompozytow stanowila analiza
wielokryterialna dokonana dla metod doboru jakosciowego i ilosciowego sktadnikow
receptur materialdéw kompozytowych na bazie spoiw hydraulicznych [19-21]. Rozwazano
metody podstawowe projektowania ekokompozytow cementowych zawierajacych sktad-
niki odpadowe [22, 23] lub porecyklingowe [24, 25], kompozyty sredniej oraz wysokiej
wytrzymatosci (uwzgledniono fakt wystepowania niezwalidowanych metod analityczno-
-do$wiadczalnych dla kompozytéw wysokowartosciowych HPC (High Performance
Concrete), bardzo wysokich wytrzymatosci VHPC (Very High-Performance Concrete)
oraz ultrawysokowartosciowych typu UHPC/UHPSCC/Eco-UHPC/Eco-UHPSCC (Ultra
High Performance Concrete, Ultra High Performance Self-Compacting Concrete, Eco-
Ultra High Performance Concrete, Eco-Ultra High Performance Self-Compacting Con-
crete). Przeprowadzono przeglad publikacji zagranicznych w zakresie modyfikacji mate-
riatlowej struktur eko-fibrokompozytéw zbrojonych makrowtéknami (widrami elemento-
wymi) stalowymi [26], wtoknami polipropylenowymi [27] lub szklanymi [28].

Analizowano metody analityczne, analityczno-doswiadczalne oraz do$wiadczalne,
tj. metoda W. Paszkowskiego (pojedyncze lub podwojne otulenie ziaren stosu okrucho-
wego, metoda dwustopniowa), metoda B. Bukowskiego, metoda zaczynozadnosci
B. Kopycinskiego, metoda W. Kuczynskiego. Rozwazano metode Vana i Montgomery’ego
minimalnej ilo$ci zaczynu spoiwowego dla kompozytéw samozageszczalnych SCC/
ASCC/Eco-SCC/Green-SCC/S-RPC (Self-Compacting Concrete, Almost Self-Compac-
ting Concrete, Eco-Self-Compacting Concrete, Green-Self-Compacting Concrete, Spay-
Reactive Powder Concrete oraz zalecenia EFNARC — The European Federation of
Specialist Construction Chemicals and Concrete Systems) [29-31]. Zwrocono uwage na
metodyke komponowania oraz optymalizacji sktadéow stabilnych mieszanek samoza-
geszczalnych SCC, drobnokruszywowych eko-mieszanek wysokiej klasy ciektosci SF3
(metoda japonska Okamury i Ozawy) [32-34]. Analizowano zagadnienia modyfikacji
mikrostruktur kompozytow modyfikowanych materialowo dodatkiem polimeréw, mono-
merdw, oligomeréw oraz prepolimeréw (kompozyty polimerowo-cementowe PCC —
Polymer Cement Concrete, polimerowe PC — Polymer Concrete, impregnowane polime-
rami PIC — Polymer Impregnated Concrete).

Algorytm B. Bukowskiego doboru ilo§ciowego sktadu receptur mieszanek cemento-
wych stanowit wyselekcjonowana metode projektowania biokompozytow cementowych
podlegajacych modyfikacji materiatowej odpadowym pylem siarczku polifenylenowego
(PPS). Metoda B. Bukowskiego zostata zmodyfikowana (rozszerzona o dodatkowe row-
nania) autorskim rozwigzaniem projektowym promujacym rozwigzania proekologiczne.

Zastosowano autorskg koncepcje projektowania z uwzglednieniem rownolegtego
wprowadzenia dwoch wspotczynnikow aktywnosci pucolanowej lub hydraulicznej, tzw.
koncepcja dwoch wspotczynnikow k2”1 ,k3” (dokonano walidacji rozszerzonej metody
projektowej). Glowne zalozenie metody opiera si¢ na potrzebie wykorzystania dwoch
lub trzech odpadowym spoiw generowanych w procesach energetycznego spalania
paliw kopalnych (spoiwa odpadowe w uktadzie z tupkiem palonym, tj. popioty lotne
krzemionkowe, pyly krzemionkowe lub mielone, granulowane zuzle wielkopiecowe).
Drugorzedny cel koncepcji dwoch wspotczynnikéw ,.k2” 1 ,,k3” to czgéciowa substy-
tucja referencyjnej masy spoiwa cementowego portlandzkiego rodzaju CEM I w wyniku
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uzycia eko-spoiw niskoemisyjnych i niskoklinkierowych (realizacja zasady ,,zero
waste” oraz redukcja §ladu weglowego w petnym cyklu zycia biokompozytu).

Glowne zatozenie projektowe stanowilo uzyskanie biokompozytu wysokiej wytrzyma-
tosci, tj. minimalna warto$¢ wytrzymatosei charakterystycznej na Sciskanie fuccube> 60,0 MPa,
okreslona po 28 dniach dojrzewania probek szesciennych 150 x 150 x 150 mm (nie-
pewnos$¢ standardowa pomiaru Su=+1 mm, niepewno$¢ wzgledna du = +0,007; niepewnos¢
procentowa du = +0,7%) w warunkach normowych (zatozona oraz zaprojektowana klasa
wytrzymatosciowa jako C50/60). Dodatkowe wymagania postawione biokompozytowi
to wysoka trwalo$¢ w funkcji czasu oraz rodzaju agresji sSrodowiskowej (narazenia na
negatywne dziatanie czynnikow dla przyjetych klasy ekspozycji).

Zatozono cztery klasy ekspozycji srodowiskowej, tj. XC4 (korozja wywotana zjawi-
skiem karbonatyzacji), XD3 (agresja spowodowana chlorkami nie pochodzacymi z wody
morskiej), XF3 (agresja spowodowana cyklami zamrazania i rozmrazania) oraz XA3
(agresja chemiczna). Przeprowadzono wariantowanie wartosci granicznych wynikajacych
z zatozonych klas agresji srodowiskowej. Przyjeto wartosci graniczne bedace wytycz-
nymi do projektowania sktadu biokompozytu, tj. minimalna ilo§¢ spoiwa cementowego
¢ >360 kg/m?, minimalna klas kompozytu C35/45, maksymalna warto$¢ wskaznika
wodno-cementowego wi/c < 0,45 (lub wodno-spoiwowego wi/s < 0,45) oraz zawarto$¢
powietrza wynoszaca minimum ppow > 5,5%. Determinante stanowil maksymalny nomi-
nalny wymiar kruszywa Dmax = 8,0 mm (dla zapisu w technologii kompozytéw cemento-
wych, precyzujac dla biokompozytu warto$¢ Dmax< 8,0 mm) z uwzglednieniem pro-
centowe] zawartosci nadziarna nieforemnego i ptaskiego, stanowigce rozwigzanie autorskie.
Wskazniki wodozadnosci ziaren wyznaczono na podstawie empirycznego wzoru O. Stern’a
dla frakcji granulatow szkta sodowego (Wid | Wig), pothartowanego (Wid-ph), maczki szklanej
sodowej (Wms), granulatu kukurydzianego (W), cementu (Weem), popiotu lotnego krze-
mionkowego (wpi) i metakaolinitu (Wmk). Uwzgledniono nizsze (korzystniejsze) warto$ci
wskaznikow wodnych dla ziaren sktadnikéw biokompozytow dla wymaganej klasy
konsystencji S2 z tolerancjg wymiaru mierzonego opadu stozka z biomieszanki (wskazniki
wyznaczone wedtug wzoréw empirycznych O. Stern’a). Masg wody zarobowej przypa-
dajacej na objetosé¢ 1,0 mébiokompozytu (determinowang obliczonymi warto$ciami wskaz-
nikéw wodnych) wyznaczono metodg czterech rownan oraz metodg B. Bukowskiego.
Porownano réznice obliczonych wartosci wskaznikoéw ciektosci, uwzgledniono stechio-
metri¢ produktow hydratacji cementu oraz wod¢ zwigzana chemicznie. Wodg efektywna
(Wefr) obliczono w odniesieniu do catej masy granulatow szkta sodowego. Wyznaczono
mas¢ wody wynikajacej z warto$¢ wilgotnosci i nasigkliwosci wagowej grup frakcji
granulatow szkta sodowego, pytu szkta sodowego i z siarczku polifenylenowego, szkta
pothartowanego oraz granulatu kukurydzianego (woda absorpcyjna oraz woda wolna
skumulowana na powierzchni ziaren, woda dodana).

Wartosci wskaznikow wodnych (wy, gdzie ,,x” to symbol sktadnika) zmodyfikowano
wspotczynnikami korekcyjnymi uwzgledniajacymi fakt zmiennych gestosci ziaren
sktadnikéw biokompozytow (gestos¢ wlasciwa ziaren szklanego stosu okruchowego),
ksztaltu oraz rodzaju powierzchni ziaren szklanych i kukurydzianych (granulaty tamane
o wigkszej powierzchni wlasciwej wzgledem ziaren naturalnych otoczakowych). Wskaz-
niki wodno-cementowe (Wes/c) zastapiono wodno-Spoiwowymi (Wee/S, S=Ci+Mmi-K2+mpi-k3,
objasnienia symboliki jak dla wzoru 1 i 2) podyktowanymi wprowadzeniem spoiwa
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W postaci metakaolinitu. Wskaznik wodno-spoiwowy okreslono wzorem (1 — wzor ogolny,
2 —wz6or z wielkoSciami po doborze jakosciowym spoiw pucolanowych dla biokompozytu):

Weff _ Weff
s c1+my-k2+ms3-k3

[bezwymiarowe] )

gdzie: wert — ilos¢ efektywnej wody zarobowej [kg/m®], s — ilo$¢ spoiwa (uklad trzech spoiw, tj. suma zredu-
kowanego cementu i dwédch dowolnych spoiw o wiasciwosciach pucolanowych lub hydraulicznych) [kg/m?],
¢1—zredukowana ilo$¢ spoiwa cementowego ponizej granicznej warto$ci normowej (warunek konieczny stano-
wilo zachowanie pierwotnej/referencyjnej wytrzymato$ci mechanicznej oraz trwatosci stwardniatego biokom-
pozytu potwierdzone wynikami badaf laboratoryjnych) [kg/m®], mz — ilo$¢ dowolnej pucolany naturalnej/
przemystowej lub spoiwa o wasciwoéciach hydraulicznych [kg/m®], mz —iloé¢ dowolnej pucolany naturalnej/prze-
mystowej lub spoiwa o whasciwosciach hydraulicznych [kg/m?], k2 i k3 — wskazniki aktywnosci pucolanowej
i/lub hydraulicznej wybranych spoiw (wyznaczany kazdorazowo wskazniki dla probki punktowej z reprezen-
tatywnej partii spoiwa) [bezwymiarowe].

Weff _ Weff
s C1+MppK2+Mmy k3

[bezwymiarowe] (2)

gdzie: we, s, c1—opis wielkosci jak dla wzoru (1), mmk —ilo$¢ metakaolinitu [kg/m®], mpi—ilo$¢ popiotu lotnego
krzemionkowego [kg/m?), k2 i k3 — wskazniki aktywnos$ci pucolanowej metakaolinitu i popiotu lotnego krze-
mionkowego (wyznaczany kazdorazowo wskazniki dla probki punktowej z reprezentatywnej partii metakao-
linitu i popiotu lotnego krzemionkowego) [bezwymiarowe].

Kierowano si¢ autorska koncepcja rownoleglego zastosowania dwoch wspotczynni-
kéw aktywnos$ci pucolanowej i/lub hydraulicznej ,,k2” i ,,k3” ograniczajacych zuzycie
masy referencyjnej spoiw wysokoklinkierowych rodzaju CEM 1. Koncepcja wspotczyn-
nikow ,,k2” 1 ,,k3” umozliwiata pelne odstgpienie od uzywania wysokoklinkierowych
I wysokoemisyjnych cementéw portlandzkich rodzaju CEM I (powszechnego uzytku
lub specjalnych) na rzecz wprowadzania odpadowych spoiw przemystowych oraz spoiw
nie objetych normami zharmonizowanymi i dokumentami normatywnymi (nanoczastki
ditlenku krzemionki, czastki i nanoczastki pytu wulkanicznego, pyly zeolitowe oraz
mineraty z gromady krzemianow, tj. klinoptilolit).

Wstepne (bez optymalizacji ilosciowej) sktady receptur biokompozytow referencyj-
nych oraz modyfikowanych domieszka pytu siarczku polifenylenowego (PPS) okre$lono
zgodnie z algorytmem obliczeniowym wedtug metody B. Bukowskiego (wraz z autorska
koncepcja dwoch wspotczynnikow ,,k2” 1,k3”). Wykonano analiz¢ granulometryczna
probki reprezentatywnej (masa ziaren w stanie powietrzno-suchym) metodg ,,na sucho”
za pomocg przesiewacza laboratoryjnego z zestawem sit normowych z kalibrowanymi
siatkami 0 oczkach kwadratowych. Doktadny rozktad procentowy drobnych frakcji
okreslono przy uzyciu analizatora czgstek statych i elektrokinetycznego potencjatu zeta
(0) dla nawazek 10,1 +£0,1 g (grupy frakcji szkta 0/0,063 mm oraz 0/0,125 mm). Zapro-
jektowano krzywe uziarnienia (krzywe projektowane) hybrydowych stosow okrucho-
wych (stosy okruchowe w uktadzie szkto sodowe + szkto pothartowane + granulat
kukurydziany).

Przyktady zaprojektowanych krzywych uziarnienia hybrydowych stoséw okrucho-
wych biokompozytow cementowych przedstawiono na rysunku 1.
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Wplhyw dodatku odpadowego pytu siarczku polifenylenowego (PPS)
na wytrzymatos¢ mechaniczng biokompozytow cementowych

Warianty projektowanych krzywych uziarnienia stoséw
okruchowych grupy frakcji 0/8,0 mm biokompozytéw
cementowych
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Wymiar oczka sita # [mm]
~e-Projektowana krzywa uziarnienia mieszanki kruszyw 0/8,0 mm - wariant nr 1
—8-Projektowana krzywa uziarnienia mieszanki kruszyw 0/8,0 mm - wariant nr 2
—e—Projektowana krzywa uziarnienia mieszanki kruszyw 0/8,0 mm - wariant nr 3
~B -Gorna graniczna krzywa uziarnienia
-4 -Dolna graniczna krzywa uziarnienia

- -Srodkowa graniczna krzywa uziarnienia

Rysunek 1. Zaprojektowane krzywe uziarnienia hybrydowych stosow okruchowych biokompozytow
cementowych. Krzywe uziarnienia w zakresie 0/8,0 mm [opracowanie wiasne]

Zaproponowano autorskie rozwigzanie konstrukcji dolnej oraz gérnej krzywej uziar-
nienia hybrydowych stoséw okruchowych biokompozytéw cementowych. Odniesienie
dla nowych granicznych krzywych uziarnienia stanowity krzywe normowe stosowane
dla kompozytéw cementowych o uziarnieniu 0/8,0 mm.

Przyktady przedziatow frakcyjnych krzywych uziarnienia hybrydowych stosow
okruchowych biokompozytéw z matryca cementowa przedstawiono na rysunku 2.
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Konstrukcje stoséw okruchowych biokompozytéw
cementowych - zaprojektowane krzywe poza zakresem
normowego pola uziarnienia
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Wymiar oczka sita # [mm]

-# -Gorna graniczna krzywa uziarnienia

-4 -Dolna graniczna krzywa uziarnienia

-# -Srodkowa graniczna krzywa uziarnienia

——Gorna krzywa projektowana stosu okruchowego 0/8,0 mm
-#-Dolna krzywa projektowana stosu okruchowego 0/8,0 mm

Rysunek 2. Koncepcje krzywych uziarnienia hybrydowych stoséw okruchowych biokompozytow
cementowych. Krzywe uziarnienia w zakresie 0/8,0 mm; rozwigzanie autorskie krzywych projektowanych
[opracowanie wiasne]

Poszczegdlne przedziaty frakcyjne, stanowigce konstrukcje stosow okruchowych,
zaprojektowano z materiatlow tj. szkto sodowe porecyklingowe (grupa frakeji 0,250/8,0 mm)
i szklo pothartowane (frakcja 0,063/0,125 mm), odpadowa maczka szklana sodowa
(frakcja 0/0,063 mm pozyskana z 0/200 um) oraz granulat kukurydziany porecyklingowy
(frakcja 0,125/0,250 mm). Zatozono wartosci przedziatdéw punktow charakterystycznych
szklanych krzywych uziarnienia dla stosu okruchowego o uziarnieniu 0/8,0 mm, tj.
Pp = 1,5-6,0%; PpP = 16,0-36,0% oraz PP = 38,0-68,0% (szczegdtowe wartosci przed-
stawiono na rysunku 3).

Przyktady przedziatow frakcyjnych hybrydowych krzywych uziarnienia szklanych
stoséw okruchowych biokompozytoéw z matryca cementowg przedstawiono na rysunku 3.
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Konstrukeje hybrydowych stoséw okruchowych
biokompozytéw cementowych - materialy
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! Wymiar oczka sita # [mm]

~#-Projektowana krzywa uziarnienia mieszanki kruszyw 0/8,0 mm - wariant nr 1
—&-Projektowana krzywa uziarnienia mieszanki kruszyw 0/8,0 mm - wariant nr 2
—e-Projektowana krzywa uziarnienia mieszanki kruszyw 0/8,0 mm - wariant nr 3
-® -Gdrna graniczna krzywa uziarnienia

-4 -Dolna graniczna krzywa uziarnienia

~& -Srodkowa graniczna krzywa uziarnienia

Rysunek 3. Zaprojektowane krzywe uziarnienia hybrydowych stosow okruchowych biokompozytow
cementowych. Krzywe uziarnienia w zakresie 0/8,0 mm; przedzialy frakcyjne z okresleniem rodzaju uzytego
materiatu granulowanego [opracowanie wlasne]

Wszystkie warianty hybrydowych stosow okruchowych komponowano o cigglym
uziarnieniu (brak przerw frakcyjnych, tj. nieciggtosci grup frakcyjnych) z trzech rodzajow
materiatow, tj. szkto sodowe, szkto pothartowane, maczka szklana sodowa oraz granulat
kukurydziany. Doziarnienie stosow okruchowych (uszczelnienie mikrostruktury we-
wngtrznej biokompozytu) wykonano wyselekcjonowang frakcja z grupy frakcji odpadowe;
maczki szklanej sodowej (uzyskanie zatoZzonej wartosci procentowej punktu pylowego
hybrydowego stosu okruchowego, rysunku 3). Zastosowano maksymalny nominalny
wymiar ziaren Dmax = 8,0 mm (doktadnie okreslone jako <8,0 mm) umozliwiajacy
wykonanie biokompozytow z drukowanymi przestrzennymi strukturami zbrojeniowymi
z filamentow typu HIPS-X, TPU lub ASA (tetraedryczne wielowarstwowe struktury

261



Waldemar Lasica

,lattice” w technologii druku 3D, HIPS-X — High Impact Polystyrene X, TPU — Thermo-
plastic Polyurethane, ASA — Acrylonitrile Styrene Acrylate).

Masy skladnikéw biokompozytow cementowych wyznaczono metoda czterech rownan
(rozszerzona metoda obliczeniowa T. Klutz’a i K. Eyman’a) oraz metoda B. Bukow-
skiego (zastosowanie wspodtczynnika ,,»” do obliczenia masy sktadnikow biomieszanki).
Dodatkowe sktadowe niewiadome (szukane warto$ci mas sktadnikéw) ujeto w rownaniach
podstawowych oraz uzupetniajacych metody obliczeniowej T. Klutz’a i K. Eyman’a
(metoda przepetnienia jam w biomieszance). Zalozono obecno$¢ jedenastu sktadnikow
w strukturze biokompozytu, tj. granulat szkta sodowego drobnego 0/2,0 mm i grubego
2,0/8,0 mm; granulat szkla pothartowanego 0,063/0,125 mm; pyt szklany sodowy
0/0,063 mm; granulat kukurydziany 0,125/0,250 mm; cement, metakaolinit, pyt siarczku
polifenylenowego (PPS) 0/0,063 mm; superplastyfikator, mikrozbrojenie rozproszone
oraz woda zarobowa.

Roéwnanie J. Bolomey’a (druga posta¢ rownania R. Feret’a) umozliwito wyznaczenie
wytrzymato$ci kompozytu na $ciskanie Rc?® (warto$¢ weryfikowana badaniami laborato-
ryjnymi po 28 dniach dojrzewania biokompozytu w warunkach normowych, tj. tempera-
tura wody do pielegnacji probek w zakresie 18,0 +2,0°C). Roéwnanie R. Feret’a uwzgled-
niato obecno$¢ w masie mieszanki biokompozytowej zatozonej iloSci (zawartosci procen-
towej) mikroporow powietrznych pozytywnych (A < 300 um) oraz makroporéw ne-
gatywnych (A > 300 pum). Drugie rownanie metody projektowej pozwolito na spraw-
dzenie warunku szczelnosci biokompozytu, tj. wyznaczenie sumy absolutnych objgtosci
wszystkich sktadnikow mieszanki biokompozytowej. Obliczono sum¢ sktadowych
ilorazow mas i objetosci sktadnikow w rozpatrywanej catkowitej objetosci 1,0 m? bio-
kompozytu zawierajacego pory powietrzne. Trzecie rownanie, bedace warunkiem ciektosci
mieszanki, gwarantowato obliczenie niezbednej (minimalnej dla zatozonej klasy konsy-
stencji) ilosci wody zarobowej dla pelnego sktadu biokompozytu (suma iloczynéw mas
sktadnikow 1 wskaznikéw wodozadnosci). Czwarte rownanie (warunek objetosci zaprawy)
umozliwito obliczenie optymalnej ilosci zaprawy w objetosci struktury biokompozytu
(zaprawg stanowily sktadniki, tj. woda zarobowa, granulat szkta sodowego 0/2,0 mm lub
0/4,0 mm; pyt szklany sodowy, spoiwo w uktadzie cement-metakaolinit objeto$¢ porow
powietrznych). Ostateczne sktady receptur biokompozytow cementowych skorygowano
ilo$ciowo (masy sktadnikow w objetosci struktury) ze wzgledu na réznice wynikajace
Z rzeczywistych wynikéw badan laboratoryjnych a warto$ciami obliczonymi zmodyfiko-
wang metoda T. Klutz’a i K. Eyman’a.

2.3. Badania wytrzymalos$ci mechanicznej

Serie stwardniatych probek biokompozytéw cementowych poddano badaniom wy-
trzymato$ci mechanicznej w zakresie statycznego oddzialywania powierzchniowego
obciazenia zewnetrznego w okresach po 14, 28, 56 i 90 dniach dojrzewania materiatu.
Pomiar warto$ci opadu stozka uformowanego z biomieszanki oraz procentowa zawar-
tos¢ porow powietrznych okreslono bezposrednio po zakonczonym etapie mieszania
sktadnikow oraz zaggszczania probek (czas krytyczny, efektywne dziatanie superplasty-
fikatora w zakresie 540 +£120 s, zapewniajacy zachowanie statosci wiasciwosci robo-
czych biomieszanki cementowej). Zmienna warto$¢ czasu dziatania efektywnego domieszki
zalezna byta od powtarzalnosci i jednorodnosci frakcji dla partii granulatow hybrydowego
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stosu okruchowego oraz poboru probek analitycznych metoda kwartowania (podziat
granulatu szklanego metoda ,,5/8”).

Cykl badan dotyczacy warto$ci wytrzymato$ci mechanicznej przeprowadzono na
seriach probek szesciennych 150 x 150 x 150 mm i belkowych 40 x 40 x 160 mm
(niepewnos¢ standardowa pomiaru du = £1 mm dla kazdego wymiaru, probki w stanie
pelnego nasycenia wodg dla danego okresu pielegnacji). Wtasciwosci reologiczne badano
na probkach stozkowych i cylindrycznych w stabilnych warunkach srodowiskowych (tem-
peratura powietrza w zakresie 19,0 £2,0°C; wilgotno$¢ wzgledna powietrza w zakresie
44,0 +2,0%. Stwardniate probki biokompozytéw badano w temperaturze powietrza
w zakresie 20,0 £2,0°C i wilgotno$ci wzglednej w zakresie 45,0 +£2,0%. Okresy badan
po 56 1 90 dniach wynikaty z obecnosci w sktadach biokompozytéw metakaolinitu wy-
magajacego dtuzszego czasu dojrzewania probek (regulacja dynamiki narastania wytrzy-
malo$ci mechanicznej, ograniczenie powstania oraz propagacji mikrorys w strefie przej-
$ciowej matryca-granulat szklany).

Zbior reprezentatywny populacji stanowity probki speniajace tolerancje wymiarowe,
dokonano weryfikacji ksztattu oraz ptaskosci $cianek poddanych obcigzeniu, imper-
fekcje powierzchni usunieto metoda szlifowania. Probki zabezpieczono przed wptywem
drgan, czynnikow atmosferycznych oraz przed nadmiernym odparowanie wody (utrata
wilgoci) po zakonczonym etapie pielegnacji. Punkt odniesienia dla metodyki badawczej
biokompozytow cementowych stanowity normy w zakresie przygotowania, pielegnacji
oraz badan mieszanek betonowych i betonu towarowego.

Wykonano badanie okreslajace wytrzymato$¢ charakterystyczna na $ciskanie fex cube
dla probek szesciennych 150 x 150 X 150 mm (niepewnos$¢ standardowa pomiaru du =
+1 mm dla kazdego wymiaru probki) [35]. Spetniono warunek normowy doktadno$ci
ustawienia probki na dolnej ptycie Sciskajacej z doktadnoscig do 1% dowolnie wybra-
nego wymiaru krawedzi szeScianu. Wykorzystano maszyne wytrzymato$ciowa typu
Controls 3000 kN z modulem w postaci prasy hydraulicznej i trawersy do badania
wytrzymatosci na rozcigganie przy zginaniu. Zweryfikowang pod katem prawidtowosci
przygotowania probke biokompozytu umieszczono w pionowej przestrzeni roboczej
prasy hydraulicznej, dokonano centrowania osi probki z osig pionowa uktadu plyt Sciska-
jacych i pomocniczych ptyt dociskowych (odniesienie do koncentrycznych kolistych
znacznikdw dolnej ptyty $ciskajacej). Uzyto tryb badawczy z zakresem wskazan sity
30-3000 kN generujacych obcigzenie wewnetrzne badanych probek biokompozytu
(maszyna klasy I). Zweryfikowano prawidlowos$¢ dziatania czujnika sily i przemieszczen
liniowych tloka prasy. Zastosowano obcigzenie wstgpne (naprezenia wewngtrzne [MPa]
generowane obcigzeniem powierzchniowym) dzialajagce na probke o wartosci (0,10
+0,02)-fex cuve Umozliwiajace uzyskanie rownolegtoscei dolnej i gornej plyty $ciskajacej
I ptyt dystansowych redukujacych pionowa przestrzen robocza komory maszyny wytrzy-
matosciowej. Badanie poprzedzono wprowadzeniem obciazenia poczatkowego (naprezenia
poczatkowe [MPa]) rownego wartosci (0,30 £0,02)-fex cune Diokompozytu cementowego.
Przyjeto predkosé naprezen w funkcji czasu rowng 0,60 +£0,20 MPa/s (obcigzenie po-
wierzchniowe przytozone w sposob statyczny, jednostajny przyrost wartosci predkosci
w funkcji czasu). Badanie prowadzono do chwili zniszczenia probki, tj. pojawienie si¢
odpryskow powierzchniowych i pionowych rys niszczacych. Dokonano ogledzin po-
wierzchni probek, okreslono forme zniszczenia, odnotowano czas trwania badania,
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odczytano wielkos¢ sity niszczacej Fmax oraz obliczono warto$¢ wytrzymatosci charakte-
rystycznej na $ciskanie fek cune DiOkOmpozytu cementowego.

Wytrzymato$¢ na rozcigganie przy roztupywaniu fi (metoda brazylijska) badano
przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej typu Controls 3000 kN wyposazonej w ramke
pozycjonujacg do probek szesciennych 150 x 150 x 150 mm [36]. Gorng oraz dolng
cylindryczna powierzchni¢ modutu do rozciaggania probek zabezpieczono podktadkami
jednokrotnego uzycia wykonanymi z twardej plyty pilsSniowej o dtugosci 170 +£5 mm.
Probki zamocowano w ramce pozycjonujacej, dokonano centrowania wzglgdem osi
pionowej plyt $ciskajacych. Roztupywanie umozliwial specjalistyczny modut z dwiema
przeciwlegle skierowanymi belkami o powierzchniach cylindrycznych generujacych
plaszczyzng rozciggania przechodzacej przez os$ probki. Predkos$¢ obcigzenia okreslono
na 0,06 £0,02 MPa/s oraz obciazenie wstgpne (naprezenia wstepne [MPa]) o wartosci
fe(0,20 £0,02). Badanie zakonczono w chwili powstania i propagacji glownej rysy
niszczacej. Oceniono forme zniszczenia probki, odezytano wielkosc¢ sity niszczace]j Fax
oraz obliczono warto§¢ wytrzymalosci na rozciaganie przy roztupywaniu f; biokom-
pozytu cementowego.

Belki 40 x 40 x 160 mm (niepewnos¢ standardowa éu = +1 mm, niepewno$¢ wzglgdna
du = +0,006; niepewnos¢ procentowa du=+0,6%) przeznaczono do badania wytrzyma-
fosci na rozcigganie przy zginaniu trzypunktowym 3p fc, W zakresie statycznego
odzialywania obcigzenia zewnetrznego [37]. Wykorzystano maszyne wytrzymalosciowa
typu Controls 3000 kN z modutem do zginania probek belkowych. Przyjeto schemat
statyczny w postaci belki jednoprzestowej swobodnie podpartej obcigzonej pojedyncza
sitg skupiong. Obcigzenie przylozono w srodku rozpigtosci przesta belki. Dokonano
sprawdzenia swobody obrotu rolek podporowych i mechanizmu generujacego obcia-
zenie skupione. Probke belkowa obrocono o kat 90° wzgledem osi podtuznej i zamoco-
wano na rolkach podporowych dolnej trawersy. Przyjeto rozstaw w osiach podpor
0 wartosci 12042 mm, predkos$¢ obcigzenia okreslono na 0,06 +0,02 MPa/s. Koniec
badania nastapit po wyczerpaniu nosnosci probki belkowej oraz propagacji glownej rysy
niszczacej. Zarejestrowano warto$¢ sily niszczacej Fmax, Wyznaczono wytrzymatos$¢ na
rozcigganie przy zginaniu trzypunktowym 3p fcro.

Wykonano dodatkowo badania laboratoryjne w zakresie wtasciwosci i parametrow
reologicznych biomieszanek cementowych, tj. okreslenie wartosci opadu stozka mieszanki
(klasa konsystencji/ciektosci), pomiar procentowej zawartoSci powietrza w mieszance
oraz ggstosci objetosciowej stwardniatego biokompozytu w stanie powietrzno-suchym.
Procentowa zawarto$¢ powietrza catkowitego okreslono metoda cisnieniowa przy uzy-
ciu porozymetru o objetosci 8,0 dm® [38]. Cylindryczny pojemnik zasypowy napetniono
mieszanka w dwoch warstwach z jednoczesnym zageszczaniem mechanicznym. Oczysz-
czono zlgcze 1 uszezelki pojemnika z nadmiaru biomieszanki oraz zamocowano modut
gorny urzadzenia wyposazony w manometr radialny (skala w warto$ciach procentowych).
Wprowadzono wode przez zawory przelewowe, dokonano regulacji potozenia (zerowanie)
wskaznika manometru, przeprowadzono test oraz odczytano warto$¢ procentowe] za-
wartosci powietrza. Klasg konsystencji okreslono w wyniku odczytu wartosci opadu stozka,
tj. wysokosci zawartej pomiedzy spodem preta normowego a najnizszym punktem gorne;j
podstawy stozka biomieszanki (odczyt warto$ci opadu po 60 +2 s stabilizacji osiadania
stozka) [39]. Gestos¢ objetosciowa stwardnialego biomateriatu okreslono dla wymiaréw
rzeczywistych i masy probek w stanie powietrzno-suchym (suszenie w temperaturze
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105 +5°C do statej masy z uwzglednieniem czasu do uzyskania przez probki stanu po-
wietrzno-suchego dla normowych wartosci warunkoéw srodowiskowych).

Wykorzystany sprzet laboratoryjny i aparatura pomiarowa podlegata nadzorowi metro-
logicznemu, m.in. swiadectwa wzorcowania, deklaracje zgodnosci, protokoty przegla-
dow technicznych oraz kazdorazowe sprawdzenia sprzgtu z uzyciem certyfikowanych
wzorcow dla mierzonych wielkosci fizycznych (ciaglo$¢ tancucha sprawdzen aparatury
miedzy terminami wzorcowan).

3. Analiza wynikow

Przeprowadzono badania laboratoryjne na mieszankach i stwardniatych probkach
normowych. Poszczegdlne oznaczenia (kodowanie) serii i poszczegolnych probek
w danej serii przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Nazewnictwo probek biokompozytéw cementowych modyfikowanych dodatkiem pytu PPS jako
procentowej warto$ci masy zaprojektowanego spoiwa w uktadzie cement-metakaolinit (% m. s. c-mk) dla
1,0 m® objetosci materiatu

Nazwa Nazwa prébki Rodzaj modyfikacji Tlo$¢ dozowanego | Tlo§¢ dozowanego
Lp. serii w danej serii: materiatowej mikrostruktury odpadu PPS odpadu PPS
probek: " | biokompozytu cementowego: | [% m.s. c-mK]: [kg/m?]:
1. R1.1
2. R1 R1.2 0 0
3. R1.3
4. M1.1
5. M1 M1.2 5,0£0,1 21,0£1,0
6. M1.3
7. M2.1 Odpadowy pyt PPS (siarczek
8. M2 M2.2 polifenylenowy grupy frakcji 7,5+0,1 31,0+1,0
9. M2.3 0/0,020 mm)
10. M3.1
11. M3 M3.2 10,0+0,1 42,0+1,0
12. M3.3
13. M4.1
14. M4 M4.2 12,5+0,1 52,0£1,0
15. M4.3

Zr6dto: Opracowanie wlasne.

Najwigksze $rednie warto$ci wytrzymatosci charakterystycznej na $ciskanie fexcube
zaobserwowano dla probek serii M2 dla kazdego okresu prowadzonych badan (93,3
+1,0 MPa po 90 dniach dojrzewania). Odnotowano wzrosty warto$ci fecune dla probek
serii M1 i M2 po 14, 28, 56 i 90 dniach dojrzewania biokompozytu, tj. +7,2%, +9,2%
(14 dni dojrzewania); +4,6%, +7,4% (28 dni dojrzewania); +7,6%, +9,9% (56 dni
dojrzewania) oraz +6,1%, +9,1% (90 dni dojrzewania). Zaobserwowano spadki warto$ci
Tek cube dla probek serii M3 i M4 po 14, 28, 56 1 90 dniach dojrzewania biokompozytu, tj.
-0,6%, -5,2% (14 dni dojrzewania); -6,5%, -11,7% (28 dni dojrzewania); -7,5%, -13,6%
(56 dni dojrzewania) oraz -7,6%, -13,8% (90 dni dojrzewania).

Wyniki badan wytrzymatosci charakterystycznej na $ciskanie fexcue W fUnkcji pro-
centowe]j zawartosci odpadowego pytu PPS przedstawiono na rysunku 4.
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Wytrzymatosé charakterystyczna na sciskanie fck,cube

po 14, 28, 56 oraz 90 dniach dojrzewania prébek [MPa]
67,1

M
M4

R1
M1

=
Nazwa serii probek

-& Badanie dla probek szesciennych 150x150x150mm po 14 dniach dojrzewania
=-Badanie dla prébek szesciennych 150x150x150mm po 28 dniach dojrzewania
-+ Badanie dla probek szesciennych 150x150x150mm po 56 dniach dojrzewania
-e-Badanie dla probek szesciennych 150x150x150mm po 90 dniach dojrzewania

Rysunek 4. Wytrzymato$¢ charakterystyczna na $ciskanie fek cuve W funkcji procentowej zawartosci
odpadowego pytu PPS [opracowanie wiasne]

Najwieksze Srednie wartosci wytrzymalosci na rozcigganie przy roztupywaniu fi
okreslono dla probek serii M3 (6,8+0,1 MPa po 90 dniach dojrzewania). Uzyskano
wzrosty warto$ci fit dla stwardniatych probek serii M1, M2 i M3 réwne odpowiednio:
+6,1%, +10,2% (14 dni dojrzewania); +3,5%, +7,0%, +5,3% dla M3 (28 dni dojrzewania);
+1,6%, +4,9% (56 dni dojrzewania) oraz +1,6%, +4,7%, +6,2% (90 dni dojrzewania).
Zaobserwowano spadki wartosci fx dla probek serii M3 1 M4 rowne odpowiednio:
-2,0%, -14,3% (14 dni dojrzewania); -7,0% dla M4 (28 dni dojrzewania); -4,9% dla M4
(56 dni dojrzewania) oraz -3,1% dla M4 (90 dni dojrzewania).

Wyniki badan wytrzymatosci na rozciaganie przy rozlupywaniu fe; (metoda brazy-
lijskiego roztupywania) w funkcji procentowej zawartosci odpadowego pytu PPS przed-
stawiono na rysunku 5.
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Nazwa serii prébek

M4

R1

-& Badanie dla préobek szesciennych 150x150x150mm po 14 dniach dojrzewania
=-Badanie dla probek szesciennych 150x150x150mm po 28 dniach dojrzewania
-+ Badanie dla prébek szesciennych 150x150x150mm po 56 dniach dojrzewania

-e-Badanie dla probek szesciennych 150x150x150mm po 90 dniach dojrzewania

Rysunek 5. Wytrzymato$¢ na rozciaganie przy roztupywaniu fot w funkcji procentowej zawartosci
odpadowego pytu PPS [opracowanie wlasne]

Najwicksze $rednie warto$ci wytrzymato$ci na rozcigganie przy zginaniu trzypunk-
towym 3p fe okreslono dla probek belkowych serii M2 (7,3 +0,1 MPa po 90 dniach
dojrzewania). Ustalono wzrosty wartosci fr, dla stwardniatych probek serii M1, M2
i M3 réwne odpowiednio: +3,6%, +7,1%, +5,3% (14 dni dojrzewania); +5,2%, +12,1%,
+8,6% (28 dni dojrzewania); +4,9%, +11,5%, +8,2% (56 dni dojrzewania) oraz +3,1%,
+12,3%, +6,1% (90 dni dojrzewania). Probki serii M4 uzyskaty spadki wartosci fer, poO
14190 dniach dojrzewania odpowiednio -3,6% oraz -3,1% wzgledem serii referencyjnej R1.

Wyniki badan wytrzymato$ci na rozcigganie przy zginaniu trzypunktowym 3p fer
w funkcji procentowej zawartosci odpadowego pytu PPS przedstawiono na rysunku 6.
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Nazwa serii probek
-4 Badanie dla probek belkowych 40x40x160mm po 14 dniach dojrzewania
=-Badanie dla préobek belkowych 40x40x160mm po 28 dniach dojrzewania
-+ Badanie dla probek belkowych 40x40x160mm po 56 dniach dojrzewania
-s-Badanie dla probek belkowych 40x40x160mm po 90 dniach dojrzewania

Rysunek 6. Wytrzymato$¢ na rozciaganie przy zginaniu trzypunktowym 3p fer2 W funkcji procentowej
zawartosci odpadowego pytu PPS [opracowanie wlasne]

Wykonano badania w zakresie gestosci objetosciowej stwardniatych probek biokom-
pozytu cementowego. Najwigksze Srednie wartosci gestosci objetosciowej (p) okreslono
dla probek szesciennych serii M2 (2236 +2 kg/m® po 90 dniach dojrzewania, wzrost
warto$ci gestosci objetosciowej o +0,8%). Najmniejsza wartos$é (p) zaobserwowano dla
probek serii M3 i M4 réwne odpowiednio 2203 +3 kg/m® i 2195 +3 kg/m® (spadki
gestosci objetosciowej o -0,7% i -1,0% wzgledem serii referencyjnej R1). Probki serii
M2 uzyskaty warto$¢ (p) rownag 2227+2 kg/m3 (wzrost gestosci objetosciowej 0 +0,4%).

Wyniki badan gestosci objetosciowej (p) w funkcji procentowej zawartosci odpado-
wego pytu PPS przedstawiono na rysunku 7.
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na wytrzymatos¢ mechaniczng biokompozytow cementowych
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Nazwa serii probek

-4-Badanie dla prébek szesciennych 150x150x150mm po 14 dniach
dojrzewania

— -Liniowa (Badanie dla probek szesciennych 150x150x150mm po 14
dniach dojrzewania)

Rysunek 7. Gesto$¢ objetosciowa (p) stwardniatego biokompozytu cementowego w funkcji procentowej
zawartosci odpadowego pytu PPS [opracowanie wiasne]

Przedstawiono wykresy zaleznosci wytrzymatosci mechanicznej w funkcji gestosci
objetosciowej stwardniatych probek biokompozytu (wyniki badan po 14 dniach dojrze-
wania probek szeSciennych). Najwieksza warto$¢ wytrzymatosci fe cupe uzyskaty probki
serii M2 (73,7 £0,7 MPa) o gestosci objetosciowej rownej 2236 £2 kg/m?, najmniejszg
wartos$¢ fo cube Uzyskaty probki serii M4 (64,0 £0,5 MPa) o gestosci objetosciowej rownej
2195 +3 kg/m® (spadek gestosci objetosciowej o -1,0% wzgledem serii referencyjne R1).

Zbiorcze wyniki badan wytrzymalosci mechanicznej w funkcji gestosci objetosciowe;j
stwardniatych probek belkowych i sze$ciennych biokompozytu cementowego przedsta-
wiono na rysunku 8.
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Rysunek 8. Wytrzymato$¢ mechaniczna probek biokompozytu cementowego w funkcji gestosci
objetosciowej (p) [opracowanie whasne]

Zawarto wykresy zaleznosci wytrzymato$ci mechanicznej w funkcji wskaznika
wodno-spoiwowego w/s (wyniki badan po 14 dniach dojrzewania prébek szesciennych).
Najwickszg warto$¢ wytrzymatosci focuve uzyskaly probki serii M2 (73,7 +£0,7 MPa)
0 warto$ci wskaznika w/s rownego 0,344 +0,001; najmniejszg warto$¢ fe cube Uzyskaty

270



Wplhyw dodatku odpadowego pytu siarczku polifenylenowego (PPS)
na wytrzymatos¢ mechaniczng biokompozytow cementowych
probki serii M4 (64,0 £0,5 MPa) dla wskaznika w/s réwnego 0,357 +£0,001 (wzrost
warto$ci w/s o +6,6% wzglgdem serii referencyjne R1).
Zbiorcze wyniki badan wytrzymato$ci mechanicznej w funkcji wskaznika wodno-
-spoiwowego (w/s) probek belkowych i szesciennych biokompozytu cementowego
przedstawiono na rysunku 9.
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Rysunek 9. Wytrzymatos¢ mechaniczna probek biokompozytu cementowego w funkcji wskaznika wodno-
spoiwowego (w/s) [opracowanie wiasne]

Przedstawiono wykres zaleznoSci wytrzymato$ci mechanicznej w funkcji wartosci
opadu stozka pomiarowego (wyniki badan po 14 dniach dojrzewania probek szesciennych).
Najwigksza warto§¢ wytrzymalosci fokcupe uzyskaty probki serii M2 (73,7 +0,7 MPa)
0 wartosci opadu stozka réwnego 34 £1 mm; najmniejsza wartos¢ fox cuve uzyskaly probki
serii M4 (64,0 £0,5 MPa) dla warto$ci opadu stozka rownego 24 +£1 mm (redukcja
warto$ci opadu stozka o -54,9% wzgledem serii referencyjne R1).
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Zbiorcze wyniki badan wytrzymatosci mechanicznej w funkcji opadu stozka pomia-
rowego dla biomieszanek cementowych przedstawiono na rysunku 10.
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Rysunek 10. Wytrzymato$¢ mechaniczna probek biokompozytu cementowego w funkcji opadu stozka
pomiarowego [opracowanie wlasne]

Przeprowadzono badania w zakresie catkowitej zawartosci porow powietrznych
w biomieszankach cementowych (zawarto$¢ porow w biomieszance cementowej nie jest
tozsama z zawarto$cig porow w stwardnialym biokompozycie cementowym).

Wykonano wykresy zaleznosci wytrzymato$ci mechanicznej w funkcji procentowe;j
zawartosci porow powietrznych (wyniki badan po 14 dniach dojrzewania probek
szesciennych). Najwigksza wartos¢ wytrzymalosci fecupe uzyskaly probki serii M2
(73,7 £0,7 MPa) o procentowej zawarto$ci porow powietrznych rownej 4,3 £0,1%; naj-
mniejszg wartoS¢ fek cune Uzyskaty probki serii M4 (64,0 £0,5 MPa) dla procentowej zawar-
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to$ci powietrza rownej 5,9 £0,1 (wzrost procentowej zawartosci poréw powietrznych
0 +68,6% wzgledem serii referencyjne R1).

Zbiorcze wyniki badan wytrzymatosci mechanicznej w funkcji procentowej zawartosci
poréw powietrznych dla biokompozytéw cementowych przedstawiono na rysunku 11.
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Rysunek 11. Wytrzymato$¢ mechaniczna probek biokompozytu cementowego w funkcji procentowej
zawarto$ci porow powietrznych (pory zawarte w biomieszankach cementowych, wytrzymatosé
biokompozytu po stwardnieniu biomieszanki) [opracowanie wlasne]
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Podstawowe wartosci statystyk mierzonych wielkosci dla wytrzymatosci mecha-
nicznej biokompozytow cementowych przedstawiono na rysunku 12.

kwartyl. (Rozstep) | 7,0 [10,2/13,9/13,5/05|05[03 /0605|0607 |06 | 28
Rozstep 12,2|117,4|22,0{232|14 (12|08 |09|10[11[10[12]| 49
Percentyl (90,00000)|173,6|82,4(92,5|93,2| 54 | 6,2 | 6,4 |69 |60 |65 |6,7 | 74 | 2235
Percentyl (80,00000)|72,9|81,0{91,1|91,8/ 53 | 6,1 |64 |68 |60 (64 |67 |71 |2232
Percentyl (70,00000)|72,5|80,0({88,5(90,2| 52 | 6,0 | 6,2 | 6,7 | 59 [ 6.2 | 6,6 | 6,9 | 2227
Percentyl (60,00000)|70,5|78,6(85,6(87,9| 5,1 | 6,0 | 6,2 | 6,6 | 58 |62 |66 | 6,9 | 2224
Percentyl (50,00000)|168,5|76,882,2|86,0/ 50 |59 | 6,2 |66 |58 [6,1|6,3 | 6,8 | 2216

( )

( )

( )

)

Percentyl (40,00000)|67,1|74,0{79,5|82,2| 48 |58 | 6,1 |65 |57 61|63 |6,7|2212
Percentyl (30,00000)|165,8|72,076,979,4| 48 | 56 | 6,0 |63 |56 |59 |6,2 | 6,5 | 2203
Percentyl (20,00000)|165,4|69,3|74,6 (76,6 45 |56 |59 |62 |55 |58 |60 | 64 | 2200
Percentyl (10,00000)|163,6|67,6(71,2|73,5| 4,2 | 54 |58 |62 |54 |57 |60 | 6,3 | 2192
Gorny (Kwartyl) |72,5]80,2|89,7(91,3/52|6,1|63|68|60[64|67|70|2231
Dolny (kwartyl) |65,5|70,0/75,8|77,8|4,7 |56 |60 [62|55|58)|6,0]|64|2203
Kurtoza -14|-13|-14|-13|-06/09/-07|-1,1|-06(-06|-13|-08| -1,3
Skognosé 901/-02|-0,1/-0,2|-06(-10(-0,2|-0,2|-0,2|-0,2|-0,1({ 0,2 | -0,2
Standard. (8tad) | 1,0/15|20(20|01/01/01/0101[{01[01[01] 42
Wsp.zmn 57|76|95[90/91[58(39|44|48|51[50/[57]| 07

P. ufnosci odch. std
o 6,2 9,1 12,4120/ 0,7 (0,5 (04 | 04 | 04 | 05|05 |06 | 256

P. ufnodci odch. std.
osooom |29]42(57(56[03(02|02]|02(02/02/02(03|119

Odch std 39|57|78|76/04(03/02/03|03[03[03[04]162
Wariancja 15,6/32,9|61,6/581/02/01/0,1]01|01|01]0,1|0,1263,2
Maksimum 75,4(84,5|92,5|955/55|6,2[65|69(62|66|69|74]|2239
Minimum 63,2|67,1/70,5|72,3| 4,1 50|57 |60|52|55|59]|6,2|2190
Mediana 68,5|76,8(82,2/86,0/ 5059|6266 |58 616,368 |2216
Harmon. (Srednia) |68,775,3|81,7|83,8/4,9 |58 |6,1|65|57 61|64 |6,7|2216
Geometr. (Srednia) |68,8|75,5|82,0/84,1|14,9 |58 [ 6,1 65|57 61|64 |68 |2216
poziom p 10/10/10/1009|01]09/09|0707]|10[10]| 1.0
Grubbsa (statystyka)| 1,6 | 1,5(15|16|18|24|18[18[19|19|16[|17| 16

S o 68.9(75,6(82,4(84,4 4,9 | 586,165 |57 6,164 |68 2216

Statystyki opisowe mierzonych wielkosci

S’feg’;jgogg;ge‘a 68,9|75,7|82,5/84,5|4,9 | 58 | 6,1|6,5|57 (61|64 |68 |2216
umnoss (95.000%) [71,1[78,9(86,7(88,7| 5,1 [ 6,0 [ 6,3 [ 6.7 [59[6,3 6,6 | 7.0 [ 2225
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Rysunek 12. Podstawowe wartosci statystyk mierzonych wielkosci (wytrzymato$¢ mechaniczna, wielko$é
fizyczna): wytrzymato$¢ charakterystyczna na $ciskanie (fokcube), wytrzymato$¢ na rozcigganie przy
roztupywaniu (fct), wytrzymalo$¢ na rozciaganie przy zginaniu trzypunktowym 3p (fer2) oraz gestosé

objetosciowa (p) [opracowanie wiasne]

4. Dyskusja

Interpretacje wyniki badan do$wiadczalnych oraz wnioskow dotyczacych wptywu
modyfikacji materiatowej pytem PPS na wlasciwosci mechaniczne omawianego bioma-
teriatu odniesiono do danych eksperymentalnych zawartych w publikacjach naukowych
dotyczacych technologii hybrydowych biokompozytow. Przytoczone rozwigzania mody-
fikacji materiatowej dotyczyly popiotu z biomasy lub odpadéw rolniczych w sktadach
biokompozytow (tupiny orzechow ziemnych lub tuski ryzu). Brak jest publikacji poru-
szajacych problematyke zastosowania odpadowych pytow syntetycznych w sktadach
biokompozytow (pyty pochodzace z obrobki w technologii CNC).
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Wplhyw dodatku odpadowego pytu siarczku polifenylenowego (PPS)
na wytrzymatos¢ mechaniczng biokompozytow cementowych

Problematyke modyfikacji materialowej mikrostruktury biokompozytéw dodatkiem
popiotu zawartego w biomasie lignocelulozowej poruszyli badacze (popiot dozowany
W ilo$ciach 0,7-11,9% masy biokompozytu) [40]. Nadrzgdny cel naukowcow stanowita
analiza wptywu popiotu obecnego w biomasie na wytrzymato§¢ mechaniczng biokom-
pozytow (procentowa zawarto$¢ popiotu w biomasie stosowanej do produkcji biopaliw
i bioenergii). Sktad biokompozytu stanowit kwas polimlekowy (PLA — polylactic acid),
wiokna naturalne w postaci wiokien kukurydzianych oraz prosa. Wyniki badan labora-
toryjnych przeprowadzonych na probkach ,,wiosetkowych” w zakresie wytrzymatos$ci
na rozciaganie osiowe jednoznacznie wykazaty spadki wartosci z 60,0 1,0 MPa (seria
referencyjna, wynik jako warto$¢ Srednia oraz odchylenie standardowe populacji) do
49,0 £1,0 MPa (przy jednoczesnym przyroscie wartosci modulu Young’a oraz zmniej-
szonych warto$ciach odksztatcen w zakresie 31,0-40,0%). Spadek wartosci adhezji mie-
dzywarstwowej widokno-matryca PLA i obecno$¢ poréw powietrznych stanowity przyczyne
obnizenia warto$ci wytrzymatosci mechanicznej biokompozytu modyfikowanego po-
piotem zawartym w biomasie [40]. Odnoszac si¢ do wynikow badan wtasnych, wyka-
zano wzrost warto$ci wytrzymato$ci mechanicznej dla dozowania pytu PPS w ilosciach
5,0+0,1% i 7,5 +0,1% masy uktadu spoiw zawartej w biokompozycie (rys. 4-6, mody-
fikacje serii M1 1 M2). Zwigkszone dozowanie pytu PPS (10,0 £0,1% i 12,5 £0,1%)
wptynelo na spadek wartosci wytrzymatosci mechanicznej (rys. 4-6, modyfikacje serii
M3 i M4). Gtéwna przyczyna spadku wytrzymalosci mechanicznej to nieréwnomierny
rozktad i zwigkszona procentowa zawarto$¢ negatywnych makroporéw powietrznych
W przestrzeni matrycy spoiwowej (spadek urabialnosci biomieszanki, zwigkszona
wodozadno$¢ ziaren pytu PPS, obnizenie klasy konsystencji z S2 na S1). Szczegétowy
opis przyczyn wzrostow oraz spadkéw wytrzymato$ci mechanicznej biokompozytu
cementowego zawarto w podsumowaniu rozdziatu (podrozdziat nr 5).

Wykorzystanie odpadéw rolniczymi (agroodpady) to przyktad innowacyjnego po-
dejscia naukowcoéw do zmian w obszarze modyfikacji materialowej mikrostruktury
hybrydowych biokompozytéw polipropylenowych [41]. Lupiny orzechow ziemnych
(GNS — groundnut shell) oraz tuski ryzu (RH — rice husk) uzyto w celu podwyzszenia
wytrzymato$ci mechanicznej, trwatosci oraz parametrow w zakresie pochtaniania dzwigku
i ognioodpornosci koncowego wyrobu w postaci kompozytowych plyt sufitowych
(biokompozytu typu GNS/PP — groundnut shell / polypropylene, RH/PP — rice husk /
polypropylene, hybryda typu GNS/RH/PP —groundnut shell / rice husk / polypropylene).
Najwigksza warto$¢ wytrzymatosci na rozcigganie rowna 11,03 MPa zaobserwowano
dla biokompozytéw typu RH/PP modyfikowanych tuskami ryzu i osnowy polipropy-
lenowej w ilosciach odpowiednio 80% 1 20% co oznaczalo optymalne dozowanie
agroodpadow. Probki GNS/PP uzyskaty warto$¢ na rozcigganie réwna 9,86 MPa.
Wazrost warto$¢ wytrzymato$ci na rozcigganie przy zginaniu (wzgledem ptyt korkowo-
gipsowych i gipsowo-kartonowych) odnotowano dla probek biokompozytowych typu
RH/PP wynoszaca 31,9 MPa (probki typu GNS/PP uzyskaty warto$¢ rowna 26,03 MPa)
[41]. Badania wlasne wytrzymato$ci mechanicznej biokompozytu cementowego zawie-
rajacego PPS wykazaly przyrost wartosci fee i Tz (wnioski z modyfikacji opisano
w podrozdziale nr 5, rozciaganie przy roztupywaniu i przy zginaniu trzypunktowym,
rys. 5 i 6, modyfikacje M1 i M2).
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5. Podsumowanie

Dodatek odpadowego pylhu siarczku polifenylenowego wptynal na zmiany wiasci-
wosci reologicznych biomieszanek cementowych i wytrzymatosci mechanicznej dla
stwardniatych probek biokompozytu cementowego:

1. Spadek klasy konsystencji z S2 na S1 (redukcja $redniej warto$ci opadu stozka bio-
mieszanki z 44 £1 mm do 24 +£1 mm),

2. Wzrost procentowej catkowitej zawarto$ci porow powietrznych (A1 <300 um + A
>300 pm) z 3,5 +0,1% do 5,9 +0,1%;

3. Woazrost catkowitej wodozadnosci biomieszanki determinujacej zwickszone dozowanie
superplastyfikatora, tj. wzrost dozowania domieszki z 0,216 +0,001% do 0,326
+0,001% zaprojektowanej masy uktadu spoiw,

4. Wazrost wartosci wskaznika wodno-spoiwowego Wes/s z 0,335 +0,001 do 0,358 +0,001
(przy zatozeniu niezmiennej ilosci masy superplastyfikatora),

5. Spadek urabialnosci przejawiajacy si¢ utrudnionym wypetnieniem biomieszanka
form poliuretanowych oraz dluzszym czasem mechanicznego zaggszczania (wzrost
czasu trwania wibracji z 20 £5 s do 35 £5 s),

6. Redukcja zjawiska ,,bleedingu” na gornej powierzchni zaformowanej probki podczas
jej mechanicznego zageszczania,

7. Redukcja migracji zaczynu spoiwowego do goérnych warstw biomieszanki (rowno-
mierny rozktad zaczynu spoiwowego w masie probki),

8. Brak zjawiska ,,gniazd” dla kruszywa szklanego stosu okruchowego (nie zaobser-
wowano na powierzchni probek pol wolnych od zaczynu spoiwowego).

9. Trend wzrostowy wytrzymatosci fekcue dla probek serii M1 i M2 dla wszystkich
okresow badawczych (seria M1: +7,2%; +4,6%; +7,6%; +6,1% wzgledem serii refe-
rencyjnej R1, seria M2: +9,2%; +7,4%; +9,9%; +9,1% wzgledem serii referencyjne;j
R1),

10. Trend spadkowy wytrzymatosci fecune dla probek serii M3 i M4 dla wszystkich
okresow badawczych (seria M3: -0,6%; -6,5%; -7,5%; -7,6% wzgledem serii
referencyjnej R1, seria M4: -52%; -11,7%; -13,6%; -13,8% wzgledem serii
referencyjnej R1),

11. Trend wzrostowy wytrzymatosci fet dla probek serii M1, M2 dla wszystkich okresow
badawczych (seria M1: +6,1%; +3,5%; +1,6%; +1,6% wzgledem serii referencyjnej
R1, seria M2: +10,2%; +7,0%; +4,9%; +4,7% wzgledem serii referencyjnej R1),

12. Trend spadkowy wytrzymatosci fe: W odniesieniu do serii M3 i M4 dla wszystkich
okreséw badawczych (seria M4: -14,3%; -7,0%; -4,9%; -3,1% wzgledem serii
referencyjnej R1),

13. Trend wzrostowy wytrzymatosci fcr, dla probek serii M1, M2 dla wszystkich okre-
sow badawczych (seria M1: +3,6%; +5,2%; +4,9%; +3,1% wzglgdem serii referen-
cyjnej R1, seria M2: +7,1%; +12,1%; +4,9%; +3,1% wzgledem serii referencyjnej R1),

14. Trend spadkowy wytrzymatosci fer, W odniesieniu do serii M3 i M4 dla wszystkich
okreséw badawczych (seria M4: -3,6%; -3,1% wzgledem serii referencyjnej R1).
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Wplyw dodatku odpadowego pylu siarczku polifenylenowego (PPS) na wytrzymalo$¢
mechaniczng biokompozytéw cementowych

Streszczenie

Temat rozdziatlu dotyczy modyfikacji materialowej mikrostruktury biokompozytow wysokiej wytrzymatosci
odpadowym pytem polifenylenowym. Sktadnik pylasty pozyskano z proceséw obrobki CNC potproduktow
z tworzyw konstrukcyjnych. Dokonano charakterystyki sktadnikow tworzacych biokompozyt cementowy,
tj. szklane stosy okruchowe o uziarnieniu 0/8 mm, granulaty szkta sodowego i pothartowanego, maczka szklana
sodowa, granulaty mielonych kolb kukurydzy, cement specjalny zuzlowo-popiotowy oraz dodatki i domieszki
chemiczne. Zawarto opis autorskiej metody projektowej sktadu biokompozytow cementowych promujacej
rozwigzania proekologiczne, tj. redukcja masy spoiw cementowych rodzaju CEM I, zastosowanie substy-
tutow cementu CEM I odpadowymi spoiwami przemystowymi, wprowadzenie domieszek nowej generacji
na bazie biopolimeréw oraz uzycie odpadowych lub porecyklingowych widkien stanowiacych zbrojenie
rozproszone. Przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych w zakresie statycznego oddzialywania obcigzenia
zewngetrznego dla stwardniatych probek oraz parametrow reologicznych biomieszanki, tj. wytrzymatosé¢ cha-
rakterystyczna na $Sciskanie, wytrzymato$¢ na rozciaganie przy roztupywaniu i przy zginaniu, konsystencja,
procentowa zawarto$¢ powietrza w biomieszance cementowej. Opisano koncepcje¢ réwnoleglego uzycia
dwoch wspotczynnikow aktywnos$ci pucolanowej i/lub hydraulicznej ,,k2” i1 ,k3” dla zaproponowanej
metody projektowej. Opisano wnioski wynikajace z uzycia pytu siarczku polifenylenowego, tj. spadek klasy
konsystencji, wzrost wodozadnosci, wzrost zawartosci powietrza jak rowniez trend wzrostowy wytrzyma-
osci mechanicznej dla dozowania pytem w ilosciach 5% i 7,5% zaprojektowanej masy uktadu spoiwa
cement-metakaolinit.

Stowa kluczowe: biokompozyt, odpadowy pyl, cement, recykling, ekologia

The impact of polyphenylene sulfide (PPS) waste dust additive on the mechanical
strength of cementitious biocomposites

Abstract

The chapter focuses on the material modification of high-strength biocomposites through the use of waste
polyphenylene sulfide (PPS) dust. The particulate component was obtained from CNC processing of semi-
finished products made of engineering plastics. The characterization of the components forming the cemen-
titious biocomposite was conducted, including crushed glass stacks with a grain size of 0/8 mm, granules of
soda-lime and semi-tempered glass, soda glass powder, granules of ground corn cob, slag-fly ash special
cement, as well as chemical additives and admixtures. The description of the author's design method for cemen-
titious biocomposite composition was provided, promoting eco-friendly solutions such as the reduction of
cement binder mass of the CEM 1 type, the use of cement substitutes from industrial waste binders, the
introduction of next-generation admixtures based on biopolymers, and the utilization of waste or recycled
fibers as dispersed reinforcement. The results of laboratory tests on the static external load impact for
hardened specimens and the rheological parameters of the biomixture were presented, including compressive
strength, splitting tensile strength, flexural strength, consistency, and air content percentage in the cementitious
biomixture. The concept of parallel utilization of two pozzolanic and/or hydraulic activity coefficients, "k2"
and "k3," for the proposed design method was described. Conclusions resulting from the use of polypheny-
lene sulfide dust were outlined, including a decrease in the consistency class, an increase in water demand,
an increase in air content, as well as a rising trend in mechanical strength when dosing the dust at 5% and
7.5% of the designed mass of the cement-metakaolin binder system.

Keywords: biocomposite, waste dust, cement, recycling, ecology
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Pozyskiwanie biowegli z roznych organicznych
materialow odpadowych oraz ich zastosowanie
w rekultywacji gleb

1. Wprowadzenie

Zagospodarowanie odpaddéw organicznych stanowi powazny problem ekonomiczny
i srodowiskowy na catym $wiecie. Odpady organiczne stanowig blisko 32% ogoélnej puli
odpadow wytwarzanych w krajach rozwinigtych i ponad 50% wszystkich odpadéw
produkowanych w krajach rozwijajacych sie [1]. W ostatnich latach obserwuje si¢ zna-
czacy wzrost zainteresowania mozliwoscia przetwarzania odpadéw organicznych do
produktow uzytecznych gospodarczo. Obiecujgce rozwigzanie problemu zagospodaro-
wania biomasy odpadowej stanowi jej termiczna konwersja do biowggla. Materiat ten
powstaje z roznego rodzaju biomasy, jako drobnoziarnisty, bogaty w wegiel produkt
pirolizy, prowadzonej w temperaturze od 300°C do 1000°C w srodowisku beztlenowym
lub o ograniczonej dostgpnosci tlenu [2, 3]. Biowegiel jest znacznie bardziej jednorodny
pod wzgledem sktadu chemicznego w stosunku do biomasy wyjsciowej. Dzieki duzej
zawartos$ci wegla organicznego, wysokiej porowatosci i rozwinigtej powierzchni wiasci-
wej materiat ten znajduje szerokie zastosowanie w wielu gateziach przemystu i gospodarki.

Waznym aspektem z punktu widzenia probleméw ekologicznych wspdtczesnego
$wiata jest tagodzenie klimatu poprzez redukcje emisji gazow cieplarnianych, a takze
przez wychwytywanie i wigzanie dwutlenku wegla (CO») z atmosfery [4]. Dziatania na
rzecz ochrony $rodowiska koncentruja sie¢ obecnie wokot mozliwosci neutralizowania
CO, odpowiedzialnego za ocieplanie si¢ klimatu oraz redukcji wysokiego poziomu
azotanow obecnych w glebie na skutek jej nadmiernego nawozenia. Nadmiar azotanéw
przenika do wod gruntowych wraz z wodami opadowymi oraz przedostaje si¢ ze
splywem powierzchniowym do ciekéw i zbiornikéw wodnych, powodujac ich zanie-
czyszczenie i eutrofizacje. Udowodniono, Ze biowegle, zwlaszcza te uzyskiwane z biomasy
odpadowej, moga stanowi¢ obiecujagce rozwigzanie dla wspotczesnych probleméw
ochrony srodowiska [5-10]. Zwazywszy na ich wysoka odpornos$¢ na biodegradacjg oraz
trwalos$¢ w srodowisku (nawet kilka tysiacleci), biowegle stanowia materiaty niezwykle
efektywne pod katem wychwytywania CO; oraz jego sekwestracji, a zarazem przynosza
dhugoterminowe korzysci stuzace poprawie jakosci i zyznosci gleby [8, 11-13]. Wyko-
rzystanie odpadéw organicznych do produkcji biowegli umozliwia przywrocenie wegla
do srodowiska naturalnego bez koniecznosci sktadowania duzych objetoSci biomasy

1 agnieszka.dudlo@polsl.pl, Politechnika Slaska, Wydziat Inzynierii Srodowiska i Energetyki, Katedra
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organicznej. Takie rozwigzanie przynosi korzysci zarowno ekonomiczne, jak i ekologiczne.
W ostatnich latach zaobserwowano rowniez, ze wprowadzanie biowegli do Srodowiska
glebowego pozytywnie wpltywa na zatrzymywanie wegla oraz azotu zwtaszcza w gle-
bach, ktoére sa: (i) poddane intensywnym catorocznym uprawom, (ii) wzbogacane
W nawozy o wysokiej zawartosci azotu, (iii) narazone na wzrost temperatury otoczenia
oraz (iv) nadmiernie nawadniane [14, 15]. Wykorzystanie biowegla moze stanowi¢
skuteczng strategi¢ zapobiegania pogarszaniu si¢ jakosci gruntdw rolnych, pozwalajaca
na sprostanie wysokim wymaganiom dotyczacym ich samowystarczalnosci zywno-
Sciowej oraz przeciwdziatania efektowi cieplarnianemu [16, 17].

Niniejsza praca po§wigcona jest usystematyzowaniu obecnego stanu wiedzy teore-
tycznej w zakresie waloryzacji odpadoéw organicznych do biowegli oraz wielowymia-
rowego znaczenia tych produktow w gospodarce i ochronie srodowiska. W pracy omo-
wiono mozliwos$ci zastosowania biowegli pozyskanych z réznego rodzaju biomasy.
Przedyskutowano takze potencjalne wady i zalety zwiazanie z wykorzystaniem tych
materialdéw w praktyce rolniczej i rekultywacji gleb.

2. Wytwarzanie odpadow organicznych na terenie Unii Europejskiej

Nieunikniong konsekwencja wzmozonej konsumpcji oraz zwigzanej z nig intensy-
fikacji produkcji przemystowej i gospodarczej jest obserwowany w ostatnich latach na
catym $wiecie dynamiczny wzrost produkcji odpadow przemystowych i komunalnych.
W zwigzku z koniecznoscig ograniczenia presji wywieranej przez czlowieka na $rodo-
wisko naturalne oraz sprostania zwigzanym z nig problemom, niezwykle wazne jest
wdrozenie dzialan w zakresie zrownowazonego rozwoju gospodarczego i1 korzystania
z zasobow naturalnych. W celu zmniejszenia ilosci wytwarzanych odpadow oraz zwigk-
szenia ich ilosci poddawanej zagospodarowaniu Unia Europejska (UE) wprowadza
wiele regulacji prawnych.

Zgodnie z danymi umieszczonymi w raporcie Gléwnego Urzedu Statystycznego
22022 ,Polska na drodze zréownowazonego rozwoju” od roku 2015 obserwuje si¢
spadek ilosci rejestrowanych odpadow produkowanych przez krajowy przemyst [18].
W ostatnich latach w Polsce odnotowuje si¢ natomiast tendencj¢ wzrostowa w przypadku
wytwarzania odpadéw komunalnych, pochodzacych gtéwnie z gospodarstw domowych,
ustug komunalnych, handlu oraz matych bizneséw. W 2021 roku na jednego mieszkanca
Polski przypadato srednio 360 kg odpadow [18]. Wsrod generowanych odpadow najwyzszy
udziat stanowily odpady zmieszane. Jednakze wraz z wprowadzonymi w 2016 roku
w Polsce regulacjami prawnymi w zakresie gospodarki odpadami, ukierunkowanymi na
ich selektywna zbiorke, obserwuje si¢ wzrost odbioru $mieci posegregowanych. Dzigki
takim dzialaniom mozliwe jest odzyskiwanie licznych materiatdw pochodzacych ze
zrodet nieodnawialnych [18].

Wsrod wytwarzanych na terenie UE odpadow obserwuje si¢ niezwykle duzy udziat
frakcji odpadow pochodzenia roslinnego oraz zwierzecego, ktorych produkcja, zgodnie
z danymi Eurostatu, wzrosta miedzy rokiem 2010 a 2020, odpowiednio z 15560 do
167740 Mt. Urzad statystyczny UE (Eurostat) wyszczegolnia 6 grup odpadéw pochodzenia
organicznego (rys. 1).

281



Agnieszka Dudlo, Jolanta Turek-Szytow, Justyna Michalska, Joanna Surmacz-Gdérska

Rysunek 1. Klasyfikacja odpadéow pochodzenia organicznego, opracowanie wlasne na podstawie danych
Eurostatu [19]

Zgodnie z danymi statystycznymi Eurostatu, dotyczacymi iloéci odpadow generowa-
nych w 27 krajach cztonkowskich UE w latach 2010-2020, produkcja OOS, OR, OZMO,
OS oraz OSZZ wzrosta w tym okresie, odpowiednio 0 92, 20, 12, 20 i 10%. Do roku 2014
zaobserwowano z kolei spadek produkcji OD o0 18%, (natomiast w kolejnych latach odno-
towano nieznaczny wzrost wytwarzania tych odpadow (o 5%) (rys. 2). Dane statystyczne
dotyczace ilosci odpadow generowanych w Polsce w latach 2010-2020 wskazujg na
spadek produkcji odpadow: O0S (o 79%), OD (o 64%), OZMO (o 70%) i OS (o 16%)
oraz fluktuacje w produkcji OSZZ i OR (rys. 3) [19].
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Rysunek 2. Zestawienie danych dotyczacych rodzaju i masy odpadéw organicznych wytwarzanych na terenie
27 krajow UE w latach 2010 — 2020, opracowanie wlasne na podstawie [19]. OOS — osad oraz plynne $cieki
Z oczyszczalni sciekow, OD — odpady drzewne, OSZZ — odpady spozywcze pochodzenia zwierzecego oraz
odpady zmieszane, OR — odpady ro$linne, OZMO — odchody zwierzece, mocznik oraz obornik, OS — osady

Sciekowe
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Rysunek 3. Zestawienie danych dotyczacych rodzaju i masy odpadow organicznych wytwarzanych w Polsce
w latach 2010 — 2020, opracowanie wilasne na podstawie [19]. OOS — osad oraz ptynne $cieki z oczyszczalni
$ciekow, OD — odpady drzewne, OSZZ — odpady spozywcze pochodzenia zwierzgcego oraz odpady
zmieszane, OR — odpady roslinne, OZMO — odchody zwierzece, mocznik oraz obornik, OS — osady $ciekowe

Ze wzgledu na wysokie koszty zwigzane z unieszkodliwianiem, zagospodarowaniem
i likwidacja odpadow organicznych, konieczne staje si¢ poszukiwania bardziej ekono-
micznych rozwigzan w zakresie utylizacji tych materiatow.

Wobec powyzszego mozliwos¢ ponownego wykorzystania surowych lub poddanych
obrobce odpadow organicznych powstatych w przemysle rolno-spozywczym (np. $ciotki
z hodowli zwierzat gospodarskich), w oczyszczalniach §ciekow oraz gospodarstwach
domowych, a takze odpadéw zielonych w celach nawozowych wydaje si¢ by¢ niezwykle
korzystnym rozwigzaniem probleméw zwigzanych z koniecznoscig utylizacji tego rodzaju
odpadoéw [18]. Odpady organiczne sg bowiem bardzo cennym zroédtem wielu sktadnikoéw
nawozowych, takich jak zwigzki azotu czy fosforu oraz pierwiastkow, miedzy innymi
sodu (Na), potasu (K), wapnia (Ca) oraz magnezu (Mg), ktére moga uwalnia¢ sie do $ro-
dowiska glebowego. Sposrod wytwarzanych odpadéw organicznych szczegdlnie istotne
znaczenie dla gospodarki maja bioodpady. Stanowig bowiem tanie, a zarazem cenne
zrodlo surowcow odnawialnych odznaczajacych si¢ wysokim potencjatem energetycznym,
wobec czego moga by¢ wykorzystywane do produkcji energii [19]. Obiecujagcym rozwig-
zaniem ukierunkowanym na odzyskiwanie i przywracanie szerokiej gamy odpadow
organicznych do ponownego obiegu w gospodarce jest ich termiczna waloryzacja do
biowegli. Ze wzgledu na mozliwo$¢ pozyskiwania biowegli z wielu typow odpadéw oraz
réznorodne zastosowanie tych produktow w gospodarce i ochronie Srodowiska, tech-
nologia wytwarzania biowegli stanowi pozytywnie rokujgca strategi¢ zarzadzania odpadami
zgodnie z modelem gospodarki obiegu zamknigtego oraz koncepcja zero waste.

3. Mozliwosci pozyskiwania biowegli z substancji odpadowych

Biowegle sg substancjami stalymi o whasciwosciach zblizonych do wegla drzewnego.
Moga by¢ wytwarzane z roznego rodzaju biomasy odpadowej. Czesto sg tez traktowane
jako produkt uboczny procesu pirolizy, podczas ktorego biomasa przeksztatcana jest
miedzy innymi w paliwo [20, 21]. Kluczowa rolg dla zastosowania otrzymanego w wy-
niku pirolizy biowegla odgrywa nie tylko rodzaj wykorzystanej do jego produkcji biomasy,
ale takze warunki samego procesu pirolizy. Dzigki zastosowaniu roznych temperatur
W procesie pirolizy oraz wykorzystaniu jako substratow licznych surowcow odpadowych
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o zréznicowanym skladzie chemicznym mozliwe jest otrzymanie biowegli o odmien-
nych wilasciwosciach, wynikajacych z réznego rozmiaru ich czastek, porowatosci,
wielkosci powierzchni wtasciwej, a takze objetosci, rozmiaru i rozktadu porow [22].

Na charakter oraz ilo§¢ uzyskiwanych biowggli istotny wplyw ma takze sposob oraz
czas sktadowania biomasy uzytej do ich produkcji [23]. Bioweggle zawieraja w swoim
sktadzie przede wszystkim takie pierwiastki jak wegiel (C), tlen (O) i azot (N). Istotna
czescig biowegli jest takze popiot bedacy niepalnym sktadnikiem nieorganicznym. Do-
datkowo chemiczna struktura powierzchni biowegla jest mocno uzalezniona od rodzaju
surowca uzytego do ich produkcji. Wazng role w tym wzgledzie odgrywa takze tem-
peratura, czas oraz szybko$¢ ogrzewania podczas procesu pirolizy. Zastosowanie zrdznico-
wanych warunkéw pirolizy prowadzi do uzyskania materiatéw o zmiennych wilasciwo-
sciach hydrofobowych, hydrofilowych, kwasowych Iub zasadowych [21]. Uwaza sig, ze
niska temperatura i wydtuzony czas pirolizy (tzw. powolna piroliza) wptywaja na wzrost
wydajnosci produkcji biowegla. Z kolei zastosowanie wysokiej temperatury konwersji
biomasy do biowggla sprzyja uzyskaniu materiatu o rozwinigtej powierzchni wiasciwe;j,
duzej porowatos$ci, wysokiej zawartosci wegla 1 popiotu, podwyzszonym pH, a takze
obnizonym stosunku O/C i niskiej zawartosci substancji lotnych [24]. Dane literaturowe
wskazuja na mozliwosci wykorzystania do produkcji biowegli szerokiej gamy materiatow
bioodpadowych. Biowggle moga by¢ pozyskiwane migdzy innymi z:

e odpadow lesnych [25];

biomasy rolniczej (np. rzepaku, stonecznika, kolb kukurydzy) [25];

osadow sciekowych [26];

organicznej frakcji odpadéw komunalnych [27, 28];

pozostatosci z przetworstwa rolno-spozywcezego (np. owies pofermentacyjny, tuski
ryzowe, skorupki orzechow lub kokosu) [27, 28];

obornika pochodzacego z hodowli zwierzat np. krow i drobiu [29-31];

e przekompostowanej frakcji odpadéw komunalnych [22].

W tabeli 1 zestawiono sktad oraz wlasciwosci biowegli otrzymanych z biomasy
réznego typu. Powszechnie uwaza si¢, ze biowegle pozyskane z biomasy odpadowej
odznaczaja si¢ neutralnym lub lekko zasadowym odczynem (tab. 1), co niewatpliwie
stanowi ich zalete, poniewaz jako dodatki do gleby moga w ten sposéb podwyzsza¢ pH
w glebach kwasnych. W zaleznosci od warunkéw prowadzonego procesu pirolizy za-
warto$¢ wegla w uzyskiwanych bioweglach najczesciej waha si¢ migdzy 30% a 90%.
Przyktadowo zawarto$¢ wegla w bioweglu pochodzacym ze stomy ryzowej wynosi 18,5%,
podczas gdy w biowgglu pochodzagcym z odpaddéw zielonych udziat tego pierwiastka
stanowi az 77,5%. Dane literaturowe wskazuja rowniez na wigksza zawarto$¢ procen-
towg azotu w biowgglach wytworzonych z obornika, odpadow Zzywnos$ciowych i osadu
sciekowego (2,1 3,82%), w poréwnaniu do odpadéw drzewnych i roslinnych (0,26-2,4%)
(tab. 1).

Tabela 1. Pordwnanie sktadu oraz wlasciwosci biowegli pochodzacych z réznego rodzaju biomas

Rodzaj biomasy SSA
(temperatura pH el
P (m7g™)

procesu pirolizy)
obornik krowi (450°C) | 7,1 11,2 48,1 15 b.d. b.d. 334 [29]
stoma ryzowa b.d. 72,1 18,5 0,7 0,7 b.d. b.d. [32]

C(%) | H(%) | N(%) | S(%) | O (%) | Literatura
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osad $cickowy (500°C) | 7,2 54 27,1 b.d. 34 4,6 b.d. [26]
osad sciekowy
(500-550°C) 72 55 28,0 b.d. 2,6 53 b.d. [33]
obornik kurzy (550°C) | 8,8 7,3 51,7 2,3 2,1 0,1 b.d. [30]
odpady zielone
(550°C) 7,7 6,87 775 2,6 0,3 0,0 b.d. [30]
obornik ze $ciotki
dla drobiu (300°C) 8,1 b.d. 47,2 4,6 3,8 b.d. 254 [31]
obornik $winski
(300°C) 72 b.d. 38,3 4.1 3,2 b.d. 17,6 [31]
odpady z drewna
konstrukcyjnego 75 b.d. 70,6 46 0,3 b.d. 22,0 [31]
(300°C)
uski ryzu
(500°C) b.d. b.d. 37,7 18 0,3 b.d. 9,3 [27]
trociny z wigzu
(500°C) b.d. b.d. 68,0 38 0,4 b.d. 15,9 [27]
drewno brzozy
(380°C) b.d. 612,0 773 4.8 24 b.d. 73 [28]
tuski stonecznika
(750°C) b.d. 353,0 73,5 34 2,2 b.d. 10,0 [28]
tuski ryzu
(750°C) b.d. 198,0 704 3,0 21 b.d. 11,8 [28]
igly sosnowe (100°C) | b.d. 0,7 50,9 6,2 0,7 b.d. b.d. [13]
igly sosnowe (300°C) b.d. 19,9 68,9 43 11 b.d. b.d. [13]
igly sosnowe (400°C) b.d. 112,4 77,9 3,0 1,2 b.d. b.d. [13]
igly sosnowe (700°C) | b.d. 490,8 86,5 13 11 b.d. b.d. [13]
tuski ryzu (300°C) 75 20,6 b.d. 0,1 b.d. b.d. b.d. [34]
wytloczyny
2 winogron (300°C) 10,8 46,6 b.d. 1,6 b.d. b.d. b.d. [34]
odpady zywnoSciowe
(600°C) b.d. b.d. 47,7 6,8 3,0 0,3 35,2 [35]

Skréty: SSA — powierzchnia wlasciwa (ang. Specific Surface area), b.d. — brak danych.

Dzigki zastosowaniu procesu pirolizy do utylizacji odpadéw organicznych mozliwe
jest ich bardziej efektywne, ekonomiczne i bezpieczne zagospodarowanie. Ze wzglgdu
na ich powszechng dostgpnos¢ oraz niskie koszty zwigzane z ich pozyskiwaniem, odpady
biodegradowalne stanowig bardzo dobry surowiec do procesu pirolizy, podczas ktorego
produkowane sa nie tylko biowegle i biooleje, ale takze energia w postaci syngazu.
Wykorzystanie tej metody pozwala na redukcj¢ objetosci i masy odpadéw, a dodatkowo
prowadzi do eliminacji drobnoustrojow patogennych wystepujacych w niektorych odpa-
dach, np. oborniku zwierzecym i osadach $ciekowych [22]. Mimo, iz termiczna walory-
zacja odpadow organicznych prowadzi do uzyskania produktow o szerokim spektrum
zastosowan, niebagatelne znaczenie dla tego procesu ma takze jego koszt. Aby produkcja
biowegla byta ekonomicznie optacalna dochody uzyskane ze sprzedazy tego produktu
muszg zrownowazy¢ wydatki zwigzane z pozyskaniem, transportem i przechowywa-
niem biomasy, a takze koszty procesu pirolizy i zuzytej w tym celu energii [36]. Wedlug
Bugge i in. [37] wykorzystanie do produkcji biowegla tanszych surowcow moze zwigkszy¢é
marz¢ netto przedsigbiorstwa zajmujacego si¢ pozyskiwaniem tego materiatu. Przy-
ktadowo Shukla i in. [38] w swoich badaniach wykorzystali do otrzymania biowegla
biomasg z tusek ryzowych (proces pirolizy wspomagany mikrofalami w temp. 600°C),
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ktére w rejonie Indii stanowig bioodpad przemystu ryzowego, wobec czego koszt
pozyskania biowegla byt niski. Ze wzglgedu na swoje wlasciwosci otrzymany biowegiel
postuzyt do odzyskiwania ze Sciekow cennych z rolniczego punktu widzenia azotanow
(65% efektywnos¢ adsorpcji) i fosforanow (75% efektywnos¢ adsorpcji). Wedtug autorow,
wzbogacony w ten sposob w sktadniki odzywcze biowggiel odznaczat si¢ obiecujacym
potencjatem plonotworczym, a 1 kg tego materiatu znacznie poprawit jakos¢ gleby
i dostarczyt do gleby 68 mg fosforanow oraz 220 mg azotandéw [38]. Pomimo dostepnych
w literaturze opracowan na temat wykorzystania odpadow organicznych do produkcji
biowegla, obecnie brak konkretnych danych dotyczacych ekonomicznej optacalnosci tej
strategii [36]. Analizy przedstawione przez Oni i in. [36] wskazaly jednak, Ze niezaleznie
od rodzaju biomasy zastosowanej do produkcji biowggla (tuski ryzowe, zrebki drzewne,
kora drzewna, odpady z produkcji oleju palmowego, oborniki), korzysci ekonomiczne
wynikajace z wykorzystania tych materialow w rekultywacji gleby na ogot przewyzszaly
koszty zwigzane z ich produkcja. Przeprowadzone do tej pory analizy LCA (Life Cycle
Assessment), majace na celu oceng potencjalnego wptywu produkcji biowegli na srodo-
wisko wykazaty, ze istotny wplyw na ich wynik ma rodzaj surowca wykorzystanego do
produkcji biowegla, a takze rodzaj pirolizy i temperatura tego procesu [39]. Przyktadowo
Hamedani i in. [40] porownywali wplyw na srodowisko glebowe biowggla wyproduko-
wanego z biomasy wioréw wierzbowych i obornika swinskiego. Wyniki przeprowadzonych
badan wskazaty, ze produkcja biowegla z wierzby jest bardziej korzystna dla srodowiska
naturalnego niz wytwarzanie tego materialu z obornika $winskiego, m.in. ze wzgledu na
wyzszy potencjal sekwestracji wegla w glebie wykazywany przez biowggiel wierzbowy.
W innych badaniach, Brassard i in. [41] stwierdzili natomiast, Ze parametry operacyjne
konwersji termicznej biomasy prosa rozgowatego do biowegla, a zwlaszcza wysoka tem-
peratura procesu, wplynety na zwigkszenie emisji gazow cieplarnianych do srodowiska [41].

4. Wykorzystanie biowegli w ochronie Srodowiska

Wraz z rozwojem przemystu oraz wysoce konsumpcyjnym stylem zycia wspolczesnego
spoteczenstwa zwigksza si¢ ryzyko ocieplania klimatu, z powodu wzrostu produkcji
i uwalniania do atmosfery CO,. Problem ten wymusza konieczno$¢ poszukiwania roz-
wigzan majgcych na celu zrownowazenie wystgpowania wegla w atmosferze miedzy
innymi poprzez wychwytywanie i magazynowanie go w postaci stabilnej w glebie [22,
42]. Doglebowe zastosowanie biowegli pozwala na dtugookresowe magazynowanie
wegla w glebie w formie stabilnej. Dzigki takim procedurom mozliwe jest znaczne zwigk-
szenie sekwestracji wegla [11]. W literaturze opisane sa mozliwosci modyfikowania
biomasy wykorzystywanej do produkcji biowegli, migdzy innymi, po przez dodawanie
niskich dawek potasu, wspomagajacych wzrost potencjatu sekwestracji CO, atmosfe-
rycznego w glebie nawet 0 45% [12]. W ostatnich latach w zakresie ochrony srodowiska
podejmuje si¢ coraz wigcej staran zmierzajacych do zoptymalizowania gospodarowania
odpadami i ograniczenia efektu cieplarnianego. Przede wszystkim prowadzone sg badania
zwigzane z oceng wptywu wprowadzania biowegli otrzymywanych z réznych materiatow
bioodpadowych do gleby na zmniejszenie emisji gazéw cieplarnianych do atmosfery.
Wyniki badan przeprowadzonych przez Kubon i in. [43] wskazalty na znaczny potencjat
biowegla pochodzacego z tusek stonecznika i zregbkdéw drzewnych w zakresie redukcji
emisji gazow cieplarnianych podczas uprawy soi (Glicine max L). Jak wykazano taczne
zastosowanie biowegli i nawozu wielosktadnikowego zawierajacego azot (N) fosfor (P)
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oraz potas (K) (NPK) w produkcji rolniczej spowodowalo zmniejszenie emisji gazow
cieplarnianych o 25% w stosunku do produkcji soi prowadzonej bez udziatu tych materiatow
(kontrola z NPK). Jednoczes$nie autorzy tej pracy zaobserwowali 100% wzrost plonowania
przy odpowiednio dobranej dawce biowegla, w poréwnaniu do probek kontrolnych [43].
Zgodnie z wytycznymi Komisji Europejskiej do roku 2030 kraje cztonkowskie sa zobo-
wigzane do ograniczenia emisji CO2 do co najmniej 55%, w porownaniu z jego poziomem
2 1990 roku [44]. Dlatego tak wazne dla srodowiska naturalnego oraz gospodarki krajow
UE jest pochtanianie CO; oraz zatrzymywanie go w glebie. Zastosowanie gospodarki
0 obiegu zamknigtym jest bardzo istotne z punktu widzenia osiggnigcia zrownowazonego
gospodarowania zasobami naturalnymi. Obecnie niemal wszystkie odpady pochodzenia
biologicznego mozna przetworzy¢ i ponownie wykorzystac, co pozwala na osiggni¢cie
ekologicznego systemu okr¢znego, ktéry ma pozytywny wptyw na Srodowisko oraz
postepujace zmiany klimatyczne [45, 46]. Biowegle dzieki swoim cennym wiasciwos$ciom
mogga stanowi¢ rowniez dobre rozwigzanie w zakresie tworzenia Zielonej Infrastruktury
(ZI). ZI to potaczenie sieci zieleni miejskiej z lokalnym zagospodarowaniem wod opa-
dowych. W $rodowisku miejskim taczy ona rozwigzania technologiczne z naturalnymi,
sprzyjajac optymalnemu wykorzystaniu elementéw srodowiska przyrodniczego i za-
pewniajac wzrost jego opornosci na antropopresje. Bardzo waznym czynnikiem decydu-
jacym o uzyskaniu zdrowego wzrostu oraz odpornosci zieleni miejskiej jest dobor
odpowiednich podlozy wspomagajacych rozwdj korzeni. Podtoza takie powinny by¢ nie
tylko przyjazne dla srodowiska naturalnego, ale takze charakteryzowac si¢ optymalng
porowatoscia, pozwalajaca na zatrzymywanie w nich wody [46, 47]. Z zatozenia ZI ma
prowadzi¢ do obnizenia temperatury w budynkach w okresie letnim (zielone dachy
i zielone $ciany), a w konsekwencji zmniejszy¢ zapotrzebowanie na energie konieczng
do chtodzenia budynkéw, poprawiajac tym samym mikroklimat w miescie oraz zmniej-
szajac efekt miejskiej wyspy ciepta [48]. Dodatek biowegla do podlozy wykorzystywa-
nych podczas tworzenia zielonych parkingdw, dachow czy Scian moze by¢ réwniez
bardzo dobrym rozwigzaniem shizacym zwigkszeniu efektywnosci technologii ZI. Zago-
spodarowana w ten sposob biomasa organiczna nie tylko wspiera tworzenie zielonych
miast, ale takze przyczynia si¢ do zwigkszenia sekwestracji wegla w srodowisku. Zada-
niem ZI jest rowniez wychwytywanie wody z opadow deszczu i ograniczanie jej sptywu
do kanalizacji [49]. Zastosowanie biowegli w procesie tworzenia ZI moze wspomagac
rozwoj wykorzystywanych w tej strategii roslin, dzigki uwalnianiu do podtoza zawartych
w tych materiatach istotnych sktadnikow odzywczych takich jak N, P i K. Takie
rozwigzanie pozwoli na wdrozenie potaczenia technologii ZI z ideg waste to product,
ktéra dazy do tego, aby wytwarzane bioodpady mogly zostaé ponownie wykorzystane
jako przydatne produkty [50]. Obiecujacym rozwigzaniem w zakresie ochrony §rodowiska
wydaje si¢ by¢ takze zastosowanie biowegli jako dodatkéw do podlozy stanowigcych
nawierzchnig zielonych parkingow, gdzie moga one redukowac przez adsorpcje poziom
zanieczyszczen komunikacyjnych takich jak benzyna czy oleje [51].

5. Biowegle jako obiecujacy dodatek do gleby

5.1. Poprawa jakosci gleby

Wykorzystywanie pozytywnych wlasciwosci biowegli w celu poprawy jakosci gleby
od lat sprzyja ich stosowaniu jako cennego dodatku do tego srodowiska. Plemiona
Z dorzecza Amazonii jako pierwsze rozpoczely wykorzystywanie w technice rolniczej
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tzw. metody slash and char. Powstajacy w wyniku tej praktyki z biomasy drzewnej
biowggiel byl mieszany bezposrednio z gleba, ktéra nastepnie wykorzystywano do
uprawy roslin [52-54]. Biowegle jako substancje bogate w wegiel sa stosowane jako
dodatki do gleby w celu poprawy jej jakosci oraz rekultywacji terenow zdegradowanych.
Wprowadzanie biowggli do gleby powoduje zmiany zarowno jej wlasciwosci fizycz-
nych i chemicznych, jak rowniez biologicznych (migdzy innymi zmieniona zostaje
aktywno$¢ drobnoustrojow glebowych, co powoduje zmiany w dostepno$ci zwigzkoéw
odzywczych w tym §rodowisku) [17]. Majac na uwadze wptyw biowegli na zwigkszanie
w glebie puli sktadnikéw odzywczych pobieranych przez rosliny, materiaty te mogg by¢
niezwykle cennym surowcem dla zrownowazonego rolnictwa [34]. Potwierdzone ko-
rzySci wynikajace z zastosowania biowegli do wspomagania §rodowiska glebowego
obejmuja migedzy innymi:

poprawienie plonowania ro$lin [55];

zwigkszenie zawartosci substancji organicznej w glebie [56];

poprawienie zdolnosci zatrzymywania wody w glebie [57, 58];

zwiekszenie pH gleby [58];

lepsze napowietrzanie gleby [17, 34, 59-61];

zwigkszenie stopnia nasycenia podtoza zasadami [17, 34, 59-61];

zatrzymywanie oraz wzrost dostepnosci sktadnikéw odzywczych w glebie [17, 34,
59-61];

ograniczenie zapotrzebowania gleby na nawozy [17, 34, 59-61];

e zmniejszenie wyptukiwania z niej sktadnikow odzywczych [17, 34, 59-61];

e redukcje rozwoju fitopatogendow [36].

Udowodniono, ze dodanie do gleby biowggla uzyskanego z biomasy tupin orzechow
zmniejsza wyplukiwanie P, Ca, Mg i Zn w poréwnaniu do gleby niewzbogaconej tym
materiatem (kontrolnej) [58]. W innych badaniach stwierdzono natomiast, ze wprowa-
dzenie do gleby piaszczysto-gliniastej biowegla pozyskanego z bambusa w ciggu 70 dni
przyczynito si¢ do zmniejszenia wyptukiwania azotu amonowego o 15% [62]. Za nie-
bywatg zalete biowegli mozna rowniez uzna¢ fakt, iz materiaty te zawieraja w swoim
sktadzie rozne korzystne makro- oraz mikroelementy, takie jak N, P, K i Ca, ktore moga
by¢ z powodzeniem wykorzystywane przez rosliny [53]. Dodatkowo liczne badania prze-
prowadzone na réznych glebach donosza, ze uwalnianie fosforu z biowegla zwigksza
dostepnos¢ tego pierwiastka dla roslin [64-67]. Poniewaz bioweggle moga stanowic
obiecujacy rezerwuar fosforu, coraz czgséciej rozpatruje si¢ mozliwos¢ zastosowania ich
jako zamiennikow nawozow fosforanowych. Strategia ta wydaje si¢ niezwykle istotna
z perspektywy ograniczenia wykorzystania do produkcji preparatow fosforanowych
Z surowcow nieodnawialnych. Analizy przeprowadzone przez Jeffery i in. [68] wykazaty,
ze wprowadzenie biowegla pozyskanego ze $cidtki z hodowli drobiu do gleby kwasnej
i neutralnej znaczaco wplyneto na plonowanie rzodkwi. Z kolei Schutz i Glaser [69]
zaobserwowali, ze biowegiel wspomagat dzialanie nawozu mineralnego oraz kompostu,
zwigkszajac wzrost owsa zwyczajnego w glebie zdegradowanej, odpowiednio wzglgdem
kontroli 0 13,5 oraz 25 cm.

Nieodzownym sktadnikiem gleby jest materia organiczna (MO), ktorej zawartos¢
wplywa na jako$¢ oraz wlasciwosci gleby takie jak struktura, buforowo$¢ czy pojemnos¢
sorpcyjna. W ostatnich latach na catym $wiecie obserwuje si¢ jednak powazne obnizenie
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zawartosci MO w glebie, bedace skutkiem zmian klimatycznych i dziatalno$ci antropoge-
nicznej, zwlaszcza rolniczej zwigzanej miedzy innymi z wprowadzaniem do gleby znacz-
nych ilo$ci nawozow mineralnych i §rodkéw chemicznych (np. pestycydow), uprawa
ro$lin obnizajacych poziom MO w glebie (w tym roslin okopowych, warzyw korzenio-
wych, kukurydzy, etc.) i niszczeniem struktury gleby w wyniku uzycia cigzkiego sprzetu
rolniczego oraz przemystowej, powodujacej zanieczyszczenie gleby. W efekcie ubozenia
gleby w MO dochodzi do stopniowej degradacji tego srodowiska i utraty jego funkcjo-
nalnos$ci [70-72]. W obliczu powyzszego problemu mozliwos¢ wytwarzania biowegli
Z bioodpaddw, ktdre moga by¢ nastepnie wykorzystane do poprawy jakosci gleby, jawi
si¢ jako niezwykle obiecujaca strategia ochrony §rodowiska naturalnego.

5.2. Rekultywacja gleby

Biowegle ze wzgledu na swoja porowatg strukture oraz bogactwo grup funkcyjnych
wystepujacych na ich powierzchni, takich jak karboksylowe, hydroksylowe, fenolowe
oraz karbonylowe, odznaczaja si¢ bardzo dobrg zdolno$cig do wigzania szerokiej gamy
zardbwno organicznych, jak i nieorganicznych zwigzkow [72]. Aplikacja biowegli do
gleby pozwala na unieruchomienie, a nastgpnie usunigcie zanieczyszczen organicznych,
w tym antybiotykéw, pestycydéw i WWA oraz zwigzkoéw nieorganicznych jakimi sa
sole metali ciezkich (Cu, Zn, Cd, Cr, Pb, Ni, itp.) (tab. 2) [61, 73-75]. Jony metali sg silnie
adsorbowane w okreslonych miejscach aktywnych na powierzchni biowegli, gtdéwnie
zawierajacych fenolowe oraz karboksylowe grupy funkcyjne [74]. Zgodnie z aktualnymi
badaniami stabilizacja metali cigzkich w glebie oraz zmniejszanie ich biodostgpnosci
poprzez zwickszong sorpcje moze opiera¢ si¢ na oddzialywaniach elektrostatycznych,
wymianie jonowej, kompleksowaniu powierzchniowym i chemicznym wytracaniu [76-78].
Dodatek biowegla do gleby odpowiada za wzrost tadunkéw ujemnych na powierzchni
czastek gleby, powodujac wzrost pojemnosci wymiany kationow, co wzmacnia przycia-
ganie elektrostatyczne migdzy kationami metali a gleba. Z kolei wzrost pH gleby spowo-
dowany obecno$cia w niej biowegla odpowiedzialny jest za wytracanie si¢ kationdw
metali [76, 77]. Z danych literaturowych wynika, Zze mechanizm usuwania zanieczyszczen
organicznych w glebie z uzyciem biowegla polega na ich adsorpcji na powierzchni tego
materiatu. Mechanizm adsorpcji zwigzany jest przede wszystkim z oddziatywaniami
powierzchniowymi prowadzacymi do adhezji zanieczyszczen na powierzchni biowegla,
jak i w jego mikroporach [79, 80].

Tabela 2. Usuwanie zanieczyszczen z gleby przez zastosowanie biowegli pochodzacych z biomasy odpadowej

Zanieczyszczenia Rodzaj blo“ff;g].a Efekt Literatura
(temperatura pirolizy)
atrazyna obornik krowi (450°C) sorpcja [29]
, . . 5 immobilizacja przez tworzenie
otéw obornik krowi (450°C) hydroksypiromorfitu [29]
chloropiryfosi zrgbki eukall_ptusa adsorpcja dzieki duzej powierzchni
karbofuran kamaldulskiego oraz nanoporowatosci [81]
(450°C i 800°C)
pentachlorofenol stoma ryzowa (600°C) | 2dsorpeja dzicki duzej powierzchni [82]
oraz mikroporowatosci
otdéw stoma ryzowa (300°C) nieelektrostatyczna sorpcja [83]
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wielopierscieniowe
weglowodory osad $ciekowy(500°C) zmniejszenie dostgpnosci [26]
aromatyczne

immobilizacja arsenu, chromu,

arsen, kadm, chrom, kobaltu, niklu oraz otowiu ze wzgledu

PR osad $cickowy na podwyzszenie pH gleby,
kOba(l)tférgfiz’nI;klel’ (500-550°C) mobilizacja miedzi, cynku oraz [33]
Y kadmu poprzez duza dostgpnosc
biowegla
immobilizacja poprzez wydzielanie
o obornik kurzy oraz z fazy wymiennej do mniej
kadm, mied? i oféw odpady zielone (550°C) biodostepnej fazy zwigzanej [30]

z frakcjami organicznymi
wymiana kationowa, interakcje
elektrostatyczne, sorpcja na popiele

obornik ze $cidtki

miedz brojleréw (700°C) mineralnym, kqmpleksowame przez [84]
grupy funkcyjne wystgpujace na
powierzchni
olow. miedz. cvnk obornik ze $cidtki stabilizacja otowiu, cynku oraz
ijantymc;n Y brojleréw miedzi, obserwowana desorpcja [85]
(350°C i 600°C) antymonu
nikiel, miedZ, olow tuski nasion bawelny grupy fuanC}‘/_] ne Wystf;puj.qce.na
. S powierzchni biowegla oddziatuja na [86]
i kadm (200-800°C) - .
sekwestracje metali

obornik ze $cidkki dla

Zelazo i mangan drobiu (300°C) zmniejszenie dostepnos$ci [31]
Zelazo i mangan obornik $winski (300°C) zmniejszenie dostgpnosci [31]
Zelazo i mangan kon:tgfsg%éezfgr(l)%o 0 zmniejszenie dostepnosci [31]
glin oraz otow }us?;l}./atzguogg (;[(r)ocgmy zmniejszenie dostgpnosci [27]
drewno brzozy (380°C),
oléw, miedz oraz tuski stonecznika zmniejszenie dostgpnosci przez [28]
cynk (750°C), tuski ryzu adsorpcje
(750°C)
wielopierscieniowe
weglowodory igly sosnowe (100°C, sorpcja WWA, zmniejszenie [13]
aromatyczne 300°C, 400°C, 700°C) dostepnosci dla roslin

(WWA)
6. Zagrozenia zwiazane z wprowadzeniem biowegli do gleb

Dane literaturowe wskazuja, ze biowggle moga by¢ stosowane do poprawy funkcjo-
nalno$ci réznego rodzaju gleb i podlozy wykorzystywanych do uprawy roslin (np.
gruntow ornych, gleb lesnych, gleb o r6znym pH, gleb zanieczyszczonych, podlozy
w szklarniach i szkotkach lesnych, etc.) Istotnym z punktu widzenia efektywnego dziatania
tych materialow w glebie wydaje si¢ by¢ identyfikacja czynnikéw ograniczajgcych ich
produktywnos¢ w danym srodowisku [24]. Ocena mozliwosci bezpiecznego zastosowania
bioweggla w glebie powinna zatem obejmowac (i) okreslenie obecnosci substancji o cha-
rakterze potencjalnie toksycznym w tym produkcie, (ii) oceng jego wpltywu na wlasci-
wosci fizykochemiczne i biologiczne gleby, a takze (iii) analiz¢ jego interakcji z innymi
substancjami wprowadzanymi do gleby, np. nawozami [24]. Liczne doniesienia naukowe
potwierdzaja, ze biowegle wyprodukowane z odpadow organicznych mogg by¢ zrodtem
réznych zanieczyszczen organicznych (w tym wielopierscieniowych weglowodorow
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aromatycznych (WWA), lotnych zwigzkdéw organicznych (LZO) i dioksyn) oraz metali
cigzkich (miedzy innymi Cu, Zn, Pb, Cd, As, Ni, Cr, Mn i Hg) obecnych w biomasie
zastosowanej do ich produkcji (np. w osadach Sciekowych) lub powstajacych w trakcie
jej konwers;ji termicznej do biowegli. Obecne w bioweglach zanieczyszczenia moga
przedostawac si¢ do gleby, wywierajac negatywny wpltyw na Zyjace w niej organizmy
[24]. Przyktadowo Andrés i in. [87] stwierdzili, ze wprowadzenie na 1 ha gleby gliniastej
5 ton biowegla, pozyskanego z kolb kukurydzy w wyniku powolnej pirolizy (450-500°C),
w ciggu dwoch lat doprowadzito do redukcji biomasy mikroorganizméw w glebie o 38%,
czemu towarzyszyt spadek mineralizacji wegla organicznego w tym $rodowisku. Z badan
przeprowadzonych przez Dvorackova i in. [88] oraz Gong i in. [89] wynika natomiast,
ze istotny wpltyw na oddzialywanie biowegla w glebie ma dawka tego produktu. Jak
wykazano, zwigkszenie dawki biowegla, otrzymanego wskutek pirolizy zrebek drewnia-
nych w temperaturze 500°C, z 15 do 45 t/ha gleby kwasnej skutkowato obnizeniem
aktywnos$ci enzymatycznej dehydrogenaz o 59,5% w stosunku do gleby, do ktorej nie
wprowadzono tego produktu (kontrola) [88]. Autorzy tej pracy stwierdzili ponadto, ze
wzrost dawki biowegla przyczynit si¢ takze do zmniejszenia plonowania rzepaku o 59,4%
w porownaniu z gleba kontrolng. Z kolei Gong i in. [89] wykazali, ze uzycie niskich
dawek biowegla pozyskanego w wyniku termicznej konwersji odpadoéw herbacianych
(100 mg/kg) moze wspomagac skutecznosc¢ fitoremediacji i tagodzi¢ toksycznos¢ indu-
kowang przez obecnos¢ Cd w srodowisku, dzigki promowaniu wzrostu roslin i aktywnosci
mikrobiologicznej oraz przeciwdziataniu stresowi oksydacyjnemu. Pomimo powszechnie
stwierdzonego korzystnego wplywu biowegli na wlasciwosci gleby, niektorzy autorzy
sugeruja, ze materiaty te moga zwigkszac zasolenie tego Srodowiska przy dtuzszym sto-
sowaniu, w wyniku wymywania zawartych w nich soli metali. Zawarto$¢ tych substancji
w bioweglach jest na ogdt uwarunkowana rodzajem surowca uzytego do jego produkcji
1 moze wynosi¢ od 0,4 do 88% [24]. Z danych literaturowych wynika, Ze nie tylko sktad
samego biowegla, ale rowniez wynikajace z niego whasciwosci fizykochemiczne moga
wplywaé na pogorszenie jakosSci gleby i zmian¢ panujacych w niej warunkow [24]. Ze
wzgledu na obecnos$¢ w ich sktadzie tlenkow, wodorotlenkow i weglanow metali alka-
licznych, biowegle moga powodowac¢ wzrost pH w glebach kwasnych. Z kolei w glebach
zasadowych utlenianie biowegli moze prowadzi¢ do obnizenia pH tego srodowiska [90].
Znaczacy wzrost pH gleb (szczegoélnie tych, odznaczajacych si¢ niskg buforowoscia),
obserwowany przez licznych autoréw po wprowadzeniu do nich biowegli alkalicznych
moze by¢ przyczyna ograniczenia dostepnosci sktadnikow odzywczych dla roslin [24].
Przyktadowo, Novak i in. [91] odnotowali negatywny wptyw biowegla wykazujacego
pH powyzej 10 i pozyskanego w wyniku pirolizy obornika ze $cidtki drobiowej (prze-
prowadzonej w temperaturze 700°C) na zyzno$¢ gleby kwasowej, spowodowany gwat-
townym wzrostem pH tego $rodowiska z 5,6 do 9,0. Wzrost pH gleb kwasnych spowo-
dowany obecno$cig w nich biowegli alkalicznych moze posrednio oddziatywaé na
obecne w nich mikroorganizmy, promujac rozwdj i ograniczajac liczebnos$¢ grzybow
w tym $rodowisku [24]. W niektorych glebach dodatek biowegli moze takze promowac
wzrost liczebnosci mikroorganizmoéw patogennych z rodziny Sphingomonadaceae,
kosztem spadku liczebnosci korzystnych dla §rodowiska glebowego bakterii z rodziny
Solibacteraceae [92]. Gwaltowne zmiany pH w glebie moga wpltywaé negatywne na
obecne w tym srodowisku kregowce. Liesch i in. [93] stwierdzili, ze 100% $miertelnosé
kompostowca rézowego, nastgpita krotko po wprowadzeniu do gleby wysokiej dawki
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(67,5—90 t/ha) biowegla pozyskanego ze Sciotki drobiowe;j i byta spowodowana wysoka
wrazliwoscig tego organizmu na zmiany pH. Liu i in. [94]. zaobserwowali natomiast, ze
wysoka zawarto$¢ biowegla (60 t/ha) otrzymanego w wyniku waloryzacji termiczne;j
stomy pszennej (w temperaturze 350 i 550°C) w glebie przyczynila si¢ do zmniejszenia
liczebnosci protistow oraz korzystnych nicieni bakteriozernych i grzybozernych narzecz
nicieni roslinozernych. Zastosowanie biowegla w glebie moze takze wplywac na efek-
tywno$¢ innych preparatow chemicznych stosowanych do poprawy jej funkcjonalnosci.
Przykltadowo zdolno$¢ tych materiatow (zwlaszcza wytworzonych w temperaturze
powyzej 500°C) do sorbowania pestycydow moze znaczaco ogranicza¢ skuteczno$¢ ich
dziatania wzgledem szkodnikow [95]. Z badan przeprowadzonych przez Fuertes-
Mendizabal i in. [96] wynika, Ze jednoczesne zastosowanie w glebie biowegla pozyskanego
z sosny i fosforanu 3,4-dimetylopirazolu stosowanego do hamowania nitryfikacji i ogra-
niczenia emisji N>O, ograniczato dzialanie zastosowanego inhibitora w wyniku jego
adsorpcji na powierzchni biowegla.

7. Podsumowanie

Aktualny stan wiedzy dotyczacy mozliwosci przeksztalcenia powszechnie powstaja-
cych odpadéw organicznych w biowegle, ktore nastepnie moga zosta¢ wykorzystane
W ochronie srodowiska, rolnictwie oraz rekultywacji zdegradowanych gleb, wskazuje na
liczne korzysci ekologiczne, jak i ekonomiczne ptyngce z zastosowania biomasy orga-
nicznej do produkcji bioweggli. Otrzymane w ten sposob materiaty odznaczaja si¢ bowiem
szczegoblnie obiecujacymi wlasciwosciami z punktu widzenia ich aplikacji jako dodatkdéw
do gleb oraz innych podtozy stuzacych do hodowli roslin. Biowggle moga by¢ niezwykle
cennym surowcem dla zrownowazonego rolnictwa, gdzie moga by¢ wykorzystywane
bezposrednio, jako dodatek poprawiajacy wiasciwosci gleby lub po wczesniejszym za-
absorbowaniu substancji odzywczych jako, dodatek nawozowy. Biowegle pozyskane
z odpadow organicznych moga by¢ z powodzeniem wlaczone do strategii rozwoju Zie-
lonych Miast, przyczyniajac si¢ w ten sposob do redukcji emisji gazow cieplarnianych.
Ponadto materiaty te moga stanowi¢ obiecujace rozwigzanie problemow zwigzanych
z zanieczyszczeniem $rodowiska. Dzigki niezwykle korzystnym wiasciwosciom sor-
pcyjnym biowegle mogg bowiem stanowi¢ efektywne sorbenty dla szerokiej gamy
zwigzkdéw organicznych i nieorganicznych. Pomimo licznie odnotowanych w literaturze
pozytywnych aspektow wynikajacych z zastosowania biowegli w glebie, nalezy pamigtac,
ze wraz z ich wprowadzeniem do tego srodowiska moga by¢ rowniez uwalniane sub-
stancje wywierajace niekorzystny wptyw na wlasciwosci gleby, a takze obecne w niej
ro$liny, mikroorganizmy oraz bezkregowe. Ponadto dane literaturowe donosza, ze nie
tylko sktad biowegla, ale takze jego wlasciwosci fizykochemiczne (np. pH), moga
przyczyniac si¢ do pogorszenia produktywnosci i funkcjonalnosci gleby. Praktyczne
zastosowanie biowegli pozyskanych dzigki waloryzacji termicznej odpadow organicznych
powinno by¢ zatem poprzedzone szczegdtowymi analizami ich sktadu i wlasciwosci
fizykochemicznych, a takze wptywu tych produktéw na srodowisko.
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Pozyskiwanie biowegli z r6znych organicznych materialéw odpadowych oraz ich
zastosowanie w rekultywacji gleb

Streszczenie

Rozwoj licznych galezi przemystu wigze si¢ nieodzownie z wytwarzaniem ogromnych ilo$ci réznego rodzaju
odpadéw organicznych. Obecnie poszukiwane sg korzystne rozwigzania ukierunkowane na ponowne wyko-
rzystanie tych odpadéw, a takze odzyskanie z nich i przywrocenie do obiegu cennych sktadnikéw odzyw-
czych. Uwaza sig, ze pozyskiwanie biowegli z r6znego rodzaju obornikow, bioodpaddéw, odpaddw zielonych
oraz odpadow pochodzacych z przemystu wodno-$ciekowego (tj. osady pofermentacyjne) i przetworstwa
rolno-spozywczego stanowi pozytywnie rokujaca strategi¢ ich zagospodarowania. Celem niniejszej pracy
przegladowej bylo usystematyzowanie wspotczesnej wiedzy w zakresie mozliwosci waloryzacji odpadow
organicznych do biowegli oraz omoéwienie zastosowania tych produktow do poprawy jakosci gleby i jej
rekultywacji. Na podstawie licznych danych literaturowych stwierdzono, ze biowggle otrzymywane z réznego
rodzaju biomasy organicznej moga odznacza¢ si¢ niezwykle korzystnymi wlasciwosciami i stanowi¢ materiaty
o szerokim zastosowaniu w procesie rekultywacji gleb, rolnictwie oraz ochronie §rodowiska. Materiaty te
moga, bardzo pozytywnie wplywac¢ na poprawe jakosci gleby (w tym na optymalizacje pH, pojemnosci sorp-
cyjnej i zdolnosci wymiany jonéw oraz ograniczenie wymywania sktadnikow odzywczych) oraz sekwestracje
wegla w tym Srodowisku. Zwrdcono rowniez uwage, ze wprowadzenie biowegli do gleby moze wspomagaé
efektywno$¢ procesu jej oczyszczania, dzigki zdolnosci tych materialow do sorbowania réznego rodzaju
zanieczyszczen chemicznych. Dodatkowo w pracy omowiono ekonomiczne i srodowiskowe aspekty zwigzane
z produkcja biowegli z odpadéw organicznych.

Stowa kluczowe: biowggle, biomasa, sorpcja, rekultywacja gleby, sekwestracja CO2
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Obtaining biochar from various organic waste materials and their application
in the in soil reclamation

Abstract

The increase in the development of numerous branches of industry aimed at meeting the consumption needs
of modern society is inevitably associated with the production of huge amounts of various types of organic
waste.. The increase in the development of numerous branches of industry is inevitably associated with the
production of huge amounts of various types of organic waste. Beneficial solutions aimed at reusing such
waste and recovering from them valuable nutrients, which can be returned to circulation, are currently being
sought. Obtaining biochars from various types of manure, bio-waste, green waste, and waste from the water
and sewage industry (i.e. post-fermentation sludge) and agri-food processing is recognized as a promising
strategy for their management. The presented review was aimed at systematization of the contemporary
knowledge on the possibility of valorizing organic waste into biochars and discussing the application of these
products for soil improvement and remediation. Based on numerous literature data, it has been found that
biochars obtained from various types of organic biomass can exhibit extremely favorable properties, and
constitute materials with a wide range of applications in the process of soil remediation, agriculture, and
environmental protection. These materials can, in fact, have a very positive effect on improving soil quality
(including optimizing pH, sorption capacity and ion exchange capacity, and reducing nutrient leaching) and
carbon sequestration in soil environment. It was also noted that the introduction of biochars into the soil also
supports the efficiency of the soil treatment process due to the ability of these materials to sorb various types
of chemical contaminants. In addition, the paper discusses the economic and environmental aspects associated
with the production of biochars from organic waste.

Keywords: biochars, biomass, sorption, soil reclamation, sequestration of CO2
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Alternatywna technologia rafinacji olowiu
pochodzacego z recyklingu

1. Wprowadzenie

Obecnie glownym surowcem wykorzystywanym do produkcji otowiu nie sg rudy
olowionos$ne, lecz materialy z recyklingu, przede wszystkim akumulatory kwasowo-
-otowiowe [1]. Cykl zycia takiego akumulatora stanowi modelowy przyktad gospodarki
0 obiegu zamknigtym. Poprzez gospodarke o obiegu zamknigtym nalezy rozumie¢ rege-
neracyjny system gospodarczy, w ktdrym minimalizuje si¢ zuzycie surowcow i wielko$§¢
odpadéw poprzez tworzenie zamknigtej petli proceséw, gdzie odpady z jednych procesow
sa wykorzystywane jako surowce dla innych. Pod wzgledem zbiorki i recyklingu akumu-
latorow kwasowo-otowiowych Polska plasuje sie w europejskiej czotowce. Akumulatory
sprzedawane na terenie Polski s w ponad 80% poddawane recyklingowi, a z odzy-
skanych materiatow powstaja nowe akumulatory [2].

Pomimo intensywnego rozwoju technologii magazynowania energii akumulatory
kwasowo-otowiowe ciagle pozostaja gtownym oraz najbardziej popularnym rodzajem
baterii. Wykorzystuje si¢ je glownie w przemysle samochodowym oraz w magazynach
energii elektrycznej dla awaryjnego zasilania budynkow, zaktadow przemystowych, szpi-
tali oraz coraz bardziej popularnych instalacji fotowoltaicznych. Popularno$¢ akumula-
torow kwasowo-otowiowych wynika przede wszystkim z ich niezawodnosci, nawet
w skrajnych warunkach temperaturowych, duzemu bezpieczenstwu obstugi oraz niskim
kosztom produkciji [3, 4].

W przemysle recyklingu akumulatoréw kwasowo-otowiowych sa stosowane dwie
technologie. Pierwsza polega na rozdrobnieniu i rozdzieleniu poszczegolnych sktadnikow
akumulatora, dzieki czemu uzyskuje si¢: paste akumulatorowg (35-50%), frakcj¢ meta-
liczng pochodzaca z kratek i zaciskow (25-30%), elektrolit (10-20%), polipropylen
Z obudow (5-8%), przektadki (4-7%) i ztom zelaza (okoto 2 % masy akumulatora). Otow
pochodzacy z kratek, zaciskow oraz pasty akumulatorowej jest przetapiany oraz rafino-
wany. Z polipropylenu wykonuje si¢ re-granulat, natomiast elektrolit moze zosta¢ zneutra-
lizowany np. jako siarczan sodu [5]. Druga technologia polega na przetopieniu wsadu
sktadajacego si¢ z akumulatoro6w w catosci po uprzednim usunigciu elektrolitu. Proces
prowadzony jest w piecach szybowych. Z punktu widzenia ochrony srodowiska zdecydo-
wanie korzystniejsza jest technologia kruszenia akumulatoréw z rozdziatem na frakcje
[6]. Przyktad takiej linii przedstawiono na rysunku 1.

! dmalecha@baterpol.pl, BATERPOL S.A., Wydzial Metali Niezelaznych, Akademia Gérniczo-Hutnicza
im. Stanistawa Staszica w Krakowie, www.baterpol.pl, www.wmn.agh.edu.pl.

2 stanmal@agh.edu.pl, Wydziat Metali Niezelaznych, Akademia Gorniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica
w Krakowie, www.wmn.agh.edu.pl.

% pijar@agh.edu.pl, Wydzial Metali Niezelaznych, Akademia Gérniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica
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Rysunek 1. Przyktadowy schemat linii rozdziatu akumulatoroéw kwasowo-otowiowych na sktadniki [5]

Kazdorazowo uzyskany w procesach recyklingu otéw surowy musi by¢ poddany
rafinacji, aby spetnial wymagania dotyczace sktadu chemicznego, stawiane surowcom
do produkcji nowych akumulatoréw kwasowo-otowiowych.

W przemysle najczesciej stosuje si¢ metody rafinacji ogniowej otowiu, a zdecydo-
wanie rzadziej metody hydrometalurgiczne [7].

Metoda rafinacji ogniowej rozpoczyna si¢ od tzw. procesu ,,szlikrowania”, czyli od-
miedziowania segregacyjnego. Ten sposob usuwania miedzi z otowiu surowego opiera
si¢ na malej rozpuszczalnoéci miedzi, niklu i kobaltu w olowiu przy niskich tempera-
turach. Proces prowadzi si¢ w piecach topielnych (kottach rafinacyjnych), gdzie otow
jest mieszany i schladzany do temperatury okoto 350°C. Nastepnie zbiera si¢ z powierzchni
powstate zgary (tzw. szlikry). Do szlikrow oprocz miedzi, niklu i kobaltu przechodzi tez
Znaczna cz¢$¢ arsenu oraz mniejsza czeS¢ antymonu, poniewaz metale te tworza z miedzig
trudnotopliwe zwiazki CusAsS; i CusSb [8, 9]. Jezeli podczas procesu szlikrowania nie
zostata uzyskana odpowiednio niska zawartos¢ miedzi to kolejnym etapem rafinacji jest
odmiedziowanie przy uzyciu siarki, przeprowadzane w temperaturze okoto 330°C. Do
procesu odmiedziowania mozna stosowa¢ siarke elementarng granulowang lub galeng [9,
10]. Kolejnym etapem jest rafinacja utleniajaca (tzw. parowanie), czyli oczyszczanie
otowiu z cynku, cyny, arsenu oraz antymonu przez wdmuchiwanie lancg tlenu i/lub
powietrza przy temperaturze metalu okoto 700°C. Utlenianie domieszek odbywa si¢
w okreslonej kolejnosci, najpierw na powierzchnig kapieli wyptywaja zgary cynowe, na-
stepnie arsenowe i na koniec antymonowe [9, 11]. Proces ten jest dlugotrwaty i energo-
chtonny. Innym sposobem usuwania cyny, arsenu i antymonu jest rafinacja bazujgca na
tzw. metodzie Harrisa. Polega ona na nagrzaniu olowiu do okoto 430°C, nast¢pnie
dodaje si¢ wodorotlenek sodu oraz saletr¢ sodowa. Glownym czynnikiem utleniajagcym
zanieczyszczenia jest saletra sodowa, ktora juz przy temperaturze 300°C rozktada si¢ na
Na2O, N2 i O2. Tlen powstajacy z rozktadu saletry jest bardzo aktywnym utleniaczem,
ktory zgodnie z prawem dzialania mas utlenia przede wszystkim otoéw, a nastgpnie
powstaly zwigzek Na,PbO, taczy sie z cyna, arsenem i antymonem. Kolejnos¢ utleniania
zanieczyszczen w metodzie Harrisa jest inna niz w rafinacji utleniajacej (parowaniu),
poniewaz pierwszy utlenia si¢ arsen nastepnie cyna i na koncu antymon [9, 10].
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Otow oczyszczony z miedzi, cyny, antymonu i arsenu moze nadal charakteryzowac
si¢ zbyt wysoka zawartoscig srebra w stosunku do wymaganych norm. Proces odsrebrza-
nia prowadzi si¢ metodg Parkesa, ktora polega na dodawaniu metalicznego cynku do
ptynnego otowiu w temperaturze 420-490°C. Po wymieszaniu przerywa si¢ ogrzewanie
pieca topielnego i rozpoczyna si¢ zdejmowanie z powierzchni piany bogatej w srebro
i cynk. Gdy temperatura otowiu obnizy si¢ do okoto 370°C, przerywa si¢ zdejmowanie
piany bogatej w srebro i cynk, a nastgpnie oczyszcza si¢ Sciany pieca topielnego z jej
pozostatosci. Kolejnym krokiem jest zbieranie piany ubogiej w srebro i cynk przy dal-
szym obnizaniu temperatury otowiu. Po odsrebrzaniu usuwa si¢ resztki cynku stosujac
metode prozniowego odpedzania lub poprzez dodatek sody kaustycznej [9, 10].

Nastepny proces to usuwanie bizmutu. Proces jest bardzo zblizony do odsrebrzania,
réznica polega na dodaniu stopu wapniowo-magnezowego (w stosunku Ca: Mg=1:2)
w temperaturze 440-480°C zamiast cynku. Réwniez w tym wypadku otéw schtadza sie
i §ciaga z powierzchni piang bizmutowsg zawierajaca trudno topliwe zwiazki Bi>Cas oraz
Bi-Mgs [9].

Jezeli w rafinowanym otowiu zawarto$¢ talu przewyzsza dopuszczalng warto$¢
graniczng przeprowadza si¢ proces odtalowania, ktory polega na dodaniu chlorku cynku
ZnCl; lub chlorku otowiu PbCl, w temperaturze okoto 420°C w efekcie czego powstajg
zgary zwierajace chlorek talu TICI [8, 12].

Ostatnim elementem rafinacji jest powtorna rafinacja wodorotlenkiem sodu oraz
saletrg sodowa, ktdéra ma na celu usuni¢cie pozostatych w kapieli otowiu dodatkow
rafinacyjnych, takich jak siarka, cynk, wapn oraz jeszcze doktadniejsze usunigcie takich
pierwiastkow, jak cyna, antymon i arsen [9, 10]. Jezeli wymaga tego specyfikacja dla
danego gatunku olowiu, to po usunieciu siarki mozna réwniez usuna¢ tellur przy pomocy
samej sody kaustycznej dodawanej w temperaturze okoto 420°C [13, 14].

Uzyskany w ten sposob otow rafinowany moze mie¢ czystos¢ rzgdu 99,985 % [10].
Klasyczny proces rafinacji ogniowej jest dlugotrwaly (zazwyczaj trwa okoto 3 dni),
energochtonny oraz generuje znaczne zapylenie metalami cigzkimi w srodowisku pracy.
Omowiony proces rafinacji ogniowej otowiu przedstawiono schematycznie na rysunku 2.

Olow uzyskany z recyklingu akumulatorow charakteryzuje si¢ specyficznym skladem
i moze by¢ rafinowany ogniowo za pomocg alternatywnego sposobu, wykorzystujacego
wiedze z zakresu rafinacji cyny. Arsen i antymon usuwa si¢ z cyny za pomocg dodatku
aluminium. Aluminium jest wprowadzane do cyny w temperaturze 550°C, po czym
temperatura jest obnizana do 450°C [15]. Habashi [9] podaje, Ze temperatura stopu przed
dodaniem aluminium powinna by¢ bliska temperaturze topnienia tego pierwiastka.
Arsen moze by¢ usuwany ze stopionej cyny razem z Cu i Ni w wyniku tworzenia si¢
miedzymetalicznych zwigzkow z aluminium Powstajg praktycznie nierozpuszczalne
w cynie zwigzki AlAs i AISb o temperaturach topnienia 1600°C 1 1080°C. Temperatury
te moga sie rozni¢ w zaleznosci od cytowanego zrodta [16-18]. Aluminium powinno by¢
wprowadzane pod powierzchni¢ kapieli tak, aby nie ulegato utlenieniu. Po wprowa-
dzeniu aluminium metal jest intensywnie mieszany. Kolejnym etapem jest proces osa-
dzania z chtodzeniem do 350-400°C, po czym mozna usuna¢ zgary. Przy prawidlowym
prowadzeniu procesu mozna osiggnaé¢ zawartos¢ As <0,02%, Sb < 0,005%, Cu < 0,02%
1 Ni < 0,005%. Aluminium pozostajgce w stopionej cynie mozna usuna¢ przez dodanie
sodu, wodorotlenku sodu, chloru lub pary wodnej, a resztkowy sod przez dodanie siarki
[9]. Praktycznie w identyczny sposdb powinna zachodzi¢ rafinacja otowiu od antymonu
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i arsenu. Podstawg do takiego stwierdzenia sg analizy uktadu podwdjnego Al-Pb (rys. 3)
oraz uktadow Al-Sb (rys. 4) i Al-As (rys. 5). W ukladach podwdjnych aluminium
z antymonem 1 arsenem powstaja zwiazki miedzymetaliczne AlSb i AlAs, topiace si¢

kongruentnie przy temperaturach powyzej 1000°C. Stwarza to bardzo dobre warunki do
usuwania tych metali z otowiu.
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Rysunek 2. Schemat procesu rafinacji olowiu metoda ogniowa. Opracowanie wiasne na podstawie [8-10]
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Rysunek 5. Diagram fazowy Al — As [16]

Morachevskii przeprowadzit badania nad zastosowaniem aluminium do usuwania
antymonu oraz miedzi z otowiu pochodzacego ze ztomu akumulatorow kwasowo oto-
wiowych. W wyniku przeprowadzonych eksperymentow udato si¢ obnizy¢ zawarto$é
antymonu do 0,005% oraz miedzi do 0,0005%. W celu doktadniejszego usunigcia anty-
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monu, arsenu i cyny zaproponowano takze dodatkowy proces rafinacji z zastosowaniem
polaryzacji anodowej otowiu w stopionym wodorotlenku sodu w temperaturze 350-380°C,
aby calkowicie usuna¢ aluminium i zredukowaé zawarto§¢ antymonu, arsenu i cyny
zgodnie z ich elektrochemicznym zachowaniem w stopionym wodorotlenku sodu [19].
Natomiast Prajsnar oraz Cybulski przeprowadzili szereg badan nad zastosowaniem
aluminium do usuwania miedzi z otowiu [20, 21]. Przeprowadzone przez nich badania
odmiedziowania ofowiu za pomoca aluminium oraz stopu cynku z aluminium wykazaty
tworzenie si¢ zwigzkow migdzymetalicznych miedzi z glinem. W wynikach swoich
badan przedstawili, iz w procesie odmiedziowania za pomocg aluminium tworzg si¢
glownie fazy o wzorach AlgCuis i Al,Cus, natomiast gtowny zwigzek tworzacy si¢ przy
odmiedziowaniu stopem Zn-Al jest to Al,Cu [21]. W badaniach przedstawiono rowniez
wplyw predkosci chtodzenia otowiu po rozpuszczeniu aluminium na uzyskiwane wyniki
rafinacji oraz okreslono, iz optymalny dodatek Al wynosi 0,23 % masy otowiu (7 Na/Ncy).
Opisano, ze przy takim dodatku aluminium w czasie procesu trwajacego 2 godziny
mozna uzyska¢ stop Al-Cu o zawartosci okoto 30% masy miedzi co jest korzystne ze
wzgledu na jego dalsze zagospodarowanie np. na radiatory aluminiowo-miedziane [22].

Celem niniejszej pracy jest zweryfikowanie mozliwo$ci zastosowania metalicznego
aluminium w procesie rafinacji ogniowej do usuwania zanieczyszczen, ktore wystepuja
w otowiu pochodzacym z recyklingu akumulatorow kwasowo-otowiowych. Na pod-
stawie przeprowadzonych badan wlasnych ustalono jakie pierwiastki i do jakiego poziomu
mozna usuna¢ z otowiu przy pomocy dodatku aluminium oraz na jakie pierwiastki znaj-
dujace si¢ w otowiu dodatek aluminium jako rafinatora nie ma wptywu.

2. Metodyka badan

Badania laboratoryjne zostaty przeprowadzone w celu okreslenia wptywu dodatku
aluminium dodawanego w charakterze rafinatora na sktad chemiczny otowiu pochodza-
cego z recyklingu akumulatorow kwasowo-otowiowych.

Do badan uzyto otowiu pobranego bezposrednio z pieca topielnego na oddziale rafinacji
olowiu po zakonczeniu pierwszego etapu rafinacji (tzw. szlikrowania) [8, 9]. Wsadem
do pieca topielnego byty bloki otowiu surowego pochodzace z przetopu frakcji metalicznej
oraz pasty akumulatorowej [5]. Lacznie w eksperymencie uzyto 13 kg otowiu, ktorego
sktad chemiczny przedstawiono w tabeli 1. Otéw odlewany byt do matych form w celu
szybkiego wystudzenia oraz ulatwienia aplikacji do pieca laboratoryjnego. Po wyciagnieciu
z formy olow byl w postaci matych walcow o srednicy 40 mm i wysokosci 25 mm.

Tabela 1. Sktad chemiczny otowiu uzytego do badan

Zawarto$¢, %
Sh As Bi Sn Cu Ag Zn Se Ni Cd S Pb
1,647 | 0,122 | 0,015 | 0,148 | 0,008 | 0,003 | 0,002 | 0,001 | 0,002 | 0,005 | 0,007 | >98,0

Zrbdto: Opracowanie wiasne.

Stanowisko do badan nie ro6znito si¢ znaczaco od standardowych rozwigzan stoso-
wanych w badaniach zmiany sktadu chemicznego kapieli metalu [12, 21]. Elementy
stanowiska badawczego przedstawiono schematycznie na rysunku 6. Sktadato si¢ ono
z pieca tyglowego (oporowego), model PT 12170.ST firmy Czylok, wyposazonego
w automatyczny uklad utrzymywania zadanej temperatury, dodatkowego zewngtrznego
elektronicznego miernika temperatury EMT-111 firmy Czaki Thermo-Product dzigki
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ktoremu temperatura otowiu byta weryfikowana na biezaco, mieszadta elektrycznego
model JJ-1 firmy Vevor z mozliwos$cig regulacji obrotow oraz koszyka stalowego
W ktorym zostato umieszczone aluminium.

«—2
10

Rysunek 6. Schemat stanowiska badawczego, gdzie przeprowadzono probe: 1 — piec tyglowy (oporowy),
2 — uktad sterownia piecem, 3 — termopara typu S w piecu, 4 — tygiel stalowy, 5 — mieszadto obrotowe,
6 — koszyk stalowy z aluminium, 7 — stojak, 8 — silnik mieszadta, 9 — regulacja obrotow mieszadta,

10 — dodatkowy zewnetrzny elektroniczny miernik temperatury zanurzona bezposrednio w otowiu.
Opracowanie wlasne

Aluminium, ktére byto dodawane do otowiu miato postac blaszek o wymiarach 15 x
15 mm oraz grubosci 0,5 mm, a jego sktad chemiczny przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Sktad chemiczny aluminium uzytego do badan

Zawarto$¢, %
Pb Zn Fe Cu Ni Mg As Cr Sn S Si Al
0,001 | 0,011 | 0,150 | 0,002 | 0,002 | 0,001 | 0,000 | 0,001 | 0,000 | 0,001 | 0,021 | >99,8

Zrodto: Opracowanie whasne.

Odlane walce otowiu byly umieszczone w stalowym tyglu pieca, w ktérym zostata
ustawiona temperatura 670°C. Po roztopieniu otowiu i uzyskaniu zadanej temperatury
pobrano probke, ktora stanowita punkt odniesienia sktadu chemicznego otowiu (tabela
1). Nastepnie na wadze analitycznej WAS 220/X firmy RADWAG odwazono 20 gram
aluminium i wlozono je do stalowego koszyka. Koszyk umieszczono w roztopionym
olowiu i rozpoczeto proces mieszania. Po okoto 15 minutach sprawdzano czy aluminium
w koszyku sie rozpuscito.

Nastepnie schtodzono kapiel otowiu do temperatury 450°C 1 usunigto wszystkie
powstate w procesie zgary. W momencie uzyskania czystej tafli ofowiu pobrano probke
olowiu w celu weryfikacji sktadu chemicznego. Nastgpnie nagrzano ponownie otow do
temperatury 670°C i wlozono kolejna porcje¢ aluminium w ilosci 20 gram do koszyka,
po czym ponownie zanurzono go w olowiu i mieszano. Proces ten byl powtarzany
szesciokrotnie i za kazdym razem pobierana byta probka otowiu do analizy sktadu
chemicznego. Lacznie zuzyto 120 gram aluminium i zebrano 3602 gram zgaréw wraz
z gesta metaliczng piang. Uzyskano tacznie siedem probek otowiu, pierwsza stanowita
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material bazowy, a kolejne szes¢ pobrano w celu okreslenia sktadu chemicznego po
kazdym etapie dodawania aluminium.

Kazda z pobranych probek otowiu byta analizowana na optycznym spektrometrze
emisyjnym ze wzbudzeniem iskrowym ARL iSpark8860 firmy Thermo Fisher Scientific
oraz dla potwierdzenia wynikow rowniez na modelu ARL 4460 firmy Thermo Fisher
Scientific. Obydwa spektrometry miaty skalibrowane krzywe analityczne przy pomocy
certyfikowanych materialow odniesienia w badanym zakresie dla kazdego z przedsta-
wionych w wynikach pierwiastkow, z wyjatkiem aluminium, ktérego warto$¢ wyszta poza
zakres krzywej spektrometrow. Roznice pomiedzy wynikami na obydwu spektrometrach
byly w zakresie btedu pomiarowego, dlatego w wynikach przedstawiono tylko analizy
z nowszego modelu ARL iSpark8860.

Zebrane w procesie zgary byly analizowane pod katem sktadu chemicznego na spek-
trometrze emisyjnym, ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej ICP-OES — Ultima Expert
firmy Horiba Scientific. Dokonano rowniez ich analizy jakosciowej pod katem sktadu
fazowego na dyfraktometrze XRD Rigaku MiniFlex Il. Dodatkowo na skaningowym
mikroskopie elektronowym JCM-6000PLUS firmy JEOL zbadano gesta metaliczna
piane, ktora byta $ciagana kazdorazowo wraz ze zgarami z powierzchni otowiu.

3. Wyniki przeprowadzonych badan

Przeprowadzone badania ogniowej rafinacji olowiu przy pomocy aluminium wykazaty
mozliwo$¢ skutecznego usunigcia takich pierwiastkow, jak antymon, arsen, siarka,
miedz i nikiel. W tabeli 3 przedstawiono sklady chemiczne materiatu bazowego (kolumna
»Etap 07) oraz sktad chemiczny po kolejnych cyklach dodawania aluminium (Etap od
1do 6). Jak wida¢ zawarto$¢ antymonu obnizyta si¢ z poziomu 1,64% na 0,002%,
aarsenu z 0,12% na 0,0009% (przedstawiono to graficznie na rysunku 6), miedzi
z poziomu 0,008% na 0,001%, siarki z 0,0075% na 0,0000% oraz niklu z 0,007% na
0,0000% (przedstawiono to graficznie na rysunku 7).

Sktad chemiczny takich pierwiastkow, jak bizmut, cyna, srebro, cynk, kadm, tal oraz
chrom praktycznie nie ulegl zmianie, ewentualne r6znice w warto$ciach wynikaja z btedu
pomiarowego. Natomiast zawarto$¢ zelaza, selenu, wapnia oraz telluru w bazowym ma-
teriale byta zbyt niska, zeby mdc zaobserwowaé mierzalne zmiany ich poziomu. Pomiar
aluminium byt obarczony duzym btedem pomiaru, poniewaz jego zakres przekroczyt
gorny poziom krzywej analitycznej spektrometru, ktory wynosit 0,03% Al, dlatego analize
tego pierwiastka w otowiu nalezy traktowac jedynie orientacyjnie.

Tabela 3. Sktad chemiczny otowiu w kolejnych etapach dodawania aluminium

¥ dodanego Al 0g | 20g | 40g | 60g | 80g | 100g [ 120g
Zawarto$¢, %

EtapO | Etapl | Etap2 | Etap3 | Etap4 | Etap5 | Etap6
Antymon Sb | 1,6467 | 1,3671 | 0,6570 | 0,0848 | 0,0491 | 0,0067 | 0,0022
Arsen As | 0,1216 | 0,0056 | 0,0009 | 0,0006 | 0,0006 | 0,0009 | 0,0009
Bizmut Bi | 0,0155 | 0,0153 | 0,0153 | 0,0154 | 0,0153 | 0,0153 | 0,0155
Cyna Sn | 0,478 | 0,1414 | 0,1407 | 0,1451 | 0,1495 | 0,1498 | 0,1405
Miedz Cu | 0,0083 | 0,0013 | 0,0011 | 0,0021 | 0,0012 | 0,0013 | 0,0013
Srebro Ag | 0,0027 | 0,0027 | 0,0027 | 0,0027 | 0,0027 | 0,0027 | 0,0027
Cynk Zn | 0,0023 | 0,0022 | 0,0021 | 0,0022 | 0,0023 | 0,0022 | 0,0022
Selen Se | 0,0011 | 0,0011 | 0,0012 | 0,0011 | 0,0011 | 0,0011 | 0,0010
Nikiel Ni | 0,0074 | 0,0004 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0000

Pierwiastek
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Zelazo Fe | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001
Kadm Cd | 0,0052 | 0,0050 | 0,0064 | 0,0052 | 0,0060 | 0,0048 | 0,0053
Siarka S |.0,0075 | 0,0022 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
Tal Tl | 0,0012 | 0,0012 | 0,0012 | 0,0012 | 0,0012 | 0,0012 | 0,0015
Tellur Te | 0,0004 | 0,0004 | 0,0002 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001 | 0,0001
Wapn Ca | 0,0011 | 0,0013 | 0,0015 | 0,0015 | 0,0013 | 0,0014 | 0,0015
Chrom Cr | 0,0005 | 0,0006 | 0,0006 | 0,0006 | 0,0006 | 0,0006 | 0,0005
Aluminium | Al | 0,0000 | 0,0459 | 0,0647 | 0,1046 | 0,1215 | 0,1119 | 0,1109
Otow Pb | 98,031 | 98,406 | 99,104 | 99,633 | 99,648 | 99,700 | 99,714

Zro6dho: Opracowanie wlasne.
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Rysunek 7. Zmiana zawarto$ci antymonu i arsenu w ofowiu w kolejnych etapach dodawania aluminium jako
rafinatora. Opracowanie wiasne
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Rysunek 8. Zmiana zawarto$ci miedzi, niklu i siarki w otowiu w kolejnych etapach dodawania aluminium
jako rafinatora. Opracowanie wlasne

Podczas eksperymentu zebrano tacznie 3602 gram zgarow, ktore zawieraty w sobie
réwniez gesta metaliczng piang. Usredniony sktad chemiczny zgarow z piang metaliczna
przedstawia tabela 4.

Tabela 4. Sktad chemiczny powstatych w procesie zgarow

Zawartos¢, %
Pb Sh Al As | Sn | Cu Ni S Bi | Ag | Zn | Cd
57,35 | 843 | 457 | 0,62 | 0,09 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00

Zrédto: Opracowanie wiasne.
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Wykonana na dyfraktometrze XRD Rigaku MiniFlex Il analiza jako$ciowa fazowa
wykazata wystgpowanie w powstatych zgarach takich zwigzkow, jak AlSb, PbO, PbO»,
SnSh, As;Os, co przedstawiono na rysunku 8.
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Rysunek 9. Wyniki analizy fazowej zgarow powstatych w procesie rafinacji. Opracowanie wilasne

Ostatnim badanym elementem byla metaliczna piana zbierana kazdorazowo, wraz ze
zgarami. Przeprowadzono obserwacje mikroskopowe, a otrzymany obraz przedstawia
rysunek 10.

Rysunek 10. Obraz zgtadu metalicznej piany zbieranej razem ze zgarami uzyskany na stolowym
skaningowym mikroskopie elektronowym JCM-6000PLUS firmy JEOL. Zaznaczone punkty pokazuja, gdzie
zbadano sktad chemiczny. Opracowanie wiasne

Dokonano analizy chemicznej w punktach roznigcych si¢ wizualnie. Uzyskane punk-
towe analizy pokazaly, iz badane fazy migdzymetaliczne sa w osnowie olowiowe;j, lecz
znaczaco 10znig si¢ sktadem takich pierwiastkow, jak antymon, arsen, aluminium, miedz
i tlen, dlatego mozna stwierdzi¢, ze material ten jest bardzo niejednorodny. Zakresy
zawartosci poszczegodlnych pierwiastkow w badanych punktach przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Wyniki analizy punktowej zgarow (rys. 9) dla wybranych pierwiastkow.

Punkt Zawarto$¢, %

Pb Sh Al As Cu ¢}
001 - 156 | 157 | 0,002 | 1,79 | 8,67
002 | 874 - - - - 6,96
003 | 452 | 34,6 | 10,27 | 0,005 - 5,75
004 | 644 - 0,75 | 0,06 - 8,11

Zrédto: Opracowanie whasne.
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4. \Wnioski

Dostepne dane literaturowe jak rowniez przeprowadzone badania oraz analiza

uzyskanych wynikow pozwalaja na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

1.

2.

3.

Rafinacja otowiu za pomoca aluminium daje mozliwos$¢ usunigcia, takich pier-
wiastkow jak antymon, arsen, nikiel, miedz i siarka do wartosci rzedu kilku ppm.
Dodatek aluminium do otowiu nie wplywa na zawartos$¢, takich pierwiastkow jak
bizmut, cyna, srebro, cynk, kadm, tal oraz chrom.

Przeprowadzone badania potwierdzily tworzenie si¢ zwiazkéw miedzymetalicz-
nych: AlSh.

Proces rafinacji przy pomocy aluminium przebiega szybciej niz podczas stosowania
standardowych metod utleniajacych. Znaczace spadki zawartosci Sb, As, Cu, S i Ni
zaobserwowano juz po podaniu pierwszej porcji aluminium.

Rafinacja za pomoca aluminium pozwala na pozostawienie w otowiu cyny, co moze
by¢ korzystne przy ponownym wykorzystaniu metalu do produkcji akumulatorow
z uwagi na stosowanie stopow otowiu z dodatkiem cyny i wapnia [23].

Po zastosowaniu rafinacji olowiu przy pomocy aluminium nalezy przeprowadzi¢
dalsze procesy rafinacyjne (metoda Harrisa), aby usuna¢ pozostatos¢ aluminium, oraz
takie pierwiastki jak: cynk, cyna, selen i wapn.

Wada badanego procesu alternatywne;j rafinacji otowiu metoda ogniowa jest stosun-
kowo duza ilo$¢ powstatych zgaréw (27,7% masy materiatu bazowego, na 13 kg
materiatu zebrano 3,6 kg zgarow). Zmniejszenie ich ilo$ci zapewne bedzie mozliwe
poprzez optymalizacj¢ doboru temperatury rozpuszczania aluminium oraz temperatury
zbierania zgarow, jak rowniez poprzez doktadne okreslenie optymalnej dla procesu
ilosci aluminium. W eksperymencie zastosowano prawdopodobnie za duzo alumi-
nium, poniewaz przeprowadzony szosty etap rafinacji nie przyniost juz zadnych
wymiernych korzysci.

Uwagi ogolne/Podzi¢gkowania

Badania te zostaty przeprowadzone w ramach programu ,,Doktorat wdrozeniowy”

ustanowionego przez Ministerstwo Edukacji i Nauki (nr doktoratu wdrozeniowego:
DWD/5/0149/202).

Autorzy serdecznie dzigkuja zarzadowi firmy BATERPOL S.A. oraz dyrektorowi

Zaktadu Otowiu za udostgpnienie materialow do eksperymentow i mozliwos¢ prowa-
dzenia badan w firmie.
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Alternatywna technologia rafinacji olowiu pochodzacego z recyklingu

Streszczenie

Pod wzgledem zbidrki i recyklingu akumulatoréw kwasowo-otowiowych Polska plasuje si¢ w europejskie;j
czotdwcee, natomiast proces zycia takiego akumulatora jest idealnym przyktadem gospodarki o obiegu
zamknigtym. Kazdorazowo uzyskany w procesach recyklingu otéw musi by¢ poddany procesowy rafinacji,
aby spelniat wymagania dotyczace sktadu chemicznego stawiane surowcom do produkeji nowy akumulatorow
kwasowo-otowiowych. W pracy przedstawiono alternatywna metode rafinacji otowiu bazujaca na technologii
rafinacji cyny, czyli z zastosowaniem metalicznego aluminium zamiast metod klasycznych polegajacych
W glownej mierze na utlenianiu zanieczyszczen. W przeprowadzonych badaniach zweryfikowano mozliwosci
zastosowania metalicznego aluminium do usuwania zanieczyszczen, ktore wystepuja w otowiu pochodzacym
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z recyklingu akumulatoréw kwasowo-otowiowych. Do badania sktadu chemicznego otowiu wykorzystano
optyczny spektrometr emisyjny ze wzbudzeniem iskrowym. Wykazano, iz rafinacja otowiu za pomoca alu-
minium daje mozliwo$¢ usunigcia, takich pierwiastkow jak antymon, arsen, nikiel, miedz i siarka do wartosci
rzedu kilku ppm, lecz nie wplywa na zawarto$¢, takich pierwiastkow jak bizmut, cyna, srebro, cynk, kadm,
tal oraz chrom. Dlatego po zastosowaniu rafinacji ofowiu przy pomocy aluminium nalezy przeprowadzi¢ dalsze
procesy rafinacyjne (metoda Harrisa), aby usunaé pozostato§¢ aluminium, oraz pozostate zanieczyszczenia.
Przedstawiona metoda rafinacji wymaga jednak optymalizacji pod katem ilo$ci powstatych zgarow.

Stowa kluczowe: recykling, akumulator, otow, rafinacja, aluminium

Alternative technology for refining recycled lead

Abstract

Poland is among the European leaders in collecting and recycling lead-acid batteries. The life cycle of a lead-
acid battery is a perfect example of a closed-loop economy. Each time lead is obtained in the recycling pro-
cesses, it must undergo a refining process to meet the chemical composition requirements set for raw materials
used to produce new lead-acid batteries. The paper presents an alternative lead refining method based on tin
refining technology. Aluminium was used in the lead refining process instead of the classical methods, which
consisted mainly in the oxidation of impurities. The conducted research verified the possibility of using
metallic aluminium to remove impurities present in lead from recycled lead-acid batteries. Optical emission
spectrometer was used to study the chemical composition of lead. It was shown that refining lead with
application of aluminium allows remove elements such as: antimony, arsenic, nickel, copper, and sulphur to
a value of a few ppm, but does not affect the content of elements such as: bismuth, tin, silver, zinc, cadmium,
thallium, and chromium. Therefore, after applying lead refining method by adding aluminium, further refi-
nement processes (Harris method) should be conducted to remove aluminium residue and other impurities.
However, the presented refining method requires optimization in terms of the amount of dross produced.
Keywords: recycling, battery, lead, refining, aluminium
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Aktualnosé problemu recyklingu akumulatorow
kwasowo-olowiowych w konteks$cie rozwoju rynku
aut elektrycznych

1. Wstep

Akumulatory kwasowo-otowiowe (LAB, ang. Lead-Acid Batteries) stanowig trady-
cyjne zrodto energii wymaganej do rozruchu silnika o napgdzie spalinowym. Ich zasada
dziatania zostata pierwotnie opracowana i zaprezentowana w 1860r. przez G. Planté [1].
Przez lata zarbwno sama konstrukcja, jak i proces produkcji zostaly znaczaco udosko-
nalone, ale do dzi$ podstawa ich dziatania sa procesy utleniania i redukcji zachodzace
w ogniwach otowiowych zanurzonych w elektrolicie, ktorym jest roztwor kwasu siar-
kowego.

W zwiazku z faktycznym monopolem silnikéw spalinowych na rynku motoryza-
cyjnym w catym XX i na poczatku XXI w., wolumen LAB na rynku motoryzacyjnym
przektadat si¢ takze na dominujacy ich udziat w catkowitym globalnym rynku akumula-
torow [2]. Obecnie sytuacja zaczeta si¢ zmienia¢ w wyniku gwattownego rozwoju rynku
pojazdow elektrycznych, glownie aut osobowych i dostawczych, w ktorych akumulator
LAB nie jest niezbednym elementem wyposazenia. Jednym z czynnikow inicjujacych te
zmiany byty decyzje organéw Unii Europejskiej, ktore w odpowiedzi na potrzebg dbania
o srodowisko w zakresie zmniejszenia emisji do powietrza zanieczyszczen generowanych
przez pojazdy z silnikami spalinowymi od 1991 roku [3] wprowadzaty kolejne restrykcje
dotyczace dopuszczalnych pozioméw emisji dla nowych pojazdéw rejestrowanych na
rynku unijnym. Dzialania te, w powigzaniu z systemem zachet i doptat uruchomionym
w wielu krajach europejskich, przetozyty si¢ na zwiekszone zainteresowanie oraz
dynamiczny rozwdj segmentu aut o napedzie hybrydowym (HEV, ang. Hybrid Electric
Vehicles) i catkowicie elektrycznych (EV, ang. Electric Vehicles), co automatycznie
wywotalo zmiany na powigzanym z nim rynku akumulatoréw.

To opracowanie ma na celu ocen¢ biezacej sytuacji z punktu widzenia duzego
i rozwinigtego rynku LAB, zebranie prognoz dotyczacych najblizszej jego przysztosci
oraz zaznaczenie nowych kierunkow, ktoére moga si¢ przed nim otwierac.

2. Obecna sytuacja na rynku pojazdow hybrydowych i elektrycznych

Aktualnie rynek HEV 1 EV charakteryzuje si¢ dynamicznym rozwojem oraz rosng-
cym zainteresowaniem ze strony konsumentow i producentéw. Wraz z postepujaca Swia-
domoscig ekologiczng i dazeniem do ograniczenia emisji szkodliwych substancji, pojazdy
hybrydowe i elektryczne zyskuja na popularnosci jako alternatywa dla tradycyjnych po-
jazddw spalinowych. Aktualne dane Eurostatu (ang. European Statistical Office) wska-

! natalia.zieminska@up.poznan.pl, Dzial Badan i Rozwoju, ZAP Sznajder Batterien SA, Katedra Chemicznej
Technologii Drewna, Wydziat Lesny i Technologii Drewna, Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu.

2 beata.doczekalska@up.poznan.pl, Katedra Chemicznej Technologii Drewna, Wydziat Lesny i Technologii
Drewna, Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu.

313


mailto:natalia.zieminska@up.poznan.pl
mailto:beata.doczekalska@up.poznan.pl

Natalia Zieminska, Beata Doczekalska

zuja na wyktadniczy wzrost tego rynku w Unii Europejskiej w ostatnich latach, czego
efektem jest osiggniecie poziomu niemal 2 min osobowych EV w UE w 2021 roku [4].

Czynniki, ktére warunkuja ten wzrost, to wsparcie rzadowe, wprowadzanie restryk-
cyjnych przepisow dotyczacych emisji, postep w technologii baterii oraz dostgpnos¢
infrastruktury tadowania. Liczba aut elektrycznych w danym kraju jest takze pochodna
wieku rejestrowanych aut, najmtodsze (ponizej 2 lat) s najczgséciej rejestrowane
w Luksemburgu, Szwecji Francji, Austrii i Belgii, najstarsze za$§ (powyzej 20 lat)
w Polsce, Estonii i Finlandii [4].

Wyktadniczy wzrostliczby samochodéw elektrycznych w Europie przelozyt sie
w 2021r. na prawie 2 mln szt., jednak rozwigzanie to stanowi nadal ponizej 1% rynku
UE, ktéry w 2021r. obejmowal sumarycznie ponad 250min aut osobowych [4]. Dane
z Polski korelujg z danymi z rynku europejskiego, wg ostatniego raportu Instytutu Badan
Rynku Motoryzacyjnego SAMAR [5] w 2022r. udziat rejestracji aut elektrycznych
stanowil w Polsce 2,69% ogolnej liczby rejestracji aut osobowych i 2,28% rejestracji aut
dostawczych. Poréwnujac powyzsze dane z danymi uzyskanymi za 2021 rok, gdzie
warto$ci te stanowity odpowiednio 1,59% 1 0,79%, widoczny jest rosnacy wzrost zainte-
resowania, jakkolwiek rozwigzania te stanowia nadal niewielki odsetek rynku.

Istotnym czynnikiem wptywajacym na rozwdj rynku pojazdéw hybrydowych i elek-
trycznych jest infrastruktura tadowania. Wiele krajow inwestuje w rozbudowe stacji
tadowania, zarowno publicznych, jak i prywatnych, aby zapewni¢ wygodg i dostgpnosé¢
dla uzytkownikéw pojazdow elektrycznych. Wedtug danych z 2020 roku [6] tylko
4 panstwa z obszaru UE i Zjednoczonego Krolestwa mialy srednio ponad 10 punktow
tadowania w przeliczeniu na 100 km? (Wielka Brytania, Niemcy, Belgia i Holandia),
a w kolejnych 7 wspolczynnik ten wynosit miedzy 2 a 10. Problemem, na ktory zwraca
si¢ takze uwagg, jest ujednolicenie infrastruktury tadowania oraz systemu informacji
i naliczania optat dla konsumentow.

Rynek pojazdéw hybrydowych i elektrycznych wciaz staje w obliczu wyzwan.
Naleza do nich wysokie koszty zakupu, ograniczony zasigg pojazdow elektrycznych
W poréwnaniu do tradycyjnych samochodow spalinowych oraz potrzeba dalszego roz-
woju infrastruktury tadowania. Niemniej jednak, z uwagi na rosnace zaangazowanie
rzadow, inwestycje producentow oraz postep w technologii, perspektywy rozwoju rynku
pojazdow hybrydowych i elektrycznych sg obiecujace [7].

3. Zapotrzebowanie na akumulatory LAB w przyszlosci

Jak wskazano w poprzednim rozdziale, gwaltowny wzrost liczby aut z napgdem typu
EV i HEV, ktéry jest obserwowany w Europie, nadal nie powoduje, ze udziat tego typu
rozwigzan w calkowitej liczbie uzytkowanych aut jest znaczacy. Nawet skokowy przyrost
liczby aut elektrycznych w grupie nowych aut pojawiajacych si¢ rokrocznie na rynku
nie spowoduje, ze zarejestrowane i uzytkowane dzi$ auta spalinowe znikng. Najczesciej
spotykany wiek aut w Europie wynosi od 10 do 20 lat (41% rynku w 2020 roku) przy czym
kolejne 12% aut ma ponad 20 lat. W Polsce 38% rynku stanowig auta w wieku 10-20 lat,
ale az 40% auta starsze niz 20 lat [8]. Majac wiedze, ze kazdy uzytkowany pojazd
Z napedem spalinowym wymaga miedzy 1,7 a 2,2 akumulatora na ok. 10 lat uzytkowania
(lub 150 000km) [9], nietrudno zauwazy¢, ze chociazby z tego powodu, przez wiele lat
zapotrzebowanie na LAB nie bedzie ulegalo znaczacemu zmniejszeniu. Ocena ta
znajduje potwierdzenie w przewidywanym zapotrzebowaniu na akumulatory na rynku
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unijnym, ktore zostalo zawarte w raporcie oceny skutkow regulacji dotyczacych wpro-
wadzenia Dyrektywy 2006/66/EC. Widoczny tam znaczacy wzrost wolumenu akumula-
torow litowo-jonowych z ok 300 tys. ton/rok w 2020 do ok. 4 000 tys. ton/rok w 2035 roku
nie koreluje ze znaczacym spadkiem wolumenu LAB, ktory niezmiennie jest szacowany
na ok 1,5 min ton/rok [10].

W ujeciu globalnym wg danych za 2018r. LAB obejmowaty ok. 72% wyliczanych
globalnie pojemnosci ogniw wtérnych (w GWh) [11], przy czym 65% tej pojemnosci
byto wykorzystywane w zastosowaniach z segmentu automotive. Szacunki dotyczace
bliskiej przysztosci mowig o wzroscie swiatowej pojemnosci LAB z 450 GWh w 2018 roku
do 490G Wh wg analizy McKinsey [7] lub nawet 550GWh wg WEF (ang. World Eco-
nomic Forum) w 2030 roku [11], co wskazuje na przewidywany znaczacy wzrost tego
rynku. Istotng kwestig jest analiza danych z podzialem na regiony. Uwidaczniajg si¢
wtedy roznice, ktére sa pochodnymi zamoznosci i poziomu rozwoju réznych obszardw,
ale tez prowadzonych polityk. Dane te zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1. Popyt na akumulatory kwasowo-otowiowe zaleznie od regionu

Rok 2018 [ 2020 [ 2025 [ 2030 CAGR*
[GWh] % rir
Chiny 95 98 93 114 16
EU 100 98 89 81 1,7
USA 65 75 72 72 08
Pozostale kraje 185 199 222 223 16
Suma 445 470 476 491 -

*skumulowany roczny wskaznik wzrostu (ang. Compound Annual Growth Rate). Zrédto: [7].

W5rod analizowanych regiondw jedynie EU wskazuje na ciagly, konsekwentny spadek
przewidywanego zapotrzebowania w przeliczeniu na pojemnos$¢ LAB, w pozostatych
regionach §wiata, w roznym stopniu, zapotrzebowanie to bedzie nadal rosto.

4. Ramy regulacyjne dotyczace produkcji i recyklingu akumulatorow LAB

Produkcja i recykling LAB podlega regulacjom prawa unijnego i krajowego.

Prawo unijne reguluje produkcje i recykling LAB poprzez szereg aktow prawnych,
w tym gltéwnie Dyrektywe 2006/66/WE [12] i jej implementacje w prawie krajowym,
tj. Ustawe o bateriach i akumulatorach [13], ale wybrane zagadnienia sg opisane przez
Rozporzadzenie REACH (ang. Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction
of Chemical) [14], Dyrektywe odpadowa [15], Dyrektywe SEVESO [16], Dyrektywe
IPPC (ang. International Plant Protection Convention) [17] i Dyrektywe BAT (ang. Best
Available Technology)[18].

Dyrektywa w sprawie baterii i akumulatorow oraz zuzytych baterii i akumulatoréw
[12] promuje zbieranie i recykling zuzytych baterii, poprzez skoordynowanie dziatan
wszystkich podmiotow uczestniczacych w cyklu zycia baterii, tj. producentow, dystry-
butordéw oraz firm realizujacych procesy recyklingu i unieszkodliwiania. Jej zapisy maja
zastosowanie do wszystkich rodzajow baterii (z niewielkimi, specyficznymi wytaczeniami)
w tym rowniez LAB. Efektem ich wdrozenia ma by¢ redukcja ilosci substancji niebez-
piecznych w odpadach — w szczegdlnosci rtgci, kadmu i otowiu. Droga do osiagnigcia
tego celu sg ograniczenia stosowania wymienionych substancji, ale takze przetwarzanie
i ponowne wykorzystywanie produktow, ktore sg juz w uzyciu. Regulacja wskazuje
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takze minimalny wymagany poziom zbiérki odpadéw z rynku: 25% do 26 wrzesnia
2012 roku i 45% do 26 wrzesnia 2016 roku.

Wsrdd zapisow dotyczacych LAB istotne jest zobowigzanie cztonkéow UE do
podjecia wszelkich niezbednych srodkow (w tym takze instrumentéw ekonomicznych)
w celu promowania, ulatwiania i zmaksymalizowania selektywnego zbierania zuzytych
akumulatoréw oraz zapobieganiu wyrzucaniu ich w formie nieposegregowanych odpa-
dow komunalnych. Koszty netto zbierania, przetwarzania i recyklingu sg przeniesione
na producentow (lub dziatajace w ich imieniu osoby trzecie). Wprowadzony jest wymog
rejestracji dla wszystkich producentéw baterii.

W obszarze recyklingu dyrektywa okresla minimalne wymagania dotyczace prze-
twarzania, w tym wymagane sa poziomy wydajnosci recyklingu LAB, ograniczajac przy
tym mozliwos$¢ stosowania odzysku energii jako formy recyklingu. Przewiduje ona ze,
pozostatosci baterii poddanych zaréwno przetworzeniu, jak i recyklingowi, moga zostac¢
unieszkodliwione w drodze ztozenia na sktadowisku odpadéw lub spalenia. Dopuszcza
sktadowanie ztomu akumulatorowego w miejscach o nieprzepuszczalnych nawierzchniach
oraz w odpornych na warunki pogodowe pokryciach lub w odpowiednich pojemnikach.
Umozliwia przetwarzanie i recykling LAB poza terytorium danego panstwa UE lub
nawet poza terytorium UE, pod warunkiem, ze przestrzegane sg przepisy rozporzadzenia
WE nr 1013/2006 w sprawie przemieszczania odpadoéw [19].

Dyrektywa bateryjna zawiera takze zapisy dotyczace informowania o mozliwym
wplywie substancji stosowanych w bateriach na $rodowisko i zdrowie ludzkie oraz
0 dostgpnych systemach zbierania i recyklingu — poprzez kampanie lub bezposrednio
przez dystrybutorow. Uzytkownicy koncowi sg informowani o zaleceniu selektywnego
zbierania zuzytych baterii — poprzez umieszczenie symbolu przekreslonego pojemnika
na kotkach zajmujacego co najmniej 3% najwickszej powierzchni bocznej baterii,
akumulatora lub zestawu baterii. Symbol nalezy nadrukowac, tak aby byt on widoczny,
czytelny i trwaty [12].

Dyrektywa podkresla, ze zebrane baterie nalezy przetwarza¢ i poddawacé recyklin-
gowi z wykorzystaniem najlepszych dostepnych technik (p. dyrektywa BAT [18]).

Rozporzadzenie REACH [14] jest unijnym systemem regulacyjnym dotyczacym
chemikaliéw oznacza rejestracje (Registration), ocene (Evaluation), autoryzacj¢ (Autho-
risation) i ograniczenie chemikaliow (Restriction of Chemicals). Rozporzadzenie to weszto
w zycie w dniu 1 czerwca 2007 roku ustanawiajac procedury gromadzenia i oceny
informacji o wlasciwos$ciach i zagrozeniach zwigzanych z substancjami. Firmy zobowia-
zane sg zarejestrowac swoje substancje 1 aby to zrobi¢, musza wspolpracowac z innymi
podmiotami, ktore rejestrujg te¢ sama substancje¢. Aby zachowaé zgodnos$¢ z rozporza-
dzeniem, majg one obowigzek zidentyfikowa¢ i1 zarzadzaé ryzykiem zwigzanym ze
zwigzkami chemicznymi, ktore produkujg i wprowadzaja na rynek w UE. Muszg takze
wykaza¢ wobec ECHA (ang. European Chemicals Agency), w jaki spos6b mozna bez-
piecznie stosowa¢ dang substancje¢, i maja obowigzek przekaza¢ uzytkownikom infor-
macje o srodkach zarzadzania ryzykiem. Jezeli ryzykiem nie mozna zarzadzac, wiadze
mogg na rézne sposoby ograniczy¢ stosowanie tych substancji. Ostatecznie najbardziej
niebezpieczne pierwiastki 1 zwigzki chemiczne nalezy zastgpi¢ mniej niebezpiecznymi.
W konteksécie produkcji LAB, REACH wymaga rejestracji substancji chemicznych
obecnych w akumulatorach, takich jak otéw, siarczan otowiu i kwas siarkowy, przez ich
producentdow i wprowadzajacych na rynek.
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Dyrektywa Odpadowa 2008/98/WE [15] ustanawia ramy prawne dotyczace prze-
twarzania odpadow w Unii Europejskiej. Maja one na celu ochrong srodowiska i zdrowia
ludzi poprzez podkreslanie znaczenia wtasciwego gospodarowania odpadami oraz technik
odzysku i recyklingu na rzecz redukcji zapotrzebowania na zasoby oraz ich lepszego
wykorzystywania. Bezposrednio w odniesieniu do LAB dyrektywa odnosi si¢ do zapisow
zawartych w Dyrektywie bateryjnej, wskazujac ramy postepowania z odpadami niebez-
piecznymi, ktore pojawiaja si¢ w procesie ich produkcji i recyklingu LAB. Dotyczace
tego zapisy okreslaja zwlaszcza potrzebe ich rejestrowania i oznakowania przez produ-
centow, wydzielania z og6lnego strumienia i poddania w jak najwiekszym stopniu recy-
klingowi. Wskazuje sie tez, ze rozcienczenie odpadéw nie moze spowodowaé zmiany
ich kwalifikacji z ,,niebezpiecznych” na inne, a katalog odpadéw niebezpiecznych t;.
Decyzja Komisji 2000/532/WE [20] powstata na podstawie I i II zatgcznika do dyrektywy,
nie powinien by¢ traktowany jako zamkniety. Poszczegdlne panstwa moga uznac za
niebezpieczne takze odpady w nim nie wymienione, o ile posiadaja one cechy zawarte
we wczesniej wymienionych zalgcznikach.

Dyrektywa SEVESO 2012/18/UE [16] ma na celu zapobieganie powaznym awariom
w zaktadach wykorzystujacych substancje niebezpieczne oraz kontrole i ograniczanie
ryzyka w obszarze zagrozenia dla ludzi i Srodowiska. Stosuje si¢ jg do zaktadow produkc;ji
i recyklingu LAB. Zawarte w niej zapisy:

e zapewniajg dostep do informacji o ryzyku wynikajacym z bliskosci instalacji prze-
mystowych oraz o sposobach zachowania si¢ w przypadku awarii;

e zawieraja procedury konsultacji spotecznych dotyczacych projektow, planéw i pro-
gramow odnoszacych si¢ do objetych nimi zaktadow;

e wprowadzaja zapisy w zakresie prawa dotyczacego planowania i zagospodarowania
przestrzennego, zapewniajace lokalizacj¢ nowych zaktadow w bezpiecznej odleglosci
od istniejacych;

e zapewniajg dostep do wymiaru sprawiedliwosci osobom, ktérym nie zapewniono
odpowiednich informacji lub udziatlu w procesie decyzyjnym

e wprowadzaja normy kontroli instalacji, aby zapewni¢ skuteczne wdrazanie przepiséw
dotyczacych bezpieczenstwa.

Podstawowe wymagania SEVESO obejmujg: polityke zapobiegania powaznym
awariom oraz system zarzadzania bezpieczenstwem, a dla zaktadéow o duzym ryzyku
takze raporty o bezpieczenstwie, plany operacyjno-ratownicze oraz rozszerzony obowigzek
informacyjny. W Polsce wymagania dyrektywy SEVESO 111 zostaly wdrozone w usta-
wie o ochronie srodowiska oraz jej aktach wykonawczych.

Dyrektywa IPPC 2008/1/WE [17] ma na celu zapobieganie lub ograniczanie wptywu
dziatalnosci przemystowej na srodowisko. Narzuca obowigzek uzyskania pozwolenia
zintegrowanego dla instalacji technologicznych, ktorych funkcjonowanie, ze wzgledu
na rodzaj i skale prowadzonej w niej dziatalno$ci, moze powodowa¢ znaczne zanie-
czyszczenie poszczegolnych elementdow przyrodniczych Iub catego srodowiska. Wniosek
0 wydanie pozwolenia zintegrowanego powinien zawiera¢ informacje dotyczace:

e instalacji wymagajacej pozwolenia zintegrowanego, w tym oddziatywania emisji na
srodowisko jako catosc;

e oddziatywania transgranicznego na srodowisko,

e prognozowanej wielko$ci emisji hatasu;
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ilosci, stanu 1 sktadu $ciekéw przemystowych;

ilo$ci wykorzystywanej wody;

proponowanych sposobdw zapobiegania wystepowania i ograniczania skutkéw awarii;
spelnienia wymagan przy okre$laniu najlepszych dostgpnych technik;

technologii stosowanej w nowo uruchamianych lub zmienianych w sposoéb istotny
instalacjach i urzadzeniach;

e uzasadnienia dla proponowanej wielkosci emisji.

W przypadku, wydania przez organ pozwolenia z odstgpstwem lub gdy istnieje mozli-
wos¢ zanieczyszczenia gleby lub wod gruntowych, wymagane jest przedstawienie
dodatkowych informacji, planow reagowania, etc.

Dyrektywa BAT [21] odnosi si¢ do stosowania najlepszych dostgpnych technik
W celu zapobiegania lub ograniczenia negatywnego wplywu na srodowisko. W przypadku
LAB dyrektywa bateryjna wskazuje, ze systemy przetwarzania i recyklingu powinny
wykorzystywac najlepsze dostepne techniki (BAT) w rozumieniu art. 2 pkt 11 dyrek-
tywy Rady 96/61/WE z dnia 24 wrze$nia 1996 roku dotyczacej zintegrowanego zapobie-
gania zanieczyszczeniom i ich kontroli.

Wszystkie wymienione akty prawne maja na celu regulowanie produkcji, obrotu
i recyklingu LAB w Unii Europejskiej. Przez wprowadzanie wymogow dotyczacych
substancji chemicznych, ograniczania stosowania niebezpiecznych substancji, zapew-
niania odpowiedniego gospodarowania odpadami i rekomendowanie najlepszych dostep-
nych technik, te akty prawne majg na celu ochrong¢ zdrowia ludzi i $rodowiska oraz
promowanie zrownowazonego rozwoju w sektorze LAB.

Prawo polskie takze reguluje produkcje i recykling LAB w wielu aktach prawnych,
w tym Ustawie Prawo ochrony $rodowiska [22], Ustawie o0 odpadach [23], Ustawie
Prawo wodne [24] oraz dedykowanej temu zagadnieniu Ustawie o bateriach i akumula-
torach [13]. Warto zaznaczy¢, ze znaczna czg$¢ zapisoOw jest tozsama lub ma na celu
implementacj¢ wytycznych zawartych w opisanych wczesniej dyrektywach, stad nie sg
tu omawiane tak szczegotowo.

Ustawa Prawo ochrony srodowiska [22] stanowi og6lny ramowy akt prawny dotyczacy
ochrony srodowiska w Polsce, zawiera w sobie implementacj¢ wytycznych dyrektywy
IPPC. W kontekscie LAB, ustawa ta zawiera przepisy dotyczace gospodarowania odpa-
dami, ochrony gleby, ochrony wod i emisji substancji szkodliwych, postgpowania
w przypadku awarii przemystowych. Przepisy te maja na celu zapewnienie odpowiedniego
zarzadzania akumulatorami, ich recyklingu i minimalizowania negatywnego wplywu na
srodowisko. Zapisy ustawy reguluja kwestie m.in. pozwolen wodno-prawnych, czy po-
zwolen na emisj¢ gazow lub pytow do powietrza.

Ustawa o odpadach [23] reguluje gospodarke odpadami w Polsce, co dotyczy rowniez
LAB jako odpadu. Ustawa okresla obowigzki producentdw, importerow, sprzedawcow
i uzytkownikow w zakresie gospodarowania odpadami, w tym zbierania, transportu,
przetwarzania i recyklingu. Ustawa wprowadza réwniez zasady odpowiedzialnosci pro-
ducenta za gospodarke odpadami.

Ustawa Prawo wodne [24] reguluje kwestie zwigzane z ochrong wod w Polsce.
W kontekscie LAB, ustawa ta ma na celu zapewnienie ochrony jakosci wod przed zanie-
czyszczeniami wynikajagcymi z produkcji, uzytkowania i recyklingu tych akumulatorow.
Ustawa okres$la wymogi dotyczace zrzutéw substanciji chemicznych do wod oraz podej-
muje dziatania majace na celu minimalizacj¢ wptywu akumulatorow na jako$¢ wod.
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Ustawa o bateriach i akumulatorach [13] jest dedykowana specjalnie bateriom i aku-
mulatorom w tym LAB. Reguluje ona wymogi dotyczace produkcji, wprowadzania na
rynek, uzytkowania, zbierania i recyklingu akumulatoréw. Ustawa wprowadza obowiazki
producentéw w zakresie etykietowania, rejestracji i raportowania dotyczacego LAB.
Ponadto, ustawa okresla systemy gospodarowania odpadami baterii i akumulatorow,
W tym wymagania dotyczace poziomoéw recyklingu. Znaczna cze$¢ jej zapisOw jest
powtdrzeniem lub implementowaniem zalecen wynikajacych z unijnych aktow prawnych
w tym Dyrektywy Bateryjnej [12].

Procesy produkcji LAB sa tez regulowane w og6lnych aktach prawnych dotyczacych
m.in. wprowadzania na rynek opakowan czy zasad bezpieczenstwa i higieny pracy.

Wszystkie wymienione akty prawa europejskiego i krajowego maja na celu regulo-
wanie produkgji, obrotu i recyklingu LAB, a takze ochrone srodowiska i zdrowia publicz-
nego. Poprzez wprowadzanie przepisow dotyczacych gospodarowania odpadami, ochrony
wod, substancji szkodliwych i odpowiedzialnosci producenta, polskie prawo dazy do
zréwnowazonego zarzadzania akumulatorami i minimalizacji negatywnego wptywu na
srodowisko. Jak bedzie opisane w kolejnych rozdziatach istnienie i realizowanie odpo-
wiednich zapisow prawnych jest niezwykle istotne dla bezpiecznego i efektywnego
zarzadzania zarowno procesem produkcji, jak i zbiorki oraz recyklingu LAB.

5. Wplyw recyklingu akumulatoréw LAB na zdrowie ludzi i Srodowisko

Ze wzgledu na zawarto$¢ szkodliwych substancji, takich jak otow i kwas siarkowy,
a takze licznych dodatkéw stopowych (As, Bi, Cu, Sb i in.), selektywna zbiorka
i recykling LAB ma kluczowe znaczenie dla ochrony srodowiska i zdrowia publicznego.
Usredniony sktad LAB zamieszczono w tabeli 2.

Tabela 2. Sktad surowcowy zuzytych akumulatoréw kwasowo-otowiowych

Udziat, % wag.
Sktadnik Akumulatory Zuzyte Zuzyte
rozruchowe [25] akumulatory akumulatory
rynek polski [26] | rynek grecki [27]

Pasta olowiowa 36,0 51,0 38,5
Olow metaliczny 26,2 26,8 27,7
Elektrolit 215 14,0 20,0
Polipropylen 10,3 55 75
Pozostale (uchwyty, separator, etc.) 35 6,3

Zrodto: [25-27].

Wedhug opracowania z 2016 roku wskazujacego 10 najbardziej szkodliwych procesow
przemystowych, recykling LAB zajmuje globalnie pierwsze miejsce [28]. Wynik ten jest
W znacznym stopniu determinowany metodami realizacji tego procesu stosowanymi
w krajach $redniego i niskiego dochodu (LMIC ang. Low- or Middle-Income Country)
i jest efektem braku odpowiedniej kontroli panstwowej, niedociagnie¢ w kontrolach
technicznych, stosowanych w tych regionach praktyk zawodowych, w tym niekorzy-
stania z masek oraz niewystarczajgcej higieny osobistej. Badania to potwierdzajace
przeprowadzono w jednej z hut zlokalizowanych w Kongo. Wyniki pomiaréw poziomu
otowiu we krwi pracownikéw firm zajmujacych si¢ procesem recyklingu LAB zawieraty
si¢ w przedziale 43,4-62,2 ug dI** tym samym wykazujgc kilkukrotne przekroczenia
dopuszczalnego poziomu we krwi we wszystkich poddanych analizie probkach, w tym
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réwniez tych pobranych od pracownikéw administracji [29]. Podobne badania przepro-
wadzone w Indiach wykazaly, ze proces recyklingu LAB czesto byt przeprowadzany
W nieformalnie prowadzonych zaktadach odzyskiwania olowiu, na otwartej przestrzeni,
bez dostepu do podstawowych zabezpieczen. Analiza danych dotyczacych recyklingu
otowiu z 90 krajow LMIC pokazata, ze nawet 16,8 min ludzi moglto by¢ narazone na
podwyzszy poziom otowiu prowadzacy do chorob, a w skrajnych przypadkach nawet
$mierci [30].

Z drugiej strony, proces recyklingu LAB w krajach rozwinigtych, z obszaru UE
i USA jest obwarowany szeregiem opisanych w poprzednich rozdziatach regulacji
i podlega niezwykle $cistej kontroli. Takie podejscie zapewnia bezpieczenstwo zarowno
pracownikom tego sektora, jak i pozniejszym uzytkownikom LAB i srodowisku. Z po-
wodu duzych naktadow finansowych przeznaczanych na edukacj¢ spoteczenstwa, poziomy
zbidrki ztomu akumulatorowego sa w tych regionach bardzo wysokie, siegajace nawet
99% [7], co dodatkowo zmniejsza mozliwe koszty srodowiskowe zwigzane z przetrzy-
mywaniem zuzytych LAB na sktadowiskach czy poza nimi. Natomiast niskie wskazniki
zbidrki i recyklingu LAB w krajach i regionach rozwijajacych si¢ doprowadzity tam do
powaznych problemow srodowiskowych i zdrowotnych [31] i szacuje si¢, ze mogly
odpowiada¢ za ponad 0,5 mln zgonéw w 2016r [7].

6. Proces recyklingu akumulatoréw LAB jako realizacja zalozen gospodarki
0 obiegu zamknietym

Proces recyklingu LAB realizuje zatozenia gospodarki obiegu zamknietego, ktora ma
na celu minimalizacje odpadow i optymalne wykorzystanie zasobow. Wdrazanie go
zgodnie z regulacjami zawartymi m.in. w Ustawie o bateriach i akumulatorach [13]
wymaga wspotpracy roznych podmiotow: producentéw akumulatorow, recyklerow oraz
dealeréw prowadzacych punkty sprzedazy i zbiorki. Schematyczny przedstawiony cykl
zycia LAB przedstawiono na grafice ponizej (rys. 1).

zuzyte

akumuTatory

| sprzedawcy i unkty
uthkown1cy selektywnej
_ oncowi zbiorki

nowe | \ zakiad
akumuTlatory res g&}ﬂgu

i fabryka . I
T e czysty otow
\

Rysunek 1. Cykl Zycia akumulatora kwasowo — olowiowego [opracowanie wiasne]

320



Aktualnos¢ problemu recyklingu akumulatorow kwasowo-otowiowych
w kontekscie rozwoju rynku aut elektrycznych

Dla prawidlowej realizacji tego cyklu wazne jest otoczenie prawne w tym wprowa-
dzenie odpowiednich przepiséw i norm dotyczacych zbierania, przetwarzania i recyklingu
akumulatorow LAB. Ponadto, edukacja i $wiadomos$¢ spoteczna sg niezbedne dla pro-
mowania odpowiedzialnego postepowania w zakresie zbiorki i recyklingu akumulatorow.
Przeprowadzanie wszystkich wspomnianych wczesniej dziatan oraz zapewnienie wlasci-
wego otoczenia prawnego powoduje, ze z calego spektrum stosowanych globalnie ogniw
wtornych, tylko dla akumulatorow olowiowo-kwasowych ilo§¢ odzyskanych materiatéw
uzywanych do produkc;ji jest wyzsza niz ilo$¢ materiatow pierwotnych [32]. LAB jako
jedyne ze znaczacych ilosciowo typéw akumulatoréw podlegaja recyklingowi (zaleznie
od regionu $wiata) nawet w 98-99% [33]. Etapy procesu recyklingu LAB przedstawiono
na schemacie ponizej (rys. 2).

Zbidrka akumulatorow z rynku

\Z

Sktadowanie ztomu akumulatorowego

\Z

Kruszenie i separacja

\Z

Redukcja w piecu

\Z

Rafinacja

\Z

Otow stopowy czysty

Rysunek 2. Uproszczony schemat procesu recyklingu akumulatoréw kwasowo-olowiowych, na podstawie [34]

Proces ma na celu pozyskanie zuzytych akumulatoréw z rynku, nastgpnie separacje
poszczeg6lnych frakcji i odzyskanie otowiu w procesie piecowym, a na koncu uzyskanie
olowiu o pozadanej jakosci. Efektem koncowym jest produkt: stop otowiu lub otow
czysty, ktory moze by¢ bezposrednio stosowany w kolejnym procesie produkcji LAB.
Skutkiem wysokich kosztow pozyskiwania otowiu pierwotnego oraz powszechnosci
procesu recyklingu akumulatorow byto zréwnanie si¢ juz w potowie lat 90 ilosci otowiu
produkowanego z rudy i z recyklingu. Obecnie wigkszo$¢ otowiu wykorzystywanego
w produkcji LAB jest otfowiem wtornym [35].

Warto w tym miejscu zauwazy¢, ze chociaz wagowo to otéw stanowi dominujaca
frakcje LAB, recyklingowi podlegaja tez inne jego elementy. Opakowania LAB produ-
kowane z polipropylenu w procesie recyklingu stanowig wydzielony strumien odpadowy.
Po odseparowaniu sg poddawane one kolejnym procesom i finalnie wykorzystywane
jako dodatek do produkcji nowych opakowan. Proces ten schematycznie przedstawiono
na rysunku 3.
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Zanieczyszczony polipropylen

NZ

Rozdrabnianie

NZ

Oczyszczanie

NZ

Uplastycznianie

NZ

Granulacja

Regranulat gotowy do sprzedazy

Rysunek 3. Schemat procesu recyklingu polipropylenu pozyskanego ze zuzytych akumulatorow kwasowo-
-olowiowych, opracowanie wiasne na podstawie [36]

Niestety, w przeciwienstwie do otowiu, kolejne cykle wykorzystywanie PP (poli-
propylen) nie pozostaja bez wplywu na jego struktur¢ poprzez zmniejszanie $redniej
wielkosci czastek, co przektada si¢ na pogorszenie m.in. whasciwosci mechanicznych
[37]. W zwigzku z wystgpowaniem tego zjawiska, produkcja nowych opakowan odbywa
si¢ zawsze z wykorzystaniem pewnej iloci PP pierwotnego, chociaz czynione sa
starania by udziat recyklatu byt jak najwyzszy.

7. Wyzwania i mozliwosci zwigzane z recyklingiem akumulatoréow LAB

Opisane w poprzednich rozdziatach wykorzystanie LAB na rynku automotive nie jest
jedynym obszarem, gdzie znajduja one zastosowanie. Aktualnie sytuacja na rynku ener-
getycznym zmienia si¢ i nastgpuje dynamiczny rozwoj liczby instalacji wykorzystu-
jacych energie ze zrodet odnawialnych —w 2021 roku pochodzito z nich az 41% energii
na rynku UE, to wigcej niz z produkcji energii w reaktorach jadrowych — 31%, statych
paliw kopalnych — 18% oraz innych [38]. Pozwala to na obnizenie kosztow srodowisko-
wych pozyskiwania energii, a takze zmniejszenie jej cen jednostkowych. Niestety
niedopasowanie produkcji energii w zrodtach odnawialnych do istniejacej infrastruktury
energetycznej powoduje okresowe wzrosty napiecia w sieci, czego efektem jest czasowe
odcinanie tych dostawcow od mozliwosci dostarczania energii. W efekcie lawinowego
wzrostu liczby producentdéw energii elektrycznej, sie¢ energetyczna nie moze by¢ diuzej
wykorzystywana jako magazyn energii, a jej hadwyzki sa po prostu tracone z powodu
braku mozliwosci czasowego magazynowania. W zwigzku z tg sytuacja wskazuje si¢ na
potrzebe rozwijania wszelkich dostgpnych rozwigzan pozwalajacych magazynowaé
nadwyzki produkowanej energii, a w razie potrzeby szybko je udostgpniaé, poniewaz
rozwijane na duza skale instalacje fotowoltaiczne i farmy wiatrowe charakteryzuje
nieprzewidywalnos¢ 1 zmienno$¢ ilosci produkowanej energii w czasie. W opracowaniach
analizujgcych mozliwe rozwigzanie tego problemu pojawia si¢ rosnaca liczba doniesien
o mozliwosci zastosowania technologii LAB jako magazyndow energii na znacznie
wieksza skalg niz ma to miejsce obecnie (p. tab. 3).
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Tabela 3. Globalne zapotrzebowanie na akumulatory kwasowo-otowiowe zaleznie od zastosowania

Rok 2018 | 2020 | 2025 [ 2030 CAGR*
[GWh] % rir

Elektromobilno$¢ 393 413 407 406 0,3
Magazynowanie 53 57 69 85 4,0

energii

Elektronika 0 0 0 0 -
konsumencka
Suma 446 470 476 491 08
Zrodto: [7]

Opierajac si¢ na powyzszych danych dotyczacych LAB mozna stwierdzi¢, ze
dynamika wzrostu rynku magazynow energii bedzie wigksza niz rynku automotive.
Niezaleznie od dominujagcych w tym obszarze akumulatorow litowo-jonowych,
przewidywany udzial LAB ma wynosi¢ okoto 30% w 2030r [7] i bedzie stanowit jeden
ze znaczacych kierunkéw rozwoju tej gatezi przemystu.

8. Podsumowanie

Dostepne dane wskazuja, ze globalnie czeka nas wieloletni okres ciagtego, stabilnego
wzrostu rynku LAB, chociaz regionalnie tendencje mogg by¢ odmienne. Niezaleznie od
rozwoju elektromobilno$ci, zarowno LAB w obszarze automotive, jak i stosowane
W magazynach energii beda potrzebne i znajda swoje miejsce na rynku. Wnioski ptynace
z niniejszego opracowania sa zgodne z opinig wyrazong na Swiatowym Forum Ekono-
micznym w 2019 roku: LAB bedg stosowane w samochodach, w tym réwniez w pojazdach
elektrycznych, przez wiele lat, a swiatowy rynek dla nich przewiduje dalszy wzrost, cho¢
w znacznie wolniejszym tempie niz rynek akumulatoréw litowo-jonowych [7]. Trzeba
zwroci¢ uwage jak dobrze jest regulowany rynek LAB, i jak wysokie osigga poziomy
odzyskiwania materialtdbw w stosunku do wszystkich innych stosowanych aktualnie
technologii. Przyktad UE pokazuje, Zze mozna zamkna¢ obieg materiatdw niezbednych
do produkcji LAB i w sposob bezpieczny wielokrotnie przetwarza¢ ten sam surowiec,
produkujac nowe akumulatory o parametrach analogicznych, jak przy wykorzystaniu
materiatéw pierwotnych. Efekty uzyskane w systemie produkcji i recyklingu LAB sa
doskonata bazg do§wiadczen, z ktorej warto korzysta¢ przy regulacji rozwijajacego sie
rynku akumulatoréw litowo-jonowych, ktory docelowo réwniez powinien realizowaé
zatozenia gospodarki obiegu zamknigtego.
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Aktualno$¢ problemu recyklingu akumulatoréow kwasowo-olowiowych
W kontekscie rozwoju rynku aut elektrycznych

Streszczenie

Obserwowany w ostach latach rozwdj rynku pojazdow hybrydowych i elektrycznych roznych typow, przy-
czynit si¢ do wzrostu zapotrzebowania gtéwnie na akumulatory produkowane w oparciu o technologie litowo-
-jonowe. Analiza dostepnych danych o aktualnej sytuacji na rynku oraz estymacje dotyczace bliskiej przysztosci
wskazuja jednak, Ze trend ten nie powinien wptynaé na zmniejszenie zapotrzebowania na akumulatory kwasowo-
-olowiowe (LAB) wykorzystywane dotychczas do rozruchu aut o napedzie spalinowym. Dynamiczne zmiany
zachodzgce na rynku motoryzacyjnym i energetycznym wskazujg na potrzeb¢ nowego spojrzenia na rynek
LAB w zakresie zapotrzebowania na nie nie tylko jako magazyny energii dla pojazdéw, ale tez innych
mozliwych zastosowan, w tym takze jako element stacjonarnych magazynow energii.

Recykling LAB pozwala na zmniejszenie zapotrzebowania na olow pierwotny pozyskiwany w gornictwie,
ale budzi obawy zwigzane z jego wptywem na $rodowisko. Niniejsze opracowanie analizuje obecng sytuacje,
a takze omawia wyzwania i mozliwos$ci zwigzane z tym procesem. Omowiono sktad LAB i tradycyjna tech-
nologi¢ stosowang w procesie ich recyklingu oraz potencjalne zagrozenia z nig zwigzane w kontekscie ich
wplywu na $rodowisko. Opracowanie wskazuje istnienie ram regulacyjnych (europejskich i krajowych)
majacych na celu monitorowanie proceséw produkcji i recyklingu LAB oraz ich potencjat tworzenia gospo-
darki o obiegu zamknigtym, przy jednoczesnym zachowaniu wymaganego poziomu bezpieczenstwa
w stosunku do ludzi (w procesie produkcji i podczas uzytkowania) oraz srodowiska.

Stowa kluczowe: akumulatory kwasowo-otowiowe, otéw, recykling, regulacje prawne

The relevance of the acid-lead battery recycling problem in the context of the
electric vehicle market development

Abstract

The recent development of various types of hybrid and electric vehicles has led to an increased demand for
batteries based on lithium-ion technologies. However, an analysis of current market data and future estimations
suggests that this trend should not result in a decreased demand for lead-acid batteries (LAB) traditionally
used for starting internal combustion engine vehicles. Dynamic changes in the automotive and energy markets
indicate the need for a fresh perspective on the LAB market, considering their demand not only as energy
storage for vehicles but also for other potential applications, including stationary energy storage systems.
The recycling of LAB allows for a reduction in the demand for primary lead obtained through mining, but it
raises concerns regarding its environmental impact. This research paper examines the current situation, as
well as discusses the challenges and opportunities associated with the LAB recycling process. The compo-
sition of LAB, the traditional technology used in their recycling process and potential hazards in the context
of their environmental impact was described in those paper. The study highlights the existence of regulatory
frameworks (both European and national) aimed at monitoring the production and recycling processes of
LAB and their potential to contribute to a closed-loop economy while maintaining the required level of safety
for humans (during production and use) and the environment.

Keywords: lead-acid batteries, lead, recycling, legal regulations
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